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On soz

Elmin bir ¢ox sahalarinin (kimya, fizika, biologiya, geologi-
ya va s.) miasir inkisaf morhalasinds aparilan tadgiqat islorinin
ayrilmaz hissasi olan spektroskopiya elm sahasinin komayils bir-
lasmoaloarin quruluslarinin vo xarakteristikalarinin 6yronilib miioy-
yanlasdirilmasi kimyavi va fiziki metodlardan kompleks sakilda
istifada edilmasini tolob edir. Bels ki, elmla maggul olan (talaba,
magistr, doktarant vs s.) vo bu sahada bir sira senaye sahalorinds
(neftkimya, neft emali, aczagiliq, aviasiya vs s.) ¢alisan miitoxos-
sislor fiziki metodlarin tstiinliiklorini, bu metodlarla aparilan tad-
gigatlarin nazari va praktiki baximdan fiziki vo Kimyavi asaslarini
basa diismali, keyfiyyatli naticalorin alinmasi tigiin fiziki cihazlar:
diizgiin se¢mali, uygun metodikalardan istifads edorak, alinan no-
ticolori aragdirmali va yerina yetirdiklori problemlorin hallins tot-
big etmalidirlar.

Uzvi va geyri-iizvi kimya mosalalarinin hallinds fiziki me-
todlarin rolu getdikcs artir, bu metodlar, nainki, todgigatlara sorf
olunan zamani azaldir, ham da birlosmalarin qurulusu vo xarak-
teristikalar1 haqqinda prinsipial olarag yeni malumatlar verir.

Kimyaovi birlosmolarin tadgigindo fiziki metodlar sirasinda an
genis istifado edilon va todgigatlarin apariimasinin yiiksok stiratli-
liyini tomin edan spektral metodlardir, onlar sads va dagiq olmalart
ilo forglonirlor. Optiki todgigat metodlarin daha bir istiinliyl do
bu metodlarin komayilo saho soraitinds ekspress-analizlorin miix-
tolif variantlarinin reallasdirilmast, hatta, isloyon avadanligda onli-
ne monitoringin togkil edilmasinin miimkiin olmasidir.

Bu kitab elektron spektroskopiyasina hasr edildiyindan, ma-
teriallarin segilib hazirlanmasinda elektron spektroskopiyanin ne-
zori osaslarina, apparatura hagqindaki moalumatlara, bu sahoado is-
tifado edilon nazari va totbigi metodlarin tohlilina otrafli diggot
yetirilmisdir. Verilon materialin hacmi, tahlili, UB- spektrlorin
aragdirilmasi, togdim edilon hesablama metodikalari, miixtolif
spektral vo fiziki-kimyavi xarakteristikalara aid parametrlorin he-
sablanma gaydalar1 elektron spektroskopiyasi sahasinds galisan
miitoxassislor ti¢iin do doyarli molumatlardir.
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Qisaldilmus sozlarin siyahisi

UB - spektroskopiya — ultraban6vsayi spektroskopiya

1Q — spektroskopiya — infraqirmiz1 spektroskopiya

NMR — niivo magnit rezonansi

PMR — paramagnit rezonans

EPR — elektron paramaqnit rezonansi

FES — fotoelektron spektroskopiyast

NQR — niivo gamma rezonansi

NKR — niivo kvadrupol rezonansi

DTA — differensial termiki analiz

FET - fotoelektron toplayici

UQD — ultraqisa dalga

QD — qisa dalga

OD - orta dalga

UD — ultradalga

MO — molekulyar orbital

AO — atom orbitali

ASMO - asag1 sarbast MO

YTMO - yuxari tutulmus MO

YMO - yiikli MO

BMO — bos MO

[P — ionlagma potensiali

[P(D)- donorun ionlagsma potensiali

AK — aromatik karbohidrogenlor

AQK — aromatik grup karbohidrogenlar

PAK — politsiklik aromatik karbohidrogenlor

PAK*- hoyacanlanmis PAK

KHS — karbohidrogen sistemlori

KS - kombinasion sopilmo

TDPOS -~ tam daxili pozulmanin oksetdirilmo
spektroskopiyast

ATR — attenuated total reflection

EHM - elektron hesablama masinlari

EFS - elektron fenomenoloji spektroskopiya
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FKX —fiziki-kimyoavi xassalor

QSPR — Quantitative Structure- Property Relationship
ISD — integral spektroskopik deskriptorlar

I0G — inteqral ossilyator giicii

EH — elektron hassasligi

IMU — integral molyar udma

ONEKR - orbitala nazarat edilo bilon kimyavi reaksiyalar
VP — vanadium porfirin

NP — nikel porfirin

I'OCT — rocynapcTBeHHbIN CTaHIapT

n — PBPCI: n-polibenzolpiridinxlorid

KSN — kristallik saha nazariyyasi

LSN — ligand saha nazoriyyasi

KSE — kristallik saha enerjisi

YDUZ- yiikiin daginmasina aid udma zolaqlar1



GIRIS

Spektroskopiyanin meydana gixmasini 1966-c1 ilo aid etmoak
olar, bels ki, bu ilds I.Nyuton ilk dofs olaraq giines isiginin spekt-
rini vermisdir. Spektroskopiyanin sonraki inkisafi 19-cu asrin av-
vallorinds Giinasin spektrinds udma xattlorinin (fraunhofer xott-
lori) askar edilmasi, buraxma vo udma spektrlarinin arasinda sla-
gonin miiayyanlasdirilmasi (Q.P.Kirxhof va R.Buzen, 1859-cu il)
[1] vo bunlarin asasinda spektral analizin inkisaf etmasi ilo alages-
dardir. Bu zaman, homginin, ilk dofo olaraq astronomik obyektlo-
rin da - glinasin, ulduzlarin, dumanligin torkibini myayyan etmok
miimkiin olmusdur. 19-cu asrin axir1 va 20-ci asrin avvallarinda
spektroskopiyanin tocriibi bir elm kimi inkisafi davam etdirilmis,
atom vo molekullarin optiki spektrlori hagqinda oldugca ¢ox ma-
terial toplanmis, spektral Xattlorin va zolaglarin yerlogsmosindaki
ganunauygunluglar miisyyon edilmisdir. 1913-cii ildo N.Bor bu
ganunauygunluglar1 kvant nazariyyasinin asasinda izah etmisdir
[2-5]: bu nazariyyays asasan elektromaqnit siialanma spektrlori
Bor postulatina uygun olaraq yalniz sistemlorin enerji saviyyslo-
rinin arasinda kvant kegidlari oldugda yaranir. Sonra spektrosko-
piya kvant mexanikasi vo kvant elektrodinamikasmnin yaran-
masinda boylik rol oynamisdir ki, bunlar miiasir spektroskopiya-
nin nazari bazasini togkil edir.

Fiziki metodlarin tizvi kimya masalalarinin hallinds rolu get-
dikca artir, bu metodlar, nainki, tadgiqat tigiin lazim olan miiddo-
tin azaldilmasina sabab olur, 0, hamginin, birlosmalarin strukturu,
struktur-qrup tarkibi vo onlara xas olan xarakteristikalar hagqinda
prinsipial olarag yeni malumatlar verir.

Fiziki metodlar sirasinda spektral metodlar, xisusils do, 6z
yiiksokhossasliligina, nisbaton genis spektral diapazona malik ol-
masina, ekspresliyino, eyni zamanda bdyiik migdarda niimunalo-
rin analiz edilmasina, miixtalif agregat hallarina malik olan nii-
munalorin eyni bir spektral cihazda todqiqg edilmasins va s. imkan
verir vo onlar kimyavi birlosmalorin strukturlarini 6yronmakls ya-



nasi, strukturda xarici tasirlorin (istilik, tozyiq, miixtalif név siia-
lar va s.) sabobindon bas veran ¢evrilmoalorinin Gyronilmoasinda
xtisusi shamiyyat kasb edir. Hal-hazirda spektral metodlarin digear
metodlarla kombina edilmasi (masalen, iQ-spektrofotometrin is-
tilik cihazlari- TG, DTA ils va hamginin mikroskopla va s.) kim-
yavi birlagsmalarin darindon dyrenilmasine imkan yaradir. Bu tip
metodlarin kompiitiir sistemina gosulmasi, ham ds, tadgigatlarin
aparilmasi prosesinds xiisusi programlardan istifads etmoys im-
kan verir.

Spektral metodlar sirasinda UB-spektroskopiya (elektron
spektroskopiya) metodu tizvi birlosmalorin, hamginin, neft vo neft
mohsullarinin strukturlarinda va struktur-grup terkiblarinds xarici
tasirlorin (isiq, temperatur, tozyiq vs S.) sababindon bas veran do-
yisikliklorin 6yronilmosi, bir sira ekoloji problemlarin (neftlo
cirklonmis torpag va su hévzalarinin tomizlonmasi) hall edilmasi,
neftkimya, neft emali, masingayirma, aczagiliq, aviasiya va S. So-
naye sahalorinds totbiq edilmok tigiin xtisusi birlosmalarin alin-
mas1 va sintezi, Sonayenin asan va ucuz basa golon xammal ehti-
yati ilo tomin edilmasi sahasinds aparilan todgigatlar zamani mii-
hiim yerlardan birini tutur [6,7].

UB-spektral metodu tibbi, bioloji, fiziki todgigatlarin aparil-
masinda, hamginin, kimya, mikrobiologiya, aczagiliq va digar So-
naye sahalarinda texnoloji proseslorin gedisinds va hazir mohsul-
larin yoxlanilmasinda totbiq oluna bilor.

UB-spektroskopiya metodunun 150-ildan artiq bir miiddotdo
istifado edImasine baxmayaraq, o 6z aktualligini itirmayib. Hal-
hazirda kimyavi birlosmalorin va kimyavi birlasma sistemloarinin
elektron spektrlorinin nazori asaslarina va onlarin tohlil edilib,
arasdirilmasina aid bir sira kitablar dorc olunmusdur [12, 14, 16,
17, 20, 23, 51, 54].



FOSIL I

ELEKTRON SPEKTROSKOPIiYANIN NOZORIi
OSASLARI

1.1. Elektromagqnit siialar1 vo onlarin xarakteristikalari

Elektromaqnit stialar1 birlosmalorlo (maddalarlo) qarsiligh
tosirds olaraq onlarin molekulyar strukturunu, struktur-gqrup torki-
bini atom vo molekulyar saviyyado yranmoys vo Xarici tasirlor-
don (isiq, temperatur, tozyig, sas va S.) bu birlosmalorin struk-
turunda bas veran ¢evrilmolori aragdirmaga imkan verir [1-6].

Molumdur ki, isiq - enerji formasidir. O ikKili tobiste (dalga
Vo korpuskulyar) malikdir. Dalga nazoriyyasine asason isiq radio-
dalgalarin gériinon vo ultrabondvsayi (UB), infraqirmizi (IQ) vo
rentgen siialarini, homginin, y-siialarin1 saxlayan elektromaqnit
stialanmasidir. Is1gin vakuumda yayilma siiratinin istonilon dalga
uzunlugunda elektromaqnit dalgasinin yayilma siirati ilo eyni
olmasi onun elektromaqnit tabiatli oldugunu gostorir. Miihitdoa
hor iki siiret dalga uzunlugundan asilidir. Isiq siiasinm dalgas
asagidaki parametrlorlo: amplituda A- dalganin orta vaziyyatdo
saquli maksimal meyli; dalga uzunlugu A -qonsu maksimumlar
arasindaki mosafs; dalga tezliyi v - vahid zamandak: dalgalarin
say1 va ya vahid zamanda fozada fikso olunmus noqtalorin arasin-
dan kegon tam dalgalarin say1 vo c siirat parametri ilo xarakterizo
olunur, c siirat parametri dalga uzunlugu ils diiz miitonasibdir.

Fotokimyada dalga uzunlugu ilo yanas1 ¢ox zaman dalga
odadindon v’ istifads edilirl

, 1 1
A

v’ - 1sm uzunluga diison is1q stias1 dalgalarinin sayidir, 6l¢ii
vahidi sm™-dir.



Dalga odadi tezliklo diiz miitonasibdir. Xiisusi qurgularin
(spektral monoxromatorlar) komoyilo miisyyan dalga uzunluguna
malik olan (masalon, A=200 nm, A=500 nm, A=625 nm Vs s.) siia
almaq olar. Dalga uzunluglari eyni olan kvantlarin (mosalan,
M=310 nm, n= 1,2,3.....) enerjisi bir-birina barabordir.

Elektromagnit siiasinin digor xarakteristikasi onun intensiv-
liyidir.

Geyd etmok lazimdir ki, is181n yalniz dalga xassasinin olmast
nozars alinarsa, mahz bu istanilon bir maddonin tam 6yranilmasi-
ni vo hamginin, bizim miisyyon obyektlori gormayimizi mahdud-
lagdirar. Istanilon dalga uzunlugunda, yalniz, o obyektlori gérmok
(soklini yaratmaq) olar ki, onlarin 6l¢iisii bu dalga uzunlugundan
boyiik olsun. Goriinen isigm (dalga uzunlugu togribon 4 -107 -
don 7 - 107" m-o kimi ) vasitasilo dl¢iisii toxminen 10-°m olan atom-
lar1 gormok miimkiin deyildir.

Lakin alimlarin garsisinda duran asas masals vizual miisahi-
dalor aparmadan atom vo molekulyar saviyyads obyektlorin (kim-
yavi birlosmalorin va s.) dyranilmasidir. Bizim atom vo molekul-
larin sokillarini ¢aka bilmamayimiza baxmayaraq, isigin komayi-
lo kimyavi birlosmolorin daxili strukturlarinin dyronilmasi miim-
kiindiir ki, bu todgigatlar isigin korpuskulyar nozariyyasins asas-
lanir.

1.1.1. Elektromaqnit siia enerjisi

Kvant noazariyyasina goro isiga arasikoasilmoaz dalgalardan
ibarat olan bir sey kimi baxmaq olmaz. O diskret hissalor va ya
hissaciklorls yayilir [7-10]. Bu hissaciklor fotonlar vs ya kvant-
lar adlanir. Beloliklo, is1q miixtalif dalga uzunluglu vo ya miixte-
lif enerjili fotonlar seli (kvantlari) olan elektromagnit siialanma-
sin1 gostorir. Is1q kvantlarinm enerjisi

E= hv=h/A-dir. (1.2)

h-Plank sabiti olub, 6,62-10?"erq-s vo ya 6,62-103* C/s-dir.
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Kegid enerjisini kalori, Coul (1 kal = 4,19 C) vo ya
elektronvoltla ifads etmok olar, bu kamiyyatlor dalga uzunlugu va
ya dalga ododindon asagidaki kimi asilidir:

AMnm) = 107/ A (sm™) = 28,591/E (kkal/mol) = 1239,8/E (eV)
vo ya E (kkal/mol) = 23.0609E (eV) = 0, 02859 v(sm™) = 28591
A(nm)

Kimyada hesablamalar adoaton 1 mol maddays goérs aparilir
(1mol-da 6,026-10° molekul var). Fotokimyada enerji vahidi
kimi 6,02-10° kvanta barabor enerji vahidindan istifado edilir. Bu
vahid Eynsteyn adlanir. 1 mol kvantin enerjisi E (kC/mol)-la
asagidaki kimi ifads olunur:

E=12.107/2 (1.3)

Kimyavi reaksiyalarin aktivlosmo enerjisi 42-420 kC|mol
haddindadir. Mahz bels enerjini UB- va 1Q-spektral sahalordoki
elektronlar dastyir. Lakin 1Q-siialar fotokimyavi analiz iigiin xii-
susi shamiyyat kasbh etmir, bels ki, 80 kC-dan az aktivlosmo ener-
jisi olduqgda reaksiyalar termiki aktivlosmonin naticasindo otaq
temperaturunda qaranliqda gedo bilor. Kimyavi rabitslorin okso-
riyyatinin enerjisi 170 kC/mol-dan boylikdiir. Belo rabitolori
yaradan elektronlarin hayacanlanmasi ti¢iin udulan stianin dalga
uzunlugu 800 nm-don az olmalidir. Bu siialanma goriinon vo
ultrabandvsayi spektral sahalora diisiir. Gostarilon spektral saho-
lor asagidaki kimi boliiniir: goriinon-800 -400nm, yaxin (400-
320nm), orta (320-275nm), uzag (275-185nm) vo vakuum
(<185nm) ultrabonovsayi spektral sahalor.

Qeyd edok ki, gostarilon sonuncu spektral sahods havanin
udma zolagi oldugundan, vakuum spektrometrlorindan istifado
edilir vo bu UB-oblast ii¢iin “vakuum” terminini totbiq edilir.

Cadval 1.1-do elektromaqnit dalgasinin dalga uzunlugu (vo
ya tezliyi) diapazonundan asili olaraq elektromaqnit spektrinin
miixtalif spektral sahalori gostorilmisdir.
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Cadval 1.1

Elektromagnit spektrlarinin miixtalif
spektral sahalari [11-12]

Stialanma Dalga uzunlugu, m
y-Stia (0,003-0,3) -10°(10**- 108 sm)
Rentgen (0,3-100) -101°(108- 10 sm)
Uzaq ultrabondvsayi (100-185)-101°
Ultrabondvsoyi (185-400) -10° | 10°— 10"
Goriinon (400-760)-10° o
Yaxin infragirmizi (0,76-2,5)-10°
Infraqirmiz1 (2,5-25)-10° 10°-10*
Uzaq infraqirmizi (25-500)-10° o
Mikrodalga (0,5-7,0)-10° (10— 10 sm)
Radarli (7,0-100)-10°®
ifraty[iksaktezlikli 0,1-10
Ultrayiiksoktezlikli 10-100
Radiodalgalar 100-10000

Goriindiiyti kimi, fotonlarin enerjilori arasindaki farq oldug-
ca boytikdiir. Mahz bu enerji fotonun madds il qarsiligli tasirinin
noticasinds alinan effektlori formalasdirir.

Mikrodalgali siialarin (~ 10 eV) udulmas1 molekulun fir-
lanma enerjisinin doyismasina sabab olur. Radiotezlikli fotonlar
elektron torafindon onun spininin dénmasinin naticasinds udulur-
lar. Belo ki, radiotezlikli oblastda siianin udulmasinin naticasinda
nilivo Vo elektronlarin energetik hali doyisir ki, bu onlarin elektrik
vo magnit xassalari ilo olagodardir. Bu effektdon niivo magnit
rezonanst (NMR)-, niive kvadrupol rezonansi (NKR)-, elektron
paramaqnit rezonansi (EPR) spektroskopiyast vo magnit rezo-
nansi terapiyasinda istifads edilir.
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Radiodalgalar molekulda harakatli vo sorbast elektronlarin
ragsi enerjilarinin doyismasina sabab olur.

Radiotezlikli fotonlar ¢ox kicik enerjiyo malik olduglarindan
onlarin atraf aloma tasiri nozars alinmayacaq doracads kigikdir.
Bu tip fotonlarin atmosferdo mévcud olmasinin tohliikasi yoxdur.
Bels ki, bu fotonlarin onlar1 udan atomlara verdiyi enerji, toqri-
ban, sifira barabardir.

Valent elektronlarinin  enerjisinin = doyismasi  UB-vo
Q- spektral sahalorda tosir edon siia enerjisinin (10° — 10 eV)
hesabiadir.

Valent elektronlarinin hoayacanlanmasi ii¢iin yiizlorlo kC
enerji talob olunur. Buna uygun tezliklor gériinan vo UB-spektral
sahads yerlosir (100 — 800 nm). Belo enerjinin udulmasi natics-
sindoa eyni zamanda ragsi va firlanma hallarinda da doayisikliklor
bas verir.

Beloliklo, elektron udma spektrlori ~ 10° sm™ -don (100nm)
~ 102sm™ -5 (300 mkm) kimi bir spektral sahani ohats edir ki, bu
spektral saha UB- (100 +400 nm), goériinon (400--800 nm) vo
Q- (800+-300 mkm) spektral sahalors béliiniir.
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Elektromaqnit siialanmasi spektri
(LASPI University of Colorado, Boulder)

10°nm
10°nm
10*nm Qamma
103 nm siialanma
102nm
10tnm | 1A°
1nm Rentgen bondvsayi
10 nm silalanmasi banov.+
goy
100 nm Ultrabonovsayi Goy
10% nm 1 stia Yasil
mkm
Goriinon
10 mkm Yaxin Sari
100mkm infraqirmizi
siia oblast1
Uzaq Narinci
infraqirmizi
10°mkm | 1 siia oblast1 Qirmizi
mm
10 mm 1sm
10 sm Mikrodalgalar
100 sm 1m uQ@D
10m | | QD
100 m n
10°m 1 km | | OD
10 km ub
100 km
1 Mm Sas
10 Mm
100 Mm

Sakil 1.1. Elektromagnit siialanmasinin dalga uzunlugu diapazonu
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Infraqirmiz1 siianm udulmasi (~ 107t eV) molekulun rogsi
saviyyalarinin doyismasina gatirir.

Molekula kigik enerjilarlo (yiizlorlo coul tortibinda) tosir
etdikdo 0 hayacanlanmig firlanma soviyyasinoe kegir, bu halda
ragsi vo elektron hallarda doyisiklik olmur. Bels enerjiys siialan-
manin (udulma) bas verdiyi 1.0 — 0.1 mm dalga uzunlugu vo ya
10 — 100 sm™ tezliyi (dalga ododi) uygun golir. Belaliklo, yalniz
firlanma spektrinin oldugu oblast uzaq IQ- spektral sahasidir.

2.5 — 100 mkm spektral sahados (100 — 4000 sm™ tezlik sa-
hosi) elektromaqnit siia enerjisinin tasirinin naticasinds ragsi ke-
cidlorin hoyacanlanmasi bas verir. Raqgsi hallarla birlikds firlan-
ma hallart da hayacanlandigindan, tomiz rogsi spektr deyil, ragsi-
firlanma spektri alinir. O goriinon spektral sahays daha yaxin olan
[Q-spektral sahasindo yerlosir.

UB- va IQ- siialarin udulmas1 zamani xarici valent elek-
tronlarin kegidi maddods fotokimyovi reaksiyalarin getmasinog
sorait yaranir.

Q- fotonlarm enerjisi maddolori isitmok iiciin kifayot etdi-
yindan, bunun asasinda sla 1Q- isidicilorin yaradilmasi miimkiin-
diir. UB-fotonlarin da kimyavi rabitalorin qirilmasi {iglin kifayot
godar enerjisi vardir ki, onlar giinag yanigina vo ya genetik zado-
lanmoaya sabab ola bilarlar.

y- siianin (~ 107 eV) udulmasi niivonin energetik halinda
doyisikliya sobab olur. Rentgen siialarinin malik oldugu olduqca
boyiik enerjinin (~ 10°eV) naticasinda, hotta, birlogsmonin struk-
turunda olan on méhkam kimyavi rabitslor qirilir, bu zaman ato-
mun daxili elektronlarinin energetik halinin doyismasi bas verir,
bu kifayst godor molekulyar dagilmalara sabab olur. Bu sobobdon
tibbdo rentgen siialarindan olduqca az miqdarda, soligali bir
sokilda istifadsa olunmalidir.

Madds torafindon y- va rentgen siialarinin boyiik enerjili
kvantlar1 udulduqdan sonra niivo reaksiyalar1 bas verarok daxili
tobagalards elektron kegidlarina sobab olur. Bu proseslar foto-
Kimyanin asasini toskil edir.
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Hal-hazirda iizvi birlosmolorin todqiq edilmasi tigiin UB-,
IQ-, NMR- spektroskopiya metodlarindan basqa, kiitlo- spektro-
metriya metodu da genis tatbiq edilir. Bu sonuncu metod elektron
zorbasinin naticasinda birlosmalords bas veran doyisiklikloara
osaslanir.

Cadval 1.2
UB-, goriinan- va iQ-siialanma xarakteristikalar
Spektral saho A,nm v-10™ Hs E-103,
C/Eynsteyn
Ultrabon6vsayi 40-400 75-7,5 (3,02-0,3)-10°
tam >16 >650
vakuum <185 16-11 650-435
uzaq 185-275 11-9,4 435-375
orta 275-320 9,4-7,5 375-300
yaxin 320-400 <300
Goriinan
tam 400-760 7,5-4,0 300-160
bon6vsayi 400-450 7,5-6,7 300-267,7
g0y 450-480 6,7-6,3 267,7-251,8
yasil-goy 480-490 6,3-6,1 251,8-243,9
gby-yasil 490-500 6,1-6,0 243,9-239,7
yasil 500-560 6,0-54 239,7-215,8
sari-yasil 560-575 5,4-5,2 215,8-207,8
sar1 575-590 5,2-5,1 207,8-203,6
narinci 590-625 5,1-4,8 203,6-191,9
qirmizi 625-760 4.8-4,0 191,9-159,6
Infraqirmiz1;
yaxin 760-2500 4,0-1,2 159,6-47,8
asas 2500-25000 1,2-0,2 47,8-4,6
uzaq 25000- 0,12-0,006 4,6-0,25
500000
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1.2. Isigin udulmasi1 ganunlar
1.2.1. Buger-Lambert ganunu

Is131n udulmasi qanunlar1 monoxromatik siia iiciin dogrudur
[12-15].

Birinci ganunun Lamberts aid olmasina baxmayaraq, 1729-
cu ilda Buger tarafindon formalasdirilmisdir: udan madds tobo-
gosinin galinlig ilo ondan kegon siianin intensivliyi arasindaki
astliligr gostorir [12,13].

Eksperimental olaraq miioyyon edilmisdir ki, isiq slasi
nazik tabagadan kegdikds onun intensivliyin giymati bu tobage-
nin Al galinligina miitonasib olaraq Al qodor doayisir (sok. 1.2) vo

Al=-kTAl (1.4)
kimi ifado olunur. Burada k — miitonasiblik amsalidir, “-* isarasi
stia tobagodon kecdikdon sonra onun intensivliyinin azaldigini
gostarir.

Al
I() Ikeqan
Jd I+AI [
e —

4 1 "

< >

Sokil 1.2. Udan maddadan isigin ke¢cmasi
(1.4) ifadasini differensial tonlik soklinds yazsaq:
di=-kldl (1.5)

alariq. Bu tonliyin halli asagidaki kimidir:
di/l = -kdl (1.6)
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Inl=-kl+InC .7)
| =Ce™X (1.8)
olur.

Ogor siian1 udan tobagonin qalinligini | = 0 gotiirsak, (bazi
hallarda I qalinliq isarasinin avazine d-isarasi do gotiiriiliir) onda
| = lo olar. Naticads isigin udma qanununu alinir Ki, bu ganun
| qalinligli maddos tobagasindan kegan I siia intensivliyi ilo homin
tobagoaya diisan lo intensivliyini alagalondirir:

I=1lpe™ (1.9)

burada lo— niimunays diison monoxromatik siianin intensivliyi,
| - kegon slianin intensivliyi;
| — udan tabagonin qalinligy,
k —maddanin individual xarakteristikas1 olub, ayri-ayr1 dalga
uzunluqglarinda udma koeffisiyentini gostarir.
(1.9) ifadasi Buger-Lambert ganunu kimi molumdur [12].
(1.9) ifadssi belo do yazilir:

D =g lo/I = kel (1.10)

Burada maddonin udma xassesi tam olaraq k giymati ilo
toyin edilir, maddanin on vacib optiki xarakteristikalarindan biri
olan k-nin 6l¢ii vahidi metrin (m™) va ya santimetrin tors giymati-
dir (sm™). k udma koeffisiyentinin giymati diison siianin dalga
uzunlugundan A asilidir. Bu asililiq k(A ) vo ya k(v ) kimi ifada
olunur va har bir kimyavi birlosms ti¢iin individual olan udma
spektrini verir.

Optiki sixligla (D) konsentrasiyanin (c) arasindaki xatti asili-
ligin movcudlugu monoxromatik siianin olmasi sortinin yerina
yetirilmasini vo moahlulda maddoanin strukturunda ¢evrilmo pro-
seslorinin getmomasini gostarir (assosiasiya vo dissosiasiya
proseslari). Demoli tadqiq edilon maddo mahlullarinin yuxarida
gostarilon ganuna tabe olub-olmadigini eksperimental olaraq
yoxlamaq ti¢lin verilmis dalga uzunlugunda optiki sixligin
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konsentrasiyadan asililigin1 yoxlamaq lazimdir: : D = f (c)
astliligimin xatt1 olmasi1 ganunun pozulmadigini, geyri-xattiliyi iso
ganunun pozuldugunu gostarir.

Dalga uzunlugundan asili olaraq har bir maddonin yalniz 6z
udma koeffisiyentinin k olmasi eyni bir siianin maddolor
torafindon miixtalif clir uduldugunu gostorir.

Molyar ekstinksiya amsali (g), kiivetin qalinlig: (1) vo udma
(D) malum oldugda Lambert-Ber ganunundan istifade etmoklo
xromofor maddonin gatiligini (¢) hesablamagq olar .

1.2.2. Buger-Lambert-Ber ganunu

Ikinci qanun: Bu ganun 1862-ci ildo Ber torofindon for-
mallagdirilmigdir vo mohluldan kegon siianin intensivliyi ilo udan
maddonin konsentrasiyasi arasindaki asililig ifado edir: paralel

monoxromatik isiq siiast dosti udan maddsanin moahlulundan keg-
dikdo:

I=1loe*®, D=Iglo/l =kel (1.12)

olur: burada k = 0.4343k: ; k vo ki — todgiq edilon maddani
xarakterizo edon udma omsallaridir.

Ogor maddonin qatiligi mol/l-la, niimuna tobagasinin ga-
linlig1 sm-lo ifads olunarsa, onda udma omsali molyar udma am-
sali (vo ya molyar ekstinksiya) adlanir vo & kimi isaralonir vo
(1.11)-do bunu nazars alsaq

D =¢cl (1.12)

olar.

Moahlullar ii¢lin Ber qanunu kigik qatiliglarda “c” diizgiin-
diir: mohlulun udma omsal1 siian1 udan maddonin konsentrasiyasi
ilo diiz miitonasibdir:

k=oc (1.13)
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burada a — maddonin xiisusi udma amsalidir (hesablamalarda
vahid qatiliga diison udma amsalidir). Qatiligin 6l¢ii vahidi mol/l
va ya g/l gabul edildiyindon, o, uygun olaraq, I/m-mol vs ya
I/g-sm-dir. Belaliklo, mohlullar ti¢iin is1gin udma ganunu bels bir
sokil alir:

I=1lpe (1.14)

(1.14) ifadssi Buger-Lambert-Ber ganunu adi ilo taninir.

Vahid zamanda monoxromatik siianin udma intensivliyi
Buger-Lambert-Ber ganunu ilo toyin edilir vo (1.14) ifadasini belo
do yazmag olar:

Ig lo/1 = kI (1.15)

lo-diison isigin intensivliyi (kvant ¢1); 1- niimuno mohlu-
lundan va ya tabagesindoan kegan igigin intensivliyi; I-udan niimu-
na tabagosinin galinligr (sm); k- udan maddanin tobistindon asili
olan sabitdir (Bunzen sabiti). Lambert vo Ber ganunlarini birlos-
diron (1.15) ifadasi kimyoavi birlosmalarin spektral todgiginds
tatbiq olunur. Asan olmagq tigiin ¢ox vaxt mahlulun optiki sixlig
Kimi D vo ya A isaralorindon (dl¢iisiiz komiyyat) istifado edilir.
Moasalon, tutaq ki, har hansi bir madds (benzol, naftalin, indan,
pentan vs s.) galinligi 1=0,5sm olan kiivetdo spektral analiz edi-
lorsa vo uygun galon halledicido onun gatiligi 0,005%, optiki six-
lig1 D=1,1-s9, onda udma samsalini k belo hesablamaq olar:

k=D/c1=1.1/0,0050,5=1,1/0,0025=440 (1.16)

Tanlik (1.8 )-do k-nin yerins ec (e- molyar ekstinksiya om-
salidir) gotiirdiikds vo stiaudan toboagonin galinligi 1=1sm, tadqiq
edilon mahlulun gatiligi ¢ =1mol/l olarsa, ekstinksiya amsali qa-
linlig1 1sm olan kiivetdolmol/l gatiliglt mahlulun udmasini xarak-
terizo edir. Molyar ekstinksiya amsali kimyavi maddonin asas xa-
rakteristikalarmdan biri olub, verilmis dalga uzunlugunda isigin
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no doaracads intensivliklo uduldugunu gostarir. Molyar ekstin-
ksiya omsalinin &l¢ii vahidlari bunlardir: m?-mol? ; Mt-sm?vo
ya l'mol*-sm™.

Bu omsal verilmis dalga uzunlugunda verilmis maddas ii¢iin
sabit komiyyatdir. € -nin boyiik giymatlorinds onun logarifmin-
don istifads edilmasi alverislidir.

(1.15) tonliyinds k-nin ifadasini yerino qoysaq, verilmis
tezlik intervalinda soffaf hollecidoki maddo mahlulu tigiin tonlik
belo bir sokil alar:

Iglo/I=ecl  (1.17)

Spektroskopiyada g- amsalinin qiymati verilmis madds to-
rofindon udulan monoxromatik isigin intensivliyinin l¢iisii kimi

gebul edilir.
Bork niimunalor tigiin: T=I/To=e*¥ (1.18)
D=kllge=0,43 kl =k¢1, (1.19)
Mayelor iigiin: T=1/Tp=e (1.20)

D=oacl'lge=0,43 acl=a:cl (1.21)

Gorilindiiyti kimi, buraxma amsalinin T hom niimuna tobos-
gosinin galinligindan I, ham ds hall edilmis udan maddenin kon-
sentrasiyasindan “c” asililigi eksponensial xarakter dasiyir. Nii-
munanlarin optiki sixliginin D onun parametrlorindon Xatti asili
olmasi udma spektrlorina goro todgiq edilon maddslorin qati-
liglarimin tayin edilmasi {igiin olduqca alverisli sorait yaradir.

Bundan basqa, (1.13) vo (1.14) ifadslorindon goriindiiyii
kimi, optiki sixligin stianin dalga uzunlugundan asililig1 k va ya
a gostaricilorinin asililigi kimidir: D(A) ~ k(X) ~ a (A). Bu sabab-
don, k(L) va ya a (L) asililigi da niimunanin udma spektrini verir.
Praktikada udma spektri kimi, adoton, optiki sixligin dalga uzun-
lugundan asililigindan istifads edilir.
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Maddonin siian1 udmasi (D) vo buraxmasi (T) arasinda
asagidaki asililiq vardir:

D =1g lp/l = -IgT = Ig 100/T% (1.22)

Miiasir ikistiali spektrofotometrlor udma vo ya buraxma
spektrlarini birbasa yazmaga imkan verir. Udma spektrlarinds or-
dinatda udma (vo ya lg €) vo ya buraxma (T), absiss oxunda isa
dalga uzunlugu (1) geyd olunur. Spektrofotometriyada, hamginin,
faizlo buraxma T = 100-1/ Ip ; faizlo udma 100- Iop —I / lp . kasr
udmadan lo —I / lo istifado edilir.

Praktikada verilmis dalga uzunlugunda maksimal optiki
sixligin alinmasina sobob olan galinliq vo qatiligdan istifades
edilir.

Gorunduyu kimi, k sabitino udan maddonin gatiligi daxil
deyil. Qatiligin tasiri, yuxarida geyd etdiyimiz kimi, basqa bir
ganunda — Ber ganununda nozars alinir: isigin udulmasi isiq ke-
¢on maddos molekullariin sayi ilo miitonasibdir. Belaliklo, agor
udan maddo soffaf holledicido tam holl olarsa, mohlulun udmasi
onun molyar gatilig1 ilo miitanasib olar.

1.2.2.1. Buger-Lambert-Ber ganununun pozulmasi

Buger-Lambert-Ber ganunundan konara ¢ixmalar da mov-
cuddur: a) molekul miixtalif tautomer formalarda ola bilor (moso-
lon, keto-enol tautometriya kimi); b) birlosmanin molekullar1 bir-
biri ilo va ya holledici molekullart ils garsiligli tasirds ola bilar ki,
bu zaman hidrogen rabitasi yaranir.

Bozi hallarda maddonin gatiliginin boyiik olmasi ekstinksi-
ya amsalinin onun gatiligindan asililigina sobab olur, yoani eks-
tinksiya omsali (€) gatiligin (c) funksiyasi olur. Bu Ber ganunun
pozulmasina gatirir. Bu hal yiiksok gatiliglarda isigin sopilmasi-
nin va ya struktur dayisikliklorinin (masalon, dimerlosma, aqre-
gasiya va ya kimyavi dayisikliklor) olmasinin naticasinds bas ve-
ra bilar.
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a Qatiliq
asagi 3

Ekstiraksiya amsal
Optiki s1xhiq

)‘i ?\: A3
Dalga uzunlugu Qatihq

Sakil 1.3. Ber qanunundan miisbat va manfi kanara ¢ixmalar

a- osason polimerlosma naticasinde maddonin qatiliginin
artmasi ilo alagoadar olan spektral siiriismadir. Qeyd edak ki, A2
dalga uzunlugunda gatiligin doyismasi ilo molyar udma amsali
he¢ bir doyisikliya ugramir. Bu dalga uzunlugu izobestik ndqg-
toya uygun golir; b - oyrisi Ber ganunundan konara ¢ixmani
gostarir. A 1 —do konara ¢ixma miisbat (1), A 3—do iso manfidir (2).
Izobestik A2 néqtasindo bu ganuna hamisa riayet olunur.

Bu sabobdan, eksperiments baslamazdan avval kalibrloma
grafikini qurmagla bu ganunun yerina yetirilib yetirilmadiyini
yoxlamaq lazimdir.

7 y=0,00313+ 5523,16956x 7

254 R =0.99998

2,0 /.."
D .. )

.-
1,0 4 y
’.'
05
P
-
0.0 4 r
0,0000 U.U.OIN 0,91”2 0.0"703 Q.BIDQI U.ﬁloos
C, mol/l

Sakil 1.4. Mahlullarin optiki sixiginin onlarin qatiihgindan
asithihiginin kalibrloma grafiki [14]
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Buger-Lambert-Ber ganununun pozulmasinin qarsisinin
alinmasi t¢ilin bir sira addimlar atmaq olar. Masalon, bunlardan
biri oksperimental tapilmis &= f(c) asililiginin ¢=0 ekstrapol-
yasiyasidir.

Hal-hazirda Buger-Lambert-Ber ganununu longidilmis siia-
lanmanin komayilo tokmillasdirmoya calisirlar. Nozori olaraq
gostorilmisdir ki, optomaye miihitdo stialanmanin longidilmasi
madds ilo siia arasinda garsiligh tosir giiciiniin artmasina sabob
olur. Toklif edilon bu konsepsiya udmanin 6l¢iilmasi zamani
movcud miniatiir kimyavi udma goafaslori ticiin Buger-Lambert-
Ber ganununu tokmillasdirmoys imkan verir.

UB- va goriinan spektral sahalords ¢ox vaxt dalga uzunlu-
gundan, infraqirmizi spektral sahads iso dalga odadindon istifads
edilir. Is1gin dalga nozoriyyesi fiziki optikada oksetms va sin-
mani, difraksiyani, interferensiya vo polyarlasmani yaxsi izah
edir, lakin o fotoeffekti vo madds torafindon isigin udulmasi vo
buraxilmasi proseslorini izah eds bilmir.

Fotoeffekt Hers torofindon acilib: qisadalgali siialar metal
sothino diisdiikdo metaldan elektronlar gopur, bu elektronlarin
say1 stianin tezliyi ilo miitonasib olub, siia intensivliyindon asili
deyil.

Dalga nazariyyasine goro Komton hadisasini do izah etmok
olmaz. Bu effekto g6ro monoxromatik rentgen siiasi seli sopildik-
do sopilmadon sonra alinan siianin dalga uzunlugu diisan siianin
dalga uzunlugundan boyiik olur.

Yuxarida gostorilon hadisolor Plank isigin kvant nozoriy-
yasini askar etdikdon sonra 6z izahini tapmisdir.

1.2.3. Atomlarin enerji udmasi vo buraxmasi.
(Bor nazariyyasi)

Bir ¢ox maddalorin optik spektrlori artiq XIX asrds yaxst

Oyranilmis va sistemlosdirilmisdir, lakin onlarin meydana ¢ixma-
smin fiziki tobiati aydin deyildi.
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[k daofs olaraq, atomlarin udma va buraxma spektrlarindo
miisahido edilon faktlarin diizgilin izahin1 XX asrin avvalinds Nils
Bor vermisdir. O, atomlarin Rezerford torofindon irali stiriilmiis
planetar modelina vo Plank torafindon miioyyon edilmis igigin
kvant nozariyyasins asaslanaraq asagidaki fikirlori irali stirmiisdiir:

1. Elektronlar atomda yalniz miiayyan energetik soviy-
yalords E1, E2, Es....Es ola bilorlor ki, bu saviyyslor stasionar-
dirlar, onlarda olan elektron enerji udub buraxa bilmir.

2. Elektron bir stasionar soviyyadon En diger stasionar
saviyyaya Ek kegdikda o enerjini ya isiq kvanti soklinds buraxir
(agor En > Ex), ya da udur (sgor En < Ex), bu zaman hv kvant
enerjisi vo stialanma tezliyi v asagidaki kimi tayin edilir (Bor
sorti):

hv=/En <Ex/ (1.23)

3. Elektronun impuls momenti
mvr=n-h2z=nh (1.24)

ifadosi ilo xarakterizo olunan hallar stasionar hallar adlanir :
burada h — Plank sabiti; h = h/2nr; m, v va r, uygun olaraq,
elektronun kutlosi, siirati vo orbit radiusu;

n=1234,...... -tam musbat adadlordir.

Bor postulati sado atom — hidrogen atomu va hidrogenaban-
zor ionlar (yalniz bir elektrona malik olanlar) ii¢iin stasionar orbit-
larin radiusunu va bu hallarda elektronun enerjisini hesablamaga
Vo sonra onlarin buraxma va udma spektrlori hagqinda naticoya
galmaya imkan verir .

Bor nozariyyasi ilk dofs olaraq hidrogen atomu va hidro-
genabonzar ionlarin udma vo buraxma spektrlorini diizgiin izah
edarak, atom vo molekulyar saviyyads bas veran hadisalori izah
etmis vo biitiin kvant mexanikasinin sonraki inkisafi {i¢iin diizgiin
istigamot gostormisdir.

Belaliklo, miioyyon edilmisdir ki, atomlar tarafindon elek-
tromaqnit siia kvantlariin buraxilmasi elektronlarin daha yiiksok
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enerji saviyyalorindon daha asagi enerji saviyyslorina, elektro-
magqnit siia kvantlarinin udulmasi iso elektronlarin asagi enerji
saviyyalarindon daha yiiksok enerji saviyyaloring (soraits uygun
olaraq) kecidi zamani bas verir [15].

Atomda elektronun enerjisi niivonin yiikiindon Ze vp,
uygun olaraq, elementin sira sayindan Z asili oldugundan, har bir
kimyavi elementin vo ya molekulun atomunun miimkiin energetik
hallar1 toplusu individualdir. Buna gors do, atom va molekullarin
buraxma vo udma spektrlori do individual olub, ancaq onlarin
0zlarina moxsusdur. Bunun sayasinds buraxma va udma spektr-
lorino goro niimunalorin kimyoavi torkibini toyin etmok olar.
Spektral analizin praktiki tatbigi asasan asasan bu noqteyi-nazars
osaslanir [16-21].

1.3. Se¢ma gaydasi

Optiki spektroskopiya optik spektrlori 6yronir. Atomlarin
optik spektrlori, tobii ki, elektronlarin bir energetik saviyyadan
digar energetik saviyyalora kegidi ila toyin edilir, belo kegidlor
yalniz miiayyan enerji soviyyslori arasinda mévcuddur vo kvant
mexanikasinin xiisusi segma gaydasi ilo miioyyan edilir. Segma
qaydast Oziinii elektron spektrlordo daha c¢ox biruzo verir vo
yalniz bu gqaydaya tabe olan elektron kegidlari udma zolaglarini
vers bilor, segma qaydasi spektrdo udma zolaginin intensivliyini
toyin edir. Elektron udma spektrlorinds (EUS) elektron kegidle-
rinin intensivliyi onlarla tortib doyiso bilor, yani ekstinksiya om-
sali € 10° +10° (Ig & 5 +-5 ) intervalinda doyiso bilor. Qadagan
olunmamis kegidlor spektrdos intensiv (Ig € > 3), gadagan olunmus
kegidlor iso zaif (Ig € < 2) udma zolagina malikdirlor. Qisman
gadagan olunmamis Vo ya qadagan olunmus kecidlords g € araliq
giymaot alir.

Elektron spektrlori {igiin asagidaki se¢ma qaydalar:
miiayyan edilmisdir:
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1. Simmetriyaya gora segmo qaydast: elo elektron kegid-
larina icaza verilir ki, bu kegidlor zamani tomiz elektron kegidlo-
rinin matrisa elementi doyisir, bu 6z novbasinds kegidds istirak
edon MO (molekulyar orbit) simmetriyasindan vo dipol momenti
operatorundan asilidir. Bu qaydaya goro qadagan olunmamis
kecidlor {igiin hoyoacanlanmis halin simmetriyasi ke¢id momen-
tinin komponentlorindon birinin simmetriyasi ilo tist-listo diisiir.
Belo ki, 0—0c* vo n=—n* qadagan olunmamis, n—c* vo n—n*
iso qadagan olunmus kegidlordir. Lakin simmetriya morkazino
malik olan molekullar {igiin segmo qaydasi xiisusi yanasmant
tolob edir: simmetriya morkazino nisboton miixtalif simmetrik
hallar arasindaki kegidlora icazo verilir: g—u vou— g. g»gvau
+ u kecidlori qadagan olunmusdur.

2. Lokal simmetriyaya gora segcmo qaydasi (sadolosdiril-
mis, togribi naticalar): fozada bir-birini drton simmetrik orbitallar
arasinda kegidlors icaza verilir (masalon, buna misal olarag, MO-
m dolmus va bos elektron buludlarinin paralel vo ya buna yaxin
olan n—7* va I —n* kegidlorini gostormok olar); agor orbitallar
ortoqonaldirlarsa, onlarin arasinda keg¢idlor gadagandir (mosalan,
buna C=0, C=S, C=N, NO qruplarina maxsus olan birlogsmo-
lordoki n—n* kegidlorini gostors bilarik).

Simmetriyaya gora segma gaydasi vibronik garsiliglt tasi-
rin, kompleks birlosmalarin markazi ionlari igiin iss ligand saho-
sinin tasirindan pozula bilar.

Spina gora segmo qaydasi: energetik soviyyslor arasinda
spin kvant odadi doyismoz qalan (AS=0) kegidlora icazo verilir,
yoni elektronun spini doyisen kegidlor gadagandir. Uzvi mole-
kullarin oksariyyatinin asas hali (So) singlet haldir (bu halda bii-
tiin elektronlar ciitlogsmisdir), onun qadagan olunmamis kegidlo-
rina So — S1, So — S2 vo S., qadagan olunmus kegidlarina isa
singlet-triplet kegidlor (So — T1) aiddir.

Spina gora gadagan olunmus kegidlorde udma zolaginin
intensivliyi 1ge-nin 0+ -5 intervalinda doyison giymatlari ilo
xarakterizo olunur. Lakin, agir metal komplekslori iigiin spin-
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orbital qarsiligl tasirin naticasinds bels kegidlor zamani 1ge ~2
giymatini ala bilor [16]

3. Hayacanlanmus elektronlarin sayma gors secmo qay-
dasi: birdon artiq elektronun hoyacanlanmasi bas veran kegidlor
qadagandir. Yoni spektrds birelektronlu kegidlar iki vo daha ¢ox
elektronlu kegidlara nishaton oldugca intensivdirlor.

UB-spektrlords on intensiv (g ~ 10*) udma zolaglar yiikiin
dasinmasi ils olagodar olan zolaglardir.

4 .Miiltipletliya gora: Miixtalif multipletliys malik hallarin
arasinda ke¢id qadagandir. Multipletlik elektronlarin iimumi spini
ilo tayin edilir. Elektron spektroskopiyasinda ancag singlet (S) va
triplet (T) hallardan bohs edilir. Hali gostaron simvolun sol
torafinda yuxarida multipletlik qeyd olunur: masalon, 1By, 3Bs,.

Multipletliys goro segmo qaydasina asasan S—S kegidlo-
rina icazo verilir, S»T iso qadagan olunmusdur (osas hal homiso
singletdir ).

Optiki kegidlor orbital kvant odadi vahid godor doyisdikda
(Av= < 1, v —orbital kvant adodidir) vo atomun elektron halinin
spini S doyismoz galdigda (AS = 0) bas verir. Lakin se¢gmo gayda-
sina goro qadagan olunmus kecidlorin bas verma ehtimali qada-
gan olunmamis kegidlorin olmas: ehtimalindan kifayst godor
(tagribon 10%— 10° dofo) azdir. Spektral xattlorin intensivliyi va-
hid zamandaki optiki kegidlorin miqdari ilo, basqa sozls, bu ke-
¢idlorin ehtimali ilo diiz miitonasib oldugundan, qadagan olun-
mamis kecidloro uygun spektral xattlorin intensivliyi qadagan
olunmus kegidlara uygun galon spektral xattlorin intensivliyindan
homisas boyiik olur.

Kvant mexanikasinda se¢gmo qaydast vo kegidlorin inten-
sivliyi uygun golon energetik hallar arasindaki molekul kegid-
lorinin osasinda izah olunur vo onlarin kegid ehtimali ilo
olagodardir. Kecid ehtimali ke¢id momentinin kvadrat1 /M/? ilo
tayin edilir. Kegid momenti bels ifads olunur:

M= [ *uyde (1.25)
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burada i "* vo y'" -yuxari vo asagi hallarin dalga funksiyalari, p
— elektrik momenti operatoru, dt — foza faza elementidir (bunun
barasinds asagida strafli moalumat verilir).

Qeyd edok ki, adlar1 ¢okilon segmo qaydalariin verilmo-
sinds yalniz elektron dalga funksiyasindan istifads edilmisdir, bu
qaydalarin irali siirtiilmasi zamani ragsi Vo firlanma dalga funksi-
yalari, spin-orbital vo spin-spin qarsiliql tasirlor nozars alinma-
misdir. Real molekullarin spektrlorinds gadagan olunmus kegid-
lors aid udma zolaqlar ki¢ik intensivliys malik udma zolaqlari
kimi geyds alinir (f < 0.01).

1.4. Molekulyar spektrlar

Molekulyar spektrlor — sarbast va ya 6z aralarinda zoif ra-
bitalarlo birlogsmis molekullara aid isigin buraxilma va udulmast,
homginin, isigin kombinasiyon sopilmasi prosesine uygun optiki
spektrlordir [17]. Bu tip spektrlor miirakkab struktura malikdirlor,
onlar, adatan, isigim molekul tarafindon udulmasi va buraxilmasi
zamani udma vo buraxma spektrlarinds geydo alinan zolaglar sok-
lindodir. Lakin isigin rekombinasiyon sopilmasinin noticasinda
UB-, gériinon vo yaxin 1Q-spektral saholords ¢ox vo ya az mig-
darda ensiz zolaglar yigimi miisahido edilir. Molekulyar spektrlo-
rin strukturlart miixtalif molekullar tigtin forglidir, bu strukturlar
molekulda atomlarin say1 artdiqca miirokkob bir xarakter alir.
Olduqca miirokkob molekullar {igiin ultrabondvsayi spektr bir
ne¢a enli biitdv zolagdan ibarat olur, belo molekullarin spektrlari
birbirina oxsardir.

Molekulyar spektrlor enerji saviyyslori arasindaki kvant
kegidlarinin naticasinds meydana ¢ixir. 9gar asas va hacanlanmis
saviyyalarin enerjilorini, uygun olaraq, E1 vo Ez ilo isaro etsok,
onda

hv= E2— E; (1.26)
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burada hv-udulan fotonun saviyyslor arasinda kegidi zamani
buraxdig1 enerji, v-tezlik, h iso Plank sabitidir. Kombinasiyon
sopilmo zamani hv-enerjisi molekula diison va sopilan isiq foton-
lar1 enerjilorinin forqina barabardir. Molekulyar spektrlor xotti
atom spektrlorina nisbston olduqca miirakkabdirlor ki, bu mole-
kulda atomdakina nisbaton daxili harokstin daha miirakkab ol-
mast ilo xarakterizo olunur. Molekulda elektronlarin harokati ilo
yanasl, taraziliq vaziyyati atrafinda niivanin ragsi horokati (daxili
Vo otrafdaki elektronlarla birlikds) vo molekulun firlanma hars-
koti do bas verir. Bu ti¢ harakat noviino (elektron, ragsi vo firlan-
ma) ii¢ tip spektr uygun golir.

Kvantlana bilon bu név horokatlor diskret mona kasb edirlor
Vo uygun galon kvant oadadlari ilo xarakterizo olunurlar. Atom-
larin taraziliq vaziyyatina nisbaton onun niivasinin ragsi harakati
vo molekulun butévlikdo onun kiitlo morkazindon kegon ox
otrafinda firlanma harokati do bas vera bilor:

Emol. = Eel.hor. + Eragsi hor. + Efir. (1.27)

Qiymotlondirmo sirasinda
Eelhor.: Erogsitor.: Ear=1:Vm/M:mM;  (1.28)

Burada m —elektronun kiitlosi, M —molekuldak: atom niive-
lorinin kiitlo sirasidir, yani m/M ~ 103 - 10°° -dir. Demali, elektro-
nun horakat enerjisi nitvanin ragsi harokat enerjisindan, sonuncu
ISo molekulun firlanma harokati enerjisindon olduqca boyiikdiir,
yani asagidaki ifadoni yazmaq olar:

Eethor. » Eragsi hor. » Efir. (1.29)

Adoton Eelhor. bir ne¢o eV tortibindodir (bir nego yiiz
kC/mOI), Ergqsi har =~ 10-2 - 10-1 eV, Ef]r‘ -~ 10-5 = 10-3 —dﬁr.
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Molekulun enerji saviyyalari sistemi (1.29) -a uygun olaraq
bir-birindon uzaqgda yerloson elektron saviyyslori toplusundan
ibaratdir (Erogsi hor. = Efir. = 0 oldugu halda Ee nor. miixtalif giymatlor
alir); (Eetnor. Vo Efir. = 0 giymatlorinda Eragsi hor. miixtalif qiymatlori
olur).

Enerjinin verilmis elektron saviyyasinin on vacib xarakte-
ristikalarindan biri kvant adadinin (1) qiymatidir ki, o molekulda
olan biitiin elektronlarin tam spin momentinin miitlogq giymatini
xarakterizo edir. Qaydaya gora, Kimyavi stabil molekullar ciit say-
da elektronlara malikdir vo asas elektron saviyyasi ligiin kvant
odadinin tipik giymoti v = 0, hoyacanlanmis hallar {iglin iso
- 1 > 1-dir. Molekulda garsiliglt tasirin olmasmnin noticasinds
x =21+ 1 = 3 sayda yarimsaviyys yarana bilor. Lakin, gaydaya
gora, sarbost radikallar tok sayda elektronlara malikdirlar, onlar
tiglin 1= "1, 3/2,...... vo ham asas, hom da hayacanlanmis saviyya-
lor ii¢iin 1 = Y4-dir (qosa saviyyalar y = 2 sayda yarimsaviyyslora
parcalanirlar).

Simmetriya oxu (sonsuz tortibli) biitiin atomlarinin niive-
sindan kecoan ikiatomlu vo Xatti ticatomlu molekullar ti¢iin elek-
tron saviyyalori kvant adadinin A — giymati ilo xarakterizs olunur,
bu gimatlor molekulun oxu iizra biitiin elektronlarin tam orbital
momentinin  proyeksiysinin tam  qiymotini  toyin  edir.
A =0,1,2,..... saviyyalori, uygun olaraq, £ M, A ...ilaisars olunur,
y -nm giymati iso solda yuxarida gostorilir (mesalon, 3%, ?x, ...).
Simmetriya morkozino malik olan molekullar (masalon, CO; u
CeHps) tigilin biitiin elektron saviyyalori g vo u isaralori ilo gosto-
rilon ciit vo tok saviyyoalora boliiniir, bu boliinmoanin xarakteri
molekulun simmetriya morkozindo dénmosi zamani onun dalga
funksiyasinin isarasinin saxlanilib- saxlanilmamasindan asilidir.

Elektronlarin harokat enerjisi n va 1 kvant adadlari ils, ragsi
Vo firlanma horakatlori iss, uygun olaraq, v va j kvant adadlori ilo
xarakteriza olunur.
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Ragsi va kigik firlanma yarimsaviyyslorinin olmasi har bir
elektron halinin yaninda ragsi-firlanma hallarindan ibarat biitov
zonanin amala galmasina sabab olur, ham da, adi soraitlords bu
naticado molekulun enerji saviyyalarinin strukturu atomun ener-
getik saviyyalor strukturuna nisbaton kifayst godor miirokkob-
losmis olur. Hor bir elektron halinin (n = 1,2, 3,...) 6ziiniin ragsi
zonalarmin asag1 yarimsaVviyyslori daha yaxst “dolmusdur”.

Ragsi enerji saviyyalarini (Ersgsi hor. —IN giymati) toxminan
hormonik hesab edilon rogsi harokstin kvantlanmasi yolu ilo
tapmagq olar. Sados ikiatomlu molekul halinda (niivolorarast mosa-
fonin r doyismasina uygun golon bir sarbast rogsi daraco) ona
hormonik ossilyator kimi baxilir; onun kvantlanmasi bir-birindan
borabar masafoda yerloson enerji saviyyalorini verir:

Eron = hve (v +1/2),  (1.30)

burada ve — molekulun hormonik ragslarinin asas tezliyi, v — 0,
1, 2,... giymatlorina barabar olan ragsi kvant odadidir.

N (N > 3)- atomdan toskil olunmus vo f rogsi sorbastlik
doracesine (xatti vo geyri-xotti molekullar {iglin, uygun olaraq,
f=3N-5 vo f=3N- 6 ) malik olan ¢oxatomlu molekullarin hor bir
elektron hali tigtin vi (i = 1,2,3,..... T) tezlikli fin normal rags
tezliklori toplusu alinir vo miirokkab raqgsi saviyyalar sistemi belo
bir tonliklo ifads olunur:

Exon =2 hVi ( v + 1/2), (131)

Burada vi=0, 1, 2, ... —uygun golon ragsi kvant adadlaridir.
Osas elektron halinda normal rags tezliklari toplusu mole-
kulun on vacib xarakteristikalarindan biri olub, onun kimyavi qu-
rulusundan asilidir. Miioyyan normal ragsde molekulun biitiin
atomlar1 vo ya onlarin bir hissasi istirak edir; bu zaman atomlar
eyni bir tezliklo vi hormonik raqsi basa vururlar, lakin bu zaman
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ragsin formasini toyin edon amplitudlar miixtalif olur. Normal
ragslori formalarina gors valent (bu rags zamani rabits xatlarinin
uzunlugu dayisir) va deformasiya (Kimyavi rabitalorin arasindaki
bucaq — valent bucagi dayisir) ragslorine boliiniir. Asagr simmet-
riyaya malik olan molekullar (2-ci tortibdon yuxar1 simmetriya
oxuna malik deyillor) ticiin miixtalif tezlikli rogslorin sayr 2-dir
va biitiin ragslar stabil olub, eyni tezliklidir, daha boyiik simmet-
riyalt molekullar iso yeni omola galon, iki vo tiggat hayacanli rags-
loro malikdirlor (tezlik parametri {izrs iki vo ya {i¢ rogs tist-listo
diisiir). Masalon, geyri-xatti tigatomlu H.O molekulu iigiin f = 3-
diir, bu molekul {i¢lin ti¢ hayacanlanmamus, stabil ragsin (iki va-
lent vo bir deformasiya) olmasi miimkiindiir. Daha ¢ox simmet-
rikliya malik olan xatti tigatomlu CO2 molekulu tgiin f = 4-diir,
bu molekul iki hayacanlanmamus, stabil ragsa (valent) va bir iki-
qat hoyacanl (deformasiya) rogsine malikdir. Yiiksoksimmetrikli
miistovi CeHe molekulu iigiin f = 20 alinir — eyni tezliys malik,
stabil vo 10 ikigat hayacanlanmis rags; bunlardan 14 rogs molekul
miistovisinds (8 valent vo 6 deformasiya) vo 6-s1 bu miistaviys
perpendikulyar olaraq (geyri-miistovi deformasiya ragslori) bas
verir. Daha da boyiik simmetriyali tetraedrik molekul CHy tigiin
f = 9-dur, bu ragslardon biri hayacanlanmamus, stabil (valent), biri
ikigat hoyacanli (deformasiya) vo ikisi igqat hoyacanli (bir valent
va bir deformasiya) rogslordir.

Molekula miioyyon inersiya momentino malik olan bark
cisim kimi baxmagqla, enerjinin firlanma soviyyslorini firlanma
harokatinin kvantlanmas yolu ile tapmaq olar.

Sads halda ikiatomlu vo ya xatti coxatomlu molekul {i¢iin
firlanma enerjisi belo toyin olunur:

1 M?

Efp= — — (1.32)
2 |
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burada | — molekulun oxuna perpendikulyar oxa nisbaton mole-
kulun inersiya momenti, M iso horokot migdarmin firlanma mo-
mentidir. Kvantlanma gaydasina uygun olaraq

h2
M2=— J(@J+1) (133)
47?

burada firlanma kvant adadi J = 0, 1,2,...-dir va, uygun olaraq,
Efir. lictin belo bir tonlik alinir :

h2
En, = J@+1)=hBJU+1) (1.34)
472l

h2
B=—
4n’l firlanma sabiti olub, enerji soviyyslori arasindaki
mosafonin miqyasini toyin edir, gostarilon masafa niivonin kiitlasi
vo niivelorarast masafo boyiidiikco azalir. Sokil 1.5-do har bir
elektron-ragsi saviyys ii¢iin firlanma soviyyalori gostarilmisdir.
Molekulun asagi energetik saviyyalordon yuxari saviyys-
loro kegidi molekul torafindon enerjinin udulmasi, yuxari saviy-
yalordon asagi soviyyalors kegidi isa elektromaqnit dalgalarinin
buraxilmasi ilo bas verir.
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Sak.1.5. Molekulun energetik saviyyalor diagramm

Molekulun elektron hallarinin toplusu onun elektron bulu-
dunun xiisusiyyatlori ilo miioyyan olunur. Prinsipca Eel.hor. giymo-
tini kvant kimyas1 metodlar1 ilo hesablamag olar, lakin bu masalo,
yalniz, toxmini metodlarin kémoyilo nisbaton sado molekullar
tictin hall edilo bilor. Molekulun elektron saviyyslori (elektron
enerji saviyyalorinin yerlosmasi vo onlarin xarakteristikalarr)
hagqinda lazimi moalumati onun kimyavi strukturunu 6yronmoklo
oldo etmak olar.
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1.4.1. Udma va buraxma spektrlarinin amala galma
sxemi

Udma adotan asas halin an asagi, daha ¢ox dolmus yarim-
saviyyalarindan biitov zonan1 yaradan yuxari elektron saviyyslo-
rinin istonilon ragsi-firlanma yarimsaviyyslorino kegidi zamani
olur, bu sababdon molekullarin udma spektrlarinds atomlarda ol-
dugu kimi ayri-ayr1 xattlor deyil, genis spektral udma zolaglari
miisahids olunur.

Birinci udma zolag: asas saviyyadon 1-ci hoyacanlanmis
elektron halinin miixtalif rogsi-firlanma yarimsaviyyslorino ke-
cidlora uygun golir. Ikinci udma zolag: osas saviyyadan 2-ci ho-
yacanlanmig elektron halinin miixtalif rogsi-firlanma yarimsaviy-
yalarina kegidlara uygun golir va s. (sok.1.5).

Molekul hoyacanlanmis ragsi-firlanma saviyyslarinds uzun
miiddot gala bilmir vo o 10 - 1072 saniyys miiddatinds bu
elektron halinin energetik baximdan daha olverigli olan on asagi
ragsi-firlanma yarimsaviyyalorina siialanmadan kegidlor edir ki,
bu hadisa daxili konversiya hadisasi adlanir.

Daxili konversiya naticasinds elektromaqgnit kvantlarimn
buraxilmasi hayacanlanmis hallarin an asag yarimsaviyyslorin-
don asag1 (baslica olaraq, asas hal) elektron hallarinin istonilon
yarimsaVviyyasino kecid zamani bas verir. Noaticods buraxma zo-
laglar (liiminessensiya) amala golir - birinci, ikinci va s., onlarin
tezliyi udma zolaglarinin tezliyi ils ist-listo diismiir. Udma zolag-
larinin maksimumlarina nisboton uygun golon liiminesensiya zo-
laglarinin maksimumlar: az tezliklar istigamatinds (daha uzun-
dalgal spektral sahays dogru) siiriismiis olur — molekulyar
spektrlarin bu ganunauygunlugu Stoks gaydasi ad1 ilo malumdur.
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1.4.2. Molekulyar spektrlorin novlari

Molekulun enerji saviyyaslori arasinda miixtalif nov kegid-
larin olmasi miixtalif tip molekulyar spektrlorin yaranmasina sa-
bab olur. (1.26) va (1.27) ifadalorine uygun olaraq

AE = E2 — E1 = AEeiekhor. + AErsq. + AEfirhor. (135)

burada AEcick hor., AErq. Vo AEfirhor. — elektron, ragsi vo firlanma
enerjilorinin doyismasi agagidaki sorto tabe olur:

AEeiek hor. >> AErsq. >> AEfir hor. (136)

Soviyyolor arasindaki masafonin tortibi (1.29) sortini
0doyan Eciek hor., Eroq. VO Efirhor. enerjilorindoki kimidir.

AEciekhor. # 0 oldugda molekulyar spektr goriinan vo UB-
spektral sahalordo meydana ¢ixir. Adoton, AEeiekhor. # 0 halinda
A Erng. # 0 vo AEfirher. # 0; verilmis AEciek hor. 0ldugu zaman
miixtolif AE.q. —yo miixtalif rogsi zolaqlar, verilmis AEciek.nor. Vo
AE g, enerji forglori oldugu halda iso miixtalif AEejek nor. miixtalif
firlanma xattlori uygun golir vo sonuncu halda xarakterik zolaqh
struktur yaranir.

AEceiek hor. verilmis giymotindo (Velek hor. = AEeiek hor./h tezlikli
tomiz elektron kecidino uygun golon) spektrdoki biitiin zolaqlar
zolaglar sistemini amolo gotirir; kegidlorin nisbi ehtimallarindan
asili olaraq ayri-ayr1 zolaglarin intensivliyl miixtolifdir (kegid
ehtimallar1 kvantmexaniki metodlarla toxmini hesablana bilar).
Miirokkob molekullar {i¢iin gdstorilon zolaqglar sistemindo zolag-
lar bir-birini drtorak bir nego genis zolagi va ya biitdv bir zolag
omala gotira bilor. Uzvi birlosmolords xarakterik diskret zolaglar
onlarin donmus mohlullarinda miisiithids edilir (Spolski effekti ).

Asagida energetik diagramda elektron kegidlori vo onlara
uygun galon udma zolaqlari verilmisdir:
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hayacanlanms elektron saviyyasi

ki3 rogsi saviyyalor
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Sokil 1.6. Elektron, raqgsi kecidlor va onlara uygun udma zolaqlari
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AEeiekhor. = 0, @ AEq. # 0 oldugda molekulyar spektrlor
yaxin (bir ne¢o mkm-o kimi) vo orta (bir neco on mkm)
[Q-spektral sahasinda, adoton, udma va ya buraxma zolaglar sok-
linda, hamginin, is1g1n kombinasiyon sopilmasi zaman1 miisahido
edilir. Qaydaya goro, eyni zamanda AEfynor. # 0 vo verilmis Eroq -
do ayri-ayr firlanma xottlorino parcalanan rogsi zolaqlar alinir.
Molekulyar spektrlordo on intensiv zolaglar Av = v, - v1 = 1
oldugda (Avx = vx — vk =0, k#ioldugda coxatomlu molekul
tiglin — Avi = vz — vy = 1) alinir.

Bu se¢cma qaydalar1 yalniz hormonik rogslor iigiin ciddi
yerino yetirilir (diger kecidlorin mdvcud olmasina gadaga
qgoyulmusdur ); anhormonik rogslars aid Av > 1(obertonlar) olan
udma zolaqglar1t meydana ¢ixir ki, onlarin intensivliyi, adoton,
azdir vo Av boylidiikcs azalir.

AEciekhor=0 va AErq = 0 sorti 6donildikds tomiz firlanma
rogslorino uygun molekulyar spektr alinir. Bu spektrlor uzaq
(yiizlorlo mkm) [Q-spektral sahosinda, xiisuson do, mikrodalga
oblastinda, hamg¢inin, kombinasiyon sopilmodo udma zamani
miisahido edilir. Ikiatomlu vo xatti coxatomlu molekul (hamginin,
kifayst gqodor simmetrik geyri-xatti ¢oxatomlu molekul) oldugu
halda, tezlik skalasinda bu xottlor udma spektrlorindo aralarinda
interval Av = 2B vo kombinasiyon sopilmo spektrlorindo ara-
larinda interval Av = 4B olmagqla bir-birino nisboton borabor
masafads yerlosirlor.

Molekullarin spektrlorindo ayri-ayri xottlorin tezliyi do,
homg¢inin, Bor postulatina géra tayin olunur:

V= /Emo|.2 - Emol,l /h= AEeI, + AErgqs, + AEﬁr,/h (137)

UB-, goriinon vo ya yaxin 1Q- spektral saholorde kegidlorin
enerjisi 1000 — 120 kC/mol (240-30 kkal/mol) oldugundan, bels
enerjilorin udulmasi, hom do, ragsi vo firlanma hallarinin doayis-
masina gatirir. Demoali, molekul bir energetik soviyyadon digarina
kegdikda har tli¢ enerji novii dayisir. Belo spektrlor elektron- rag-
si-firlanma spektrlari vo ya sadaca olarag, elektron (bu enerji
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on boyiik oldugundan) spektrlar adlanir, bu spektrlords udma zo-
laglarinin vo Xattlorin yeri molekul vo atomlarin miixtslif elektron
hallar1 arasindaki enerji forglori ilo miiayyan olunur. Bu UB-
spektral sahoda neytral, bir va ikigat ionlasmis atomlarin rezonans
xattlari, hamginin, dofalarlo ionlasaraq hoyacanlanmis atomlarin
spektral xottlori yerlogir. Oksar yarimkegirici maddalorin elekt-
ronlarinin valent zonadan Kkegirici zonaya birbasa kegidi ilo sla-
gadar olan udma zolaglar1 yaxin UB- spektral sahado yerlogir.

Bozi birlosmolorin durulagdirilmis mohlullarinda vo buxar
halinda elektron kegidlorino uygun goalon zolaglar ragsi vo
firlanma strukturlarina malikdirlor, bu hayacanlanmis elektron
halinda ragsi va firlanma enerjilorinds doyisikliyin oldugunu
gostarir.

Elektron spektrlarindon tadqiq edilan maddalarin struk-
turlarmin 6yranilmasinda, kimyavi reaksiyalarm Kkinetikasi-
nin tadqiginds, hamginin, optiki sixligi 6lgmoaklo hall olmus
maddanin  Kkonsentrasiyasinin hesablanmasinda istifado
olunur.

Elektromaqnit stialart maddodon kegarsa, onlarin bir hissasi
udulur, udulma miixtolif tezliklordo (dalga uzunluglarinda) vo
miqdarlarda bas verir. Maddanin udma amsalinin siianin tezliyi
va ya dalga uzunlugundan asihiligina bu maddanin udma
spektri (absorbsiya spektri) deyilir. Udma spektrlori makromo-
lekulun xassalari va onun digar molekullarla garsiligl tasiri hag-
qmnda molumat almaga imkan verir. Ciinki, spektrlords udma zo-
laglarinin formasi, yeri, maksimumlarin intensivliyi va s. stiaudan
molekulun strafindaki zarraciklorlo, miihitls (tozyiq, temperatur,
stia va S.) garsiligh tasirindon asilidir.

Bununla yanasi, har hansi bir maddo miioyyan soraitds
elektromagqnit siiasin1 buraxa bildiyindan, o 6ziiniin miiayyan bu-
raxma spektrina malikdir. Maddanin elektromaqnit siia inten-
sivliyinin tezlik vo ya dalga uzunlugundan asihiligi bu mad-
danin buraxma spektri (emissiya spektri) adlanir.

Elektron buraxma spektrlari, ham do, liiminessensiya
spektrlaridir.
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UB-spektral sahods, hom dos, molekulun elektron-ragsi
zolaqlar1 yerlosir.

Molekulun ragsi-firlanma spektrlari (sadocs olaraq, ragsi
spektrlor) yalniz udmada miisahids olunur, bu zaman elektronun
horokat enerjisi doyismoz qalir, yoni AEe. = 0 olur, lakin asas
elektron hali hiidudunda molekulun ragsi vo firlanma enerjilori
doyisir. Bu spektrlor infraqirmizi spektral sahads yerlosir vo onlar
bir-biri ilo 6rtiilon udma zolaqglart soklindadir.

Rogsi strukturlar yalniz asagi temperaturlarda meydana ¢i-
xir; adi soraitlords o diffuz, yani geyri-hamar spektrin yaranmasi-
na sabab olur ki, bundan kimyavi analiz vs tadgigatlarda (mole-
kulun elektron halinin 6yronilmasinds, avazedicilorin aromatik
birlosmalorin kimyavi xassalorina tasirinin todgiginds, Kimyoavi
rabitalorin néviiniin miiayyanlagdirilmasinds va s.) genis istifado
edilir. Bu todgigatlarin asasin1 spektrdo geydo alinan UB-udma
zolaglarinin miioyyon kegidloro aid olmasi toskil edir. Adston
“UB- spektroskopiya” termini altinda, mahz, spektroskopiyanin
bu oblast1 basa diistiliir.

Hor bir maddanin buraxma vo udma spektri, yalniz, mad-
donin 6ziins aiddir va onun “pasportudur”. Bu sababdon do madds
Vo ya maddalar garigiglarinin buraxma vo ya udma spektrlorini
yazmagla, hamin maddanin tarkibini, strukturunu va garigiqdaki
komponentlorin migdarin1 tayin etmak olar, yani keyfiyyat vo
komiyyat baximdan spektral analizi yerino yetirmok miimkiindjir.

Ragsi spektrlar molekulun valent rabitalarinin enerfjisi,
molekullararas1 qarsihqh tasir enerjisi, molekulun struktu-
rundaki uygunluq va dayisikliklar hagqinda moalumat verdi-
yindon, onlardan molekullarin spektral todgiginds istifads edilir.

Ultrabonévsayi, goriinan vo infraqirmizi diapazondaki
spektrlor optik spektrlaor adlanir. Atom vo molekullarin spektrlo-
ri onlarin energetik hallarini (alage enerjilori) oks etdirir, bu so-
bobdon maddalarin optik spektrlori atom va molekullarda kimyas-
vi rabitalarin doyismasing, o ctimlodon da, molekula tssir edan
xarici amillara (is1ga, elektrik vo magnit sahalorinin tasirino vo s.)
garst oldugca hassasdirlar.
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Molekulun firlanma spektrlari eyni bir elektron — ragsi
halin firlanma yarimsaviyyslori arasindaki kesidlor zamani amola
gslil’, beIS k|, Qggr AEeI, = 0, AErgqs_ =0 wvo AErgqs, #0 iSQ bu
spektrlor, yalniz, radiodiapazonda miisahids oluna bilar.

Qeyd etmok lazimdir ki, tizvi birlogsmolorin todqiqi ti¢lin
praktiki olaragq 195 <1000 nm spektral sahadan istifado edilir.

1.4.3. Molekulyar saviyyalar arasindaki kegidlar vo
onlarin tasnifati

Uzvi birlosmolordo UB- vo goriinon spektral saholorda
stianin udulmasi bir Vo ¢oxsayli rabitslorin valent elektronlarinin
(o- vo m- elektronlar) vo tok heteroatom ciitlorinin elektron
(n-elektronlar) kegidlari ilo alagadardir [22, 23].

UB-spektral sahado atomlarin valent elektronlarinin ener-
getik saviyyalorinin arasindaki kegidlarin enerjisi 120-1198
kC/mol (1.77 — 6.2 eV)-dur. Bu enerji A= 100-800 nm vo ya v =
16000 — 50000 sm uygun galir.

UB-siianin tosiri altinda valent elektronlar1 hv fotonunu
udarag asas saviyyadan hayacanlanma saviyyslorina kegir. Bu
zaman molekul elektronun hayacanlanmasinin naticasinds daha
yuxarida yerlogan ragsi saviyyalors ke¢id edir. UB —va goriinan
spektral saholordo energetik soviyyslor arasindaki enerji forqi
AE= 30-300 kkal/mol arasinda doyisir. Bu enerjiys ragsi va fir-
lanma kegidlorinin (qaz fazalarda) malik olduqlar1 0,1-15 kkal/mol
enerji do alavo oluna bilor. Gostarilon enerji 0 godar kigikdir ki, o
maye maddalordo molekullararasi giiclii qarsiligli tasirin hesabina
yaranan enerjinin va ya asas maddoanin molekulu ils halledicinin
molekulu arasindaki garsiligli tasir enerjisinin giymotina nazaran
nozoro alinmaya bilor. Bu sobobdon elektron udma spektrlori
hamar ayrilor soklinds geyds alinir vo elektron —rogsi kegidlorlo
olagodardir (sok.1.6). Qeyd etmok lazimdir ki, elektron soviy-
yalari arasinda kegid zamani spin kvant adadi sabit galir (qadagan
olunmayan kegidlar), yoni kegidlor eyni multipletliya (singlet-
singlet vo ya triplet-triplet) malik olan soviyyslorin arasinda bas
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verir. Elektron kegidi prosesinda elektronun spini doyismoz qalir
vo bu kegid ~ 108 saniyada bas verir. Frank-Kondon prinsipina
goro belos siiratli elektron kegidi (=106 san) oldugu zaman nii-
volorarasi mosafo (atomlarin voziyyati) doyismir (rabitalorin
rogsetma miiddati ~ 10°3 saniyadir) [24].

Ogor “kondon” yaxinlagsmasi iizra optik kegidlor sim-
metriyaya goro qadagan olunmussa, onda udma vo liiminesensiya
zolaglarmin gilizgli simmetriyasi pozulmus olur. Lakin odabiy-
yatda verilon anlayislara goro elektron-ragsi zolaglarin formasi
ticiin analitik ifadalara rast galmoak olmur.

Qeyd etmok lazimdir ki, elektron hoyscanlanmasinin nati-
cosindo molekulun on yiiksok elektron saviyyasindoki enerjisi
onun ionlasma enerjisidir. Bu enerji elektronu atomdan tam
uzaqglasdirmaq {igiin kifayat edir. Digar torafdoan, elektronun yer-
losdiyi soviyyalorin say1 mohdud oldugundan, onun uddugu vo
verdiyi enerjinin miqdar1 da mohduddur.

UB- vo goriinan giialarin udulmasi zamani energetik soviy-
yalaor arasinda bas veran elektron kegidlori molekulyar orbitallar
noqteyi-nazarindan vo ya hallarin simmetriyasina uygun olaraq
tosnif edils bilar. Bels ki, elektron kegidlori n—n*, 6—0c*, n—n*,
n—c* kimi isaralonir (Kas tosnifat1). Osas orbitallardan uygun
galon hayacanlandirici orbitallara kegidlor N—V (n—n*, 6—0*),
rabito yaratmayan orbitallardan uygun golon hoyacanlandirict
orbitallara kesidlor iso N—Q (n—n*, n—oc*) kimi isaralonir
(Malliken tosnifati) [25].

Energetik halin simmetriyasinin toyin edilmasi ti¢iin hor bir
orbitalin dalga funksiyasinin simmetriyasini bilmok lazimdir.
Molekulun simmetriya elementlorino goéro dalga funksiyasinin
¢evrilmasing baxildigda qrup nazariyyasine asason verilmis MO-
nun simmetriyanin hansi tipins aid olmasini miiayysn etmok olar.

Hoar bir molekulyar orbitalin asas halinda iki elektron olur,
0 homigo tam simmetrikdir. Hoyacanlanma zamani elektron asas
halin orbitallarinin birindon hor-hansi bir hoyacanlanmig hal
orbitalina keg¢id edir. Bu orbitallarin simmetriyasini bilmaklo
hoyacanlanmig halin simmetriyasini toyin etmak olar.
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Hallarin hansit név simmetriyaya malik oldugunu bilmoak
ticiin asagidaki isaralordan istifado edilir:

A — oxa nisbaton simmetriya;

B — oxa nisbaton antisimmetriya;

G — simmetriya markazina nishaton simmetriya;

U — simmetriya moarkazina nisbaton antisimmetriya.

Masalan, benzolun osas halinin simmetriyast Aig, hoye-
canlanmis hallarindan birinin simmetriyast isa Bay —dur; onda
hoyacanlanmis hala kegid A1g— Boy Kimidir.

Ogar iki vo ya daha ¢ox hallar eyni enerjiys malikdirlorss,
onlar bels isaralanir: E- ikigat hayacanlanmani, T- tigqat hayacan-
lanman1 gostarir.

Elektron spektrlorinds udma zolaglar1 dalga uzunlugu vo
intensivliklo xarakterizo olunur. Udma zolaqlarinin yeri kegid-
lorin bas verdiyi hallar arasindaki enerji fargi ilo miioyyan olunur
Vo udma zolagi maksimumundaki maksimal dalga uzunlugu Amaks.
kimi yazila bilor. Beloliklo, elektron spektrlorinds udma zolaginin
yerini bilmokls, yalniz, iki halin nisbi enerjisini gqiymatlondirmak
olar. Molekuldaxili vo molekullararasi qarsiligli tasirin naticasin-
do udma zolaglarinin siirtismasi asas Vo hoyacanlanmis hallarin
arasinda enerji doyismasinin naticasinds bas verir. Bu siiriisma bir
halin vo ya hor iki halin enerjisinin doyismasi sobobindon ola
bilor. ©gor asas vo hoyacanlanmig hallarin enerjisi doyisdiyi
zaman hallar arasindaki enerji forgi doyismoz galarsa, bu zaman
spektrdo uygun golon udma maksimumunun yeri doayismir. Lakin
gostarilon halda molekulda elektron buludunun paylanmasinda
ciddi dayisikliklar ola bilor.

Udma zolaginin maksimal dalga uzunlugu ndqtosindo
intensivlik molyar udma koeffisiyentinin (emaks. Vo ya 1g &maks.)
giymoati ilo xarakterizo olunur. Malliken udma zolagnin inten-
sivliyinin toyin edilmosi ligiin ossilyator giicii (f) anlayigini irali
stiriib, bu giic asagidaki kimi tayin olunur:

fon=4,315-10"° fedv (1.38)
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burada fedv — udma zolagmin altindaki sahs ilo 6l¢iilon integral
intensivlikdir.
Ossilyatorun giicli asagidaki formulla hesablanir:

8m®mc
frin =——— v Mmn? (1.39)
3h

Burada Mmn — elektron kegidi zamani dipol momentinin
doyismasini xarakterizo edon keg¢id momentidir; m- elektronun
kiitlasi; c- is1g1n siirati; h-Plank sabitidir.

Kecid momentinin ilkin vo son hallarin dalga funksiyalar1
ilo alagosi beladir:

N

an:J‘WmM Yn dT (140)

Burada ym — ilkin halin dalga funksiyasi; yn- son halin dalga
funksiyasi; M — ke¢id operatorudur.

Inteqrallasma coxdlciilii foza hocminin biitiin doyisen
elementlori tizra yerino yetirilir.

Keg¢id momenti Mmn X, Y Vo z koordinatlari {izro torkib
hissalorine ayrila bilar, onda {i¢ inteqrala baxilir: [ ym Mx yn dr,
f\l!m My WYn dr VQJ‘\Vm M; Wn dr.

Bu inteqgrallardan hor hansi biri sifira borabor olmazsa, onda
frn #0 vo kegid gadagan olunmamisdir. Qadagan olunmamis
kegidlors uygun udma zolaqlari {igiin fmn = 1- 0.1 vo lge=>4- diir.
Ogor biitiin inteqrallar sifira barabardirsa, onda fmn = 0 olur vo
ke¢id gadagan olunandir.

1.5. Elektron kegid saviyyalarinin tasnifati
Kimyovi birlosmalorin quruluslart vo xassalori haqqinda

lazimi molumatlar1 atom, molekul vo amalo golon makroskopik
sistemlorin enerji saviyyalori vo bu soviyyalorin arasindaki

44



kegidlorin spektroskopiya metodlart ilo tadqiqi vo Oyranilmasi
Verir.

Bildiyimiz kimi, molekulun osas halinda o-, m- vo n-
orbitallar, gaydaya gors, elektronlarla tutulmusdur, ¢*- vo m*-
molekulyar orbitallar iss bosdur. Mohz buna goérs do, elektro-
magnit siialariin udulmasinin naticasinds elektronlarin tutulmus
orbitallardan bos orbitallara kegidi bas verir. Qeyd etmak lazimdir
ki, bir ¢ox tlizvi birlosmo molekullarinda UB-siialarin udulmasi
secici xarakter dasiyir, belo Ki, els is1q kvantlari udulur ki, onlarin
enerjisi asas vo hayacanlanmis hallar arasindaki enerji fargine
(A E) barabor olsun [26-29]. Bu forg na godor az olarsa, isiq bir o
goadar uzundalgali spektral sahada udular.

Sok. 1.7-do molekullarin enerji soviyyslori vo onlarin
arasinda miimkiin ola bilon kecidlor gdstorilmisdir.

3 (]
*
4 A T
n
* *
n—ao n—m
T
*
n—TN
()
*
c—0

Sakil 1.7. Molekullarin enerji saviyyalari vo onlarin arasinda
miimkiin ola bilon kecidlor
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o—c” kecidlar

Goriindiiyii kimi, on ¢ox enerjini c—>c* kecidlar tolob edir.
Uzvi birlesmolorin asas siniflorindan biri olan alkan va tsikloal-
kanlar n vo m-elektronlara malik olmadiqlarindan onlarda yegana
miimkiin olan elektron ke¢idi 6— o*-dir. Belo karbohidrogen-
lords o,6* - kegid saviyyalori yalniz o elektronlarla amalo galon
sado o-rabitalorini saxlayir.

Bu tip kegidlora aid asagidaki rabitolori misal géstarmoak

olar:
N %
O-H N-H o
4 | —— ® >
Csp3 Csp3
N 2 N %
L-C 2C- Il\I o-0*
\ AN
_C-H _C-Hal
4 i -OC-
Csp3 Csp3
\ A, \ V4
L£-0 C-S /C—C\

N
N\

Sakil 1.8. 6— ¢*- kegidlori

Bu kegidlorin ekstinksiya omsali ¢ (c—>c*) ~ 102+ 10%- o
barabardir vo onlara yalniz ionlagsma potensiali boyiik olan mad-
dalords - doymus karbohidrogenlards (alkan vo tsikloalkanlar)
rast golmok olur: alkanlar {igiin ionlasma potensiali > 9ev-dur.

Alkan va tsikloalkan mohlullarinin elektron spektrlori yaxin
UB- vo goriinan spektral sahalords soffafdir, yoni onlar gostarilon
spektral saholordo spektr vermirlor. Alkan va tsikloalkanlara aid
udma zolaglar1 vakuum UB- spektral sahosindo (A< 200nm)
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yerlosir. Belo karbohidrogenlara misal olaraq metan (CHa, A maks.
=122 nm), etan (H3 C- C Has, A maks. = 135 nm) karbohidrogenlorini
gostara bilarik [30]. Goargin tsikloparafinlorin udma maksimum-
lar1 bir godor uzundalgali spektral sahoys dogru siiriismiis olur,
masalon, tsiklopropan Amaks. = 190 nm-da, kuban iso toxminon
300 nm-do udma maksimumuna malikdir ki, bu da uygun goalon
halgolarin bir godor doymamis olmast ilo slagadardir. Masalan,
tsiklopropan (CsHe, A maks. = 190nm) vo onun téramalarinda
tictizvlii halganin bir gador doymamis olmasi onlarin udma zolag-
larinin maksimumunun azenerjili spektral sahoys dogru siiriis-
masina sobab olur.

o—c" kegidlor vakuum UB- spektral sahasinds yerlogdiyin-
doan, bu kimyavi maddslordan bir sira iizvi birlosmolorin, o clim-
ladan do, neft vo neft mohsullarinin struktur-qrup torkiblarinin
elektron spektroskopiyanin koémayils todgiqi zamani etalon mad-
do - hoalledici kimi istifado olunur. Vakuum UB-spektral sahssi,
homg¢inin, qadagan olunmus zonasinin giymati boyiik olan dielek-
triklorin todqiqi zamani ovozolunmazdir. Lakin, geyd etmok
lazzimdir ki, vakuum UB-spektral sahosinds islomok oldugca
cotindir, bels ki, burada havanin komponentlari-oksigen va azot
udulur. Bu sababdon gostarilon spektral sahads islomak iigiin
xtisusi vakuum kamerasindan istifado edilir ki, o laboratoriya
praktikasini ¢atinlogdirir. Bu sababdon o—c* kegidloarindan,
adoton, maddolorin analizi tigiin istifads edilmir.

n—c*-kecidlar

Bu tip kec¢idi olan birlosmalar o- rabitalarlo qonsu olub,
boliinmamis elektron ciitiina malik heteroatomlu birlos-
malardir:

n — saviyyoalor rabito yaratmaqda istirak etmoyon ciitlog-
momis elektronlara aid olub, kimyavi rabitslorin yaranmasinda
istirak etmirlar: O:, N:, S:, Hal: va s.
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Sokil 1.9. n—>o*-kegidlari

n—c*- kecidlori c—>oc*-kegidlarina nisbaton az enerji talob
edir vo bu nov kegidlora uygun udma zolaglariin aksariyyatinin
maksimal dalga uzunlugu 150-250 nm dalga uzunlugu diapazo-
nunda yerlosir vo onlarm udma intensivliyi € (n—>c*) ~ 102+ 103
giymati ilo xarakterizo olunur. Qaydaya gora n—c*-kegidlorinin
udma zolaglar1 olduqca genis olub, yayilmig voziyystds geydo
aliir. Boliinmomis elektron ciitli olan heteroatomlu doymus bir-
losmolorin spektrlorinds daha uzundalgali n—c* -kegidino malik
olan udma zolagi meydana g¢ixir.

Boliinmomis elektron ciitii horokot etdikdo n—c™* -keg¢idinin
enerjisi azalir. Bu tipdo kegido malik olan maddosloro misal olaraq
spirtlori, tiollar1, halogenalkanlari, sads efirlori, aminlori, aldehid-
lori, ketonlar1, miirokkob efirlori va s. gostormok olar.

Asagida codval 1.3-do heteroatom saxlayan bazi birlosma-
lors aid n—>o™ -kegidina uygun zolaglarin udma maksimumlarinin
giymatlori verilmisdir.
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Cadval 1.3

Heteroatom saxlayan sada doymus birlasmalarin udma

maksimumlari
Birlosmolor A,nm (Ige), c—oc* A,nm (Ige), n—c*
CHsOH 150 183 (2,18)
(CHs),0 150 184 (3,0)
C2HsSH 192 (3,9) 225 (2,2)
(CH3)2S 210 (2,0) 229 (2,2)
R-S-S-R 200 250 (2,5)
CHsNH> 173 213 (2,3)
(C2Hs)sN 199 227 (2,90)
CHsCl 150 173 (2,30)
CHsBr - 204 (2,30)
CHsl 150-210 258 (3,50)
Codval 1.4
Miixtalif birlosmalarda n—c* -kecidlarinin xarakteristikalari
Birlogmo Amaks.,, NM g, I/mol-sm Holledici
1 2 3 4
Su 167 1480 -
Metanol 177 200 heksan
Etanol 182 320 -
Dimetil efiri 184 2500 qaz fazasi
Dietil efiri 188 1990 heksan
176 4010
Tetrahidrofuran 190 ~600 heksan
172 ~3000
NHs 152 5000 qaz fazasi
199 5600
Trimetilamin 199 3950 heksan
227 900
Dietilamin 193 2500 heksan
Trietilamin 199 4000 heksan
Xlormetan 173 ~200 eksan
Brommetan 204 264 heksan
Yodmetan 257 378 heksan
Flilormetan 132 - heksan
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1 2 3 4
n-CsH;Br 208 300 heksan
Formaldehid 175 18200 izopentan
Asetaldehid 181 10000 heksan
Aseton 190 1050 tsikloheksan
Tiodipropilketon 215 5100 heksan
Tiokamfora 214 4200 heksan
CH3CS-OCyHs 241 2400 heksan
[(CH3)2 N].CS 242 10000 heksan
Dimetilsulfid 210 1000 heksan
HsC -S- CHs 229 140
CHsSH 195 1800 qaz fazasi
235 180
C2Hs-S- CoHs 194 4500 qaz fazasi
225 1800
C2H5-S-S- CoHs 194 5500 heksan
250 380
Etilmerkaptan 193 1350 -
CoHs-SH 225 160

n—o7n*-kegidlor yuxarida adlar1 ¢okilon kegidlara nisbatan
daha az enerji talob edir vo bu kegidlor atomlar arasinda rabito
saymin iki va ya daha ¢ox oldugu (C=C, C=N, C=0, C=C, C=N,
N=0, N=N va s.) birlosmalors aiddir. Bu kegidlor doymamus tizvi
birlosmalorin — alkenlar, alkinlor, dienlar, arenlor, aldehidlor,
ketonlar, fenollar, azo- vo nitrotoromoalor vo s.-in spektrlorinds
miisahido olunur [31-33]. Gostarilon birlosmalards udma zolag-
larina uygun goalon kecidlor m-elektronlarin hayscanlanmig 7*-
soviyyasino kegmasi ilo olagodardir. Bu tip kegidlor yiiksok
intensivliys (Ig € ~ 3-4) malikdir.

Cadval 1.5
Sada xromoforlarda =—m* elektron kecidlorinin xarakteristikalari
Xromofor Amaks., NM lge
Cc=C 173-195 3.9-4.1
C=0 155-187 3.0-4.4
C=N ~ 190 2.0-3.0
C=N 100-180 -
N=0 200 ~3.7
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n—1*- elektron kegidlorinin hesabina udmanin bas verdiyi
sado xromoforlarin niimunalori cadval 1.6-da gostorilmisdir.

Cadval 1.6
Xromoforlarda elektron kegidlari
Xromofor Kegidin novii Amaks., NM log (¢)
nitrillor n—m* 160 <1.0
alkinlor T —* 170 3.0
alkenlor T —* 175 3.0
spirtlar n— c* 180 25
sado efirlor n— o* 180 3.5
ketonlar T —7* 180 3.0
n—m* 280 15
aldehidlor T —T* 190 2.0
n—m* 290 1.0
aminlor n— o* 190 3.5
tursular n—m* 205 1.5
mirakkab efirlar n—m* 205 15
amidlor n—7* 210 15
tiospirtlor n—mu* 210 3.0
nitrobirlosmolor n—m* 271 <1.0
azobirlogsmolor n—m* 340 <10

n—7* -elektron kegidlari UB- vo goriinon spektral saho-
lords udma zolagi maksimumlarina malik olan doymamis {izvi
birlosmalor ti¢iin xarakterikdir. ©gor {izvi birlogsmalords ikigat
rabitalor birgat rabitoalorls bir-birindan izols edilmisss, onda onlar
bir-biri ilo qarsiliglt tasira girmirlor va 6zlorini miistaqil aparirlar.
Bu zaman n—n*-kegidlori uzaq UB spektral sahays diisiir (180-
230 nm).

Konyugs olmayan sistemlords enerjinin giymatina gors
n—7* elektron kegidlori n—c* -kegidilarine yaxindir, bu sabob-
don onlarin udma maksimumlari, asasan, vakkum UB-spektral
sahasinds geydo alinir.
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Cadval 1.7
Miixtalif birlagsmalarde n— 7" elektron kecidlarinin

xarakteristikalari

Birlosmo Amaks.,, NM Ig e Holledici
Etilen 162 10000 heptan
Propilen 173 11000 heksan
Sis-buten-2 175 11000 heksan
Trans-buten-2 177 10000 heksan
Heksen-1 180 12500 heptan
Heksen-2 183 12500 heptan
Okten-3 184 10000 heptan
Tsikloheksen 182 7500 heksan
2-Metilpenten-2 192 10000 heptan
2,3-Dimetilbuten-2 196 10500 heptan

1,2-Dimetiltsiklo- 194 9000 tsikloheksan
heksen

Asetilen 173 9000 heksan
Propin 187 10000 heksan
Asetonitril 129 - heksan
Nitrometan 210 5000 heksan

Elektron spektroskopiyasi ti¢iin iki- vo tigqat rabitalori olan
konyugali molekullarin 7—n* elektron kegidlori xiisusi ohomiy-
yato malikdir. Belo molekularda konyugs zoncirinin uzunlugu
artdiqca m-rabitalorinin enerjisi azalir vo bu getdikco daha ¢ox
nozars ¢arpan doracads olur. Bu halda n—n* elektron kegidlori,
hotta, goriinon vo infraqirmiz1 spektral sahoalordo geyds alina
bilor. Bu vaxt m-soviyyasi yuxart qalxir, © Vo w*-Soviyyslori
arasinda mosafa kigilir, demali n—mn*-kegidinin enerjisi azalir.
Gostarilon halda t—n*-kegidini hoyacanlandirmagq tigiin daha az
enerji (daha boyiik dalga uzunluqlu kvantlar) talob olunur. Bu
sistemlordo bozon m—m*-kecidlor inco rogsi strukturlara malik
olur (geyri-polyar holledici vo ya gaz fazasi). Qeyd etmok
lazimdir ki, konyuqs sistemlords konyugs olunmamais sistemlars
nisbaton udma zolaqlarinin intensivliyi olduqca boytikdiir (K-
zolaglari, 1ge> 4) vo konyuge zonciri boyiidiikco ekstinksiya
omsal1 boyiiyiir (cad.1.8).
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Cadval 1.8

Konyuga xromoforlari saxlayan birlasmalords n—n*-kegidlarinin

xarakteristikalari
Birlogsmo Amaks., NM g, I/mol sm Holledici
1 2 3 4
Dienlor
CH>=CH-CH=CH> 218 23000 Tsikloheksan
CH3CH =CH-CH= CH> 223 25000 Etanol
(CHas)2 C=CH-CH= 242 26000 Etanol
C(CHa)2
CHz (CH =CH).CH3 227 24000 Tsikloheksan
Polienlor
CH3 (CH =CH)3CH3 263 45000 Heksan
CH3 (CH =CH)sCH3 326 125000 Heksan
Enallar
H>C =CH-CHO 203 12000 Tsikloheksan
CH3CH =CH-CHO 213 17300 Tsikloheksan
H2C =C(CH3)-CHO 214 11700 Izooktan
(CHs)2 C=C(CHz3)-CHO 240 13500 Tsikloheksan
Enonlar
H>C =CH-COCH3 203 9600 Heksan
CHsCH sis- 221 8700 Heksan
=CH-CO-
CHs trans- 214 12300
(CH3)2 C=CHCO- CH3 231 11520 Heksan
Doymamius tursular vo onlarin téromalori
H>C =CH-COOH 200 10000 Etanol
(CHs). C=CH-COOH 216 12000 Etanol
H2C =C(CHjs)- 208 8600 Etanol
COOC2Hs
Trans- CH3CH = 214 12100 Etanol
C(CHs)-CONH:
CH3CH = C(CHz3)-CN 208 10000 Etanol
CH3C(NH2) = CH- 268 16200 Tsikloheksan
COOC:2Hs
(C2Hs0).C=CH- 234 14500 Tsikloheksan
COOC2Hs
Polien aldehidlori
CH3 (CH = CH).CHO 260 25000 Heksan
CHs (CH = CH)4CHO 353 41000 Etanol
CH3 (CH=CH)7CHO 415 63000 Dioksan
401 41500
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1 | 2 | 3 | 4
Kross-konyugs dienonlar
CH3CH =CH-CO-CH= 228 9300 Etanol
CH: 236 9300
(CH3sCH=CH)2CO 245 15900 Etanol
251 15900
234 12720 Etanol
Poliinlar
CH3-(C=C)3—CHs 207 135000 Etanol
CH3-(C=C)s—CHs 234 281000 Etanol
CH3-(C=C)s—CHs 284 445000 Etanol
Tret-C 4Ho-(C=C)3- 213 140000 Metanol
C sHo—tret
Tret-C 4Ho-(C = C)s - 289 500000 Metanol
C 4Ho—tret
Tret-C 4He-(C = C)10- 363 850000 Heksan
C 4Ho—tret
Asetilen aldehidlori
HC=C-CHO 212 46500 Izooktan
CH3-C=C-CHO 225 2800 Heksan
C 4Hg—C=C-CHO 227 3200 Heksan

n—>m*-kecidlari digor elektron kegidlorino nishaton az
hoyacanlanma enerjisi talab edir [33]. Bu kegidlar az intensivliys
malikdir, belo ki, Ig € < 2-dir. n—>n*-kegidlorinin udma zolaglari,
adoton, digor kegidlorin udma zolaqlart il ortiilmayan bir spektral
sahada (Amaks> 250 nm, bu an uzundalgali ke¢idlordir) miisahido
edilir ki, bu da udma zolaqlarinin intensivliklorinin az olmasina
baxmayaraq, onlart geyds almaga imkan verir. Qaydaya goro,
n—7*- udma zolaglar1 inca ragsi strukturlara malik deyillor. Bo-
liinmomis elektron ciitii olan auksoxromlar n—m*- udma zolagi-
nin hipsoxrom, alkil avazedicilor iso batoxrom siiriismasina sabab
olur. n»>x*- udma zolagimin mévcud olmasini geyri-polyar hall-
edici polyar halledici ilo avoz edildikds hipsoxrom siiriismanin
osasinda va ya turs miithitdo spektrde udma zolaginin yox olma-
sina asasan miiayyan etmok olar. n—n*-kegidins aid zolaq tursu
miihitinds protonlagmanin va ya adduktun omala golmasinin nati-
casinds ¢ox vaxt yox ola bilar. Belo ki, turs miihitds heteroatomun
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rabito yaratmayan elektron ciitiiniin protonlasmasi bas Vverir.
Masalon, BCHs™J™ -birlosmasinds (burada B —n elektrona malik
olan asasin molekuludur). Bu ke¢id karbohidrogen analoglarinda
miisahida olunmur.

Ad1 ¢okilon kecidlor strukturunda bolinmomis elektron
ciitiinii saxlayan heteroatomun 7-rabitasi vasitasilo qonsu atomla
birlosmasinin (heteroatomla qonsu atom arasindaki rabita birdon
boyiik, adoton iki olmalidir) naticasinds alinan birlagmalorin
spektrlorindo miisahidos edilir. n—>o*-kegidlorinds oldugu kimi bu
elektron keg¢idi torkibins azot, kiikiird, oksigen, xlor, brom, yod
kimi kimyavi elementlor daxil olan heteroiizvi birlosmalords bas
verir. Masalon, bu tip birlosmaloro metal-porfirinlori, metal-
komplekslorini misal gostors bilorik.

Benzol kimi besiizvlii halgoys malik olan aromatik heterot-
siklik sistemlarin do UB-spektrlorinds iki udma zolagi oblasti:
intensiv qisadalgali oblast vo azintensivlikli uzundalgali oblast
geydo alinir; piridinin UB-spektri bels bir sokildadir. Lakin ben-
zolla miiqayiss edildikdos piridinin uzundalgali udma zolagi inco-
strukturlu qurulusa malik deyildir. Besiizvlii heterotsiklik birlos-
moalarin spektrlarinde n— 7* -kegidlos alagodar olan udma zolag-
lar1, praktiki olaraq, miisahido olunmur, bels ki, heteroatomun
boliinmayan elektron ciitlori elektronlarin aromatik sekstetlorinin
yaranmasinda istirak edirlor. Piridinds azot atomunun boliinmo-
yan elektron ciitiiniin orbitali halgonin n-elektron sistemina per-
pendikulyar oldugundan, onlarn ortiilmasi minimaldir. Bu so-
babdan azot atomunun karbon atomuna nazaran elektromonfi ol-
masina baxmayaraq, piridinin UB-spektri benzolun UB-spektrini
xatirladir. Piridinin UB-spektrinds uzundalgali udma zolagi n—
n* -kegidino aiddir. Cadval 1.9-da bazi heterotsiklik birlagsmalarin
aromatik birlogsmolarlo miiqayisado UB-udma zolagi maksimum-
larimin va intensivliklarinin giymatlori verilmisdir.

Qeyd edak ki, piridin tipli azottorkibli birlosmalorin elek-
tron strukturu Oziinomoxsus xiisusiyyoto malikdir, bu 06ziinii
spektrlorda gostorir. Piridin molekulunda 2P; —atom orbitali z
oxuna (z oxu halge miistavisine perpendikulyardir) simmetrik vo
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2S AO sferik simmetrik oldugundan birelektronlu inteqral [SP;dt
#0 dir. Bu sababdon piridindo n—n* -kecidi prinsipial olaraq
qadagan olunmamigdir. Lakin 2S-, 2P,— atom orbitallar1 bir-birini
az Ortiir vo inteqrallarin giymatlori boyiik deyil. Piridinds n—r*
keg¢idinin intensivliyinin nisbaton az olmasi da mohz bununla izah
olunur.

Cadval 1.9
Aromatik heterotsiklik birlosmalarin udma maksimumlari
(heksan halledicisinda)

Birlosma | P-zolaq, | a-zolaq, | Birlosma | P-zolaq, | a-zolaq,
nm nm nm nm
lge lge lge lge

Benzol 203 256 Furan 200 252 (0)
Naftalin (3,90) (2,20) Tiofen (4,00) 235
Antrasen 286 312 Pirrol - (3,65)
Fenantren | (3,70) (3,40) Piridin 210 350
339 359 Xinolin (4,18) (2,48)
(3,94) (3,77) 195 250
293 330 (3,86) (3,30)
(4,79) (2,79) 270 313
(3,54) (3,40)

Turs miihitlords piridinin n—>=* -kegidins aid udma zolagi
yox olur. ©vazedicilorin piridin molekuluna daxil edilmasinin
naticasinds a- udma zolaginin intensivliyi vo yeri doyisir.

Piridin benzola uygun olaraq delokallagmis 6z-elektronlar-
dan ibarat sistema malikdir [34]. C-C va C-H rabitalarinin uzun-
lugu benzoldaki analoji qiymatlors ¢ox yaxindir: C-C 0,1397nm,
C-H iso 0,1084 nm-dir. Piridinin benzolla oxsarlig1 UB- va IQ-
spektrlorde daha aydin meydana ¢ixir [23], lakin benzolla mii-
gayisado piridin daha boyiik dipol momentina (2,26D) malikdir.

Elektron spektroskopiyasinda konyugali sistemlorde 7—n*
elektron kesidlari ilo yanast n—>n* - kegidlori do biitiin praktiki
mona kasb edan kegidlarin asas hissasini togkil edir.
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Sado xromoforlarda n—n* elektron kegidlorinin xarakte-
ristikalar1 codval 1.10-da gostorilmisdir.

Cadval 1.10

Sada xromoforlarda n—mr* elektron kegidlorinin xarakteristikalari

Xromofor Amaks., NM g, I/mol sm
C=0 205-208 10-20
C=N 230-250 ~ 100
N=N ~ 350 10-20
N=0 ~ 665 ~20
NO; 270-280 ~20
0-N=0 ~ 370 ~ 80
Cadval 1.11

Miixtalif iizvi birlosmoalarda n—n*-elektron kegidlarinin

xarakteristikalar:

Birlosmo Amaks., g, I/mol Holledici
nm sm
1 2 3 4
C=0- aldehid vo ketonlarda
Formaldehid 305 5 izopentan
Asetaldehid 290 17 heksan
Propanal 290 18 heksan
Butanal 290 18 heksan
Aseton 275 14 tsikloheksan
Butanon 278 17 izooktan
Pentanon-2 278 15 heksan
4-Metilpentanon-2 283 20 izooktan
Asetofenon 315 55 etanol
Benzaldehid 328 55 heksan
Benzofenon 333 160 etanol
PhCo-COPh 370 80 etanol
C=0 — karbon tursular1 vo onlarin téromalarinda
Qarigga tursusu 205 45 -
Sirks tursusu 204 45 -
Yag tursusu 205 69 -
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1 2 3 4
Formamid 205 30 -
Asetamid 205 160 metanol

Metilformiat 215 71 izooktan
Metilasetat 210 57 izooktan
Etilasetat 211 58 Izooktan
Propiolakton 207 54 izooktan
Butirolakton 214 25 izooktan
Sirkos anhidridi 217 56 -
Asetilxlorid 220 100 heksan
C=S
Heptan-4-tion 503 9 heksan
Tsikloheksantion 504 10 heksah
Tiokamfora 493 12 heksan
Tiobenzofenon 620 70 dietil efiri
(CF3)2CS 580 13 heksan
(CHs3S).CS 429 28 heksan
1 2 3 4
CH3CS-0C; Hs 377 19 heksan
(CH3 CS-N(CHj3)2 365 41 heksan
(C2Hs0), CS 303 12 heksan
C=N
C2Hs CH=N C4Hg 238 200 izooktan
(CH3)3C-CH=N C4Hgy 244 87 heksan
(CH3)3C-CH:NCH CH3 C, Hs 243 85 heksan
(CH3)3C-CH:NC( CH3)3 250 79 heksan
Nitrozobirlogsmolor
1-Nitrozobutan 665 20 dietil efiri
Nitrozotrifliiormetan 695 22 tsikloheksan
Nitrozobenzol 756 165 heptan
Nitrobirlogsmolor
CHz— NO> 270 15 0.01n. HCI
C2Hs— NO; 275 12 heksan
n-C; His— NO-, 274 30 etanol
(CH3)2CH- NO> 280 22 heksan
(CH3)sC— NO, 278 25 etanol
Cl;C- NO; 276 62 etanol
Diazobirlogsmolor
Diazometan 420 10 heksan
452 6
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1 2 3 4
Diazoetan 470 10 heksan
490 6
Azidlor
Etilazid 285 30 etanol
Butilazid 216 446 etanol
287 24
Tsikloheksilazid 217 400 etanol
288 25
tret-Butilazid 216 400 etanol
288 25
C2HsS CH2 N3 284 28 metanol
C2Hs0 CH2 N3 276 33 metanol
(CH3)2NCH: N3 264 33 metanol
Azidohidrogen tursusu 200 540 HCl-la dur.
260 43
C=0 malik olan enen strukturlari
H,C=CH-CHO 345 20 tsikloheksan
trans- CH; CH=CH-CHO 327 23 tsikloheksan
H,C=C(CH3)-CHO 343 28 izooktan
H,C=CH-COCH3; 331 25 heksan
CH3CH=CH-CO- CH3 sis- 312 41 heksan
trans- 325 39
(CH3),C=CH-CO- CHjs 328 47 heksan
(CH3CH=CH).CO 336 55 etanol
C=0 malik olan inon strukturlari
HC=C-CHO 335 18 izooktan
CH;-C=C-CHO 316 85 heksan
C4Hy-C=C-CHO 324 155 heksan
Azobirlogsmolor
Metilazobenzol 396 160 etanol
CH,=CCH3;-N=N-CHjs 386 55 etanol
CH3-CO-N=N-CO-CHjs 452 30 dioksan
(CH3)2N-CO-N=N-CO- N 435 39 dioksan
(CHs),

Elektron kegidlorinin enerjisi, tezliyi vo dalga uzunlugu
arasindaki alags asagidaki cadvalds verilmisdir.
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Cadval 1.12
Elektron kegidlarin enerjisi, tezliyi vo dalga uzunlugu arasindaki slags

c—oc* | n—c* | non* | n—m*
E > E ~ E >
E
v > v ~ v >
v
A < A = A <
A

n—n*-, N—>c* Vo n—n* -elektron kegidlorina malik olan
bazi birlosmolori nozardon kegirak.

1.6. Konyugali sistemlarda elektron kegidlari [34]

Molekulyar orbitallar nazariyyasina asasan hesab edilir ki,
molekulun tarkibins daxil olan daxili elektronlarin va rabitalorin
yaranmasinda istirak etmayan elektronlarin enerjisi atom orbital-
larinda yerlogon individual atomlarin enerjisi ilo eynidir. Valent
elektronlar atomun energetik saviyyslorindon forgli olan yeni
energetik soviyyalordo yerlosir. Bu saviyyslor — molekulyar
orbitallar (MO) 6z dalga funksiyalari ilo xarakterizo olunurlar.
Molekulyar orbitallar ayri-ayr1 atom orbitallarinin xotti kombi-
nasiyasint amala gatirir vo har bir molekul 6z kvant funksiyasina
malik MO dastina malikdir. Dalga funksiyasinin kvadrati fozanin
verilmis noqtasinds elektronun olmasi ehtimalini gostarir.

Doymamis xromoforlarin konyugs olunmasi uygun udma
zolaglarinin batoxrom olaraq yerini doyismasina Sobob olur. Belo
ki, etilen molekulunda n—n* elektron kegidi A1 =162 nm-da gey-
do alindig1 halda, butadien -1,3 ii¢iin uygun golon udma mak-
simumu A2 =218 nm-do yerlosir (sok. 1.10 ). Bu iki etilen frag-
mentindon konyugos olunan butadien sisteminin amalo golmosi
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zamani molekulyar orbitallarin enerjisinin doyismasi ilo slage-
dardir. Etilenin MO iki ciitii - 7 vo n* butadien sistemina konyugs
prosesinds dord yeni orbitaldan ibarat dosti verir (sok.1.10).

ot e ASMO
e myw .
ASMO TE, !
YIMO,H 75218 nm #1162

n:-H—::j::' "::::-H—n: YTMO
H,C=CH; ﬁ— H,C=CH;
! ™ 1
T ybhy
H,C  CH,

Sakil 1.10. Etilenin vs butadien-1,3 molekullarinda t—n* elektron
kegidlari: ASMO - asag sarbast MO; YTMO- yuxari tutulmus MO.

Etilenin iki hayacanlanmis ©n* MO-nin qarsiligli tasiri
butadiends iki yeni hayacanlanmis 7t1* vo m2* MO toplusunu amala
gotirir (sok.1.10). Etilen molekulunda elektron kegidi m—n*
sorhod valent molekulyar orbitallar1 arasinda reallagsdigi halda,
piridin molekulunda on asagidaki yerloson sorbast (elektronlarla
tutulmamis) w2 MO (YTMO)-la m1* arasinda reallagir ki, bu
kegidlorin arasindaki Ez enerjisi © vo ©n* MO arasindaki E;
enerjisindon azdir, buna uygun olaraq A2 > A1.

C=C vo C=0 xromoforlarinin enen sistemini C=C-C=0
yaratmast da C=O qrupunun n—n* - elektron ke¢idinin udma
zolaginm batoxrom siiriismosine sobab olur. ilkin ketonda n—n*
- elektron kegidi n vo n* MO arasinda, enonda iso n MO (hansi ki,
enerjisi nazara carpacaq doracads doyismir) vo m* (bu MO
enerjisi ©* MO-nin enerjisindon azdir) arasinda bas verir ki,
naticado E> < E1 vo A2 > A1 (s0k.1.12) olur.
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Sakil 1.11. s, p vo sp"— hibrid atom orbitallarmin értillmasinin névlari vo
bu zaman yaranan rabita yaradici va hayacanlanmis MO. Niimunaloar:
a) Hz, b)Br2, v) alken va alkinlarda =- rabitasi, ¢) birgat C-C rabitasi,
d) C-H rabitasi. isaralonma: o , - rabita yaradiai (9sas), o* , m*-haya-

canlanmis orbitallar; + va - dalga funksiyasinin isaralori, -- atom niivasi.

To*

T* e

No—
c—cC ™
/-en \ . - n
H"""__ ~
7 /C:O
-oH
N/
/C:C\C:_D
-enon /

Sokil 1.12. Enon strukturunda elektron kecidlari.
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1.7. Ke¢id metal komplekslorinin yaranmasi ii¢iin
elektron kegidlari

Metal-iizvi, katalitik vo iimumiyyatlo, bir ¢ox sistemlora
daxil olan kegid elementlarinin enerji halinin agiqlanmasinda d-d
— elektron elektron kecidlari avazsiz malumatlar verir. Malumdur
ki, ke¢id metallar1 doymamis d (vo ya f) — yarimsaviyyalarine
malikdirlor [35-37]. Onlar kompleks amala gatirdiklori zaman bu
yarimsaViyyalor xarici sahonin (ligandlarin sahasinin) tesiri altin-
da pargalanir. Yeni omolo golon d- yarimsaviyyslorinin enerjisi
atomun sarbast halinda malik oldugu enerjidon shamiyyatli doro-
cado forglonir (sok. 1.13).

A
E, enerjisi

€ — } dx%y?, dz*
A

te — } dxydx?, dy?
Sferik saha Oktaedrik saha

Sakil 1.13. d-yarimsaviyyslarin oktaedrik sahads parcalanmasi

Sokildon goriindityli kimi, enerjilori eyni olan orbitallar
eyni bir dastos (term) daxildirlor. Bu pargalanma ligandin yaratdigi
elektrik sahasinden asil1 olaraq basqa torzds do ola bilor. ki term
arasindaki enerji forqi bdyiik deyil vo o goriinon spektral sa-
hodoki kvantlarin enerjisino uygun galir. Moarkazi ionun energetik
halina onun “strafinin” tosiri miixtolif nazariyyoalorlo (kristallik
sahanin tasiri, valent rabitalori metodu, molekulyar orbitallar me-
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todu) izah olunur. Lakin hal-hazirda biitiin bu tosavviirlorin ha-
mist ligand saha nozariyyasina (LSN) daxildir. Adston kristallik
saha nozariyyasi (KSN) va LSN kegid metallarin kimpleks birlos-
moalarinag totbiq edilir. Elektrik sahasinin tosiri altinda d-elemen-
tin eyni enerjili orbitallarinin pargalanmasi bas verir. Bu zaman
alinan iki yeni orbital dastinin arasindaki enerji forqi A kristallik
saho enerjisi (KSE) adlanir vo onun giymsati morkazi atomun
(kompleksamoalogatirici) vo ligandin xassolorindon asilidir.
KSE kkal/mol va ya tez-tez enerji kvantlarinin tezlik gostaricisi
Kimi sm-in oks giymati ilo ifads olunur.

Moarkazi ionun (kompleksomolagatiricinin) tesiri asagidaki
faktlardan asilidir [69]:

1. lonun radiusu no gador bdyiikdiirsa niiva ila elektronlar
arasinda olago bir 0 gadar zoif olur, bu zaman ligandlar onun
elektrik sahasino daha giiclii tosir gostorir (> KSE). Mosalan,
kobalt (Mendeleyev codvalinds sira say1 27) va iridium (sira say1
77) akvakomplekslori tigiin A-nin giymati 1,5 dofo forglonir —
uygun olaraq, 18600 va 31000 sm™ dir.

2.lonun yiikii boyiik oldugca, o ligand: 6ziina torof daha
boyiik giiclo ¢okir, yani ionla ligandin bir-birina tasiri giiclii olur
(> KSE). Kobalt akvakomplekslorinds ionun yiikiiniin + 3-don +
2-ya diismosi A-nin qiymatinin 18600-don 9300 sm™ kimi
azalmasina sabab olur.

Umumiyyatlo, KSE-nin giymati eyni ligandlar {igiin yiikiin
kvadrati va markazi ionun radiusunun hasili ils diiz miitanasibdir.

3.tog —Saviyyasinds elektronlarin say1 ¢ox olduqca, onlarin
bir-biri ilo garsiligh tosiri daha boyiik olur vo bir-birini itoloyir.
Bu sababdon gostarilon saviyyonin enerjisi boyiiyarok eq—Ssaviy-
yasinin enerjisina yaxinlasir ki, bu halda A daha kigik qiymatlor
alir. Buna goro do, atomda d- elektronlarin say1 artdiqda, mesalan,
di> d2 > ds sirasinda, KSE azalir. Burada, agor dordiincii d- elek-
tron meydana ¢ixarsa, o artiq eg—Saviyyasinda yerlasir vo naticodo
enerji artir. Bu halda eg vo tog Soviyyalori arasindaki enerji forqi
boyiiyiir. Demoali, KSE ds-don ds-o keg¢dikdo artmis olur.
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d-Yarimsoviyyslorinin dolmas1 miixtalif xarakterli olan
metal komplekslarini nazorden kegirok. Fe?*, Co?*, Ni?* sirasinda
d-elektronlarinin sayr 6-dan 8-o kimi artir, bu zaman bu kom-
plekslor sirasinda KSE-nin giymati azalir. Mohlullar, uygun ola-
raq, sari, ¢ohrayi va yasil ronglo xarakterizs olunur. Bu kompleks-
lor sirasinda batoxrom siirlismoni Vo udulan enerji kvantlarinin
enerjisinin azaldigin1 gostorir (gostorilon sirada goy, yasil vo
bandvsayi slialar udulur).

Kompleks omologatiron ionun elektron orbitallarinin
pargalanmasina ligandlarin tosiri onlarin polyarlasdirict tasiri ilo
olagodardir.

1.Ligandin radiusu boyiik olduqgca, onun polyarlasdirici to-
siri bir 0 gadoar zoif olur. Buna gora do, F, Cl, Br, I sirasinda radius
boyiiylir Vo bu atomlarin yaratdigi KSE-ni asag salir.

2.Ligandin torkibino daxil olan elementlorin elektroman-
filiyi boyiik oldugca, onun molekulunun polyarligi vo KSE bdyiik
olur. Elektromonfilik, ham do KSE F, O, N, C sirasinda asagi
distir.

Morkazi iona tesirina gors ligandlar onlarin spektrokim-
yavi sirastm omalo gatirir:

I <Br <Cl <F <OH <C204= H20 <H20 <NCS <NH3 <
NO2<CN

Demoli, metal atomunun (ionunun) elektron saviyyalarinin
pargalanmasina sabab olan an giiclii ligand sianid-ionu, an zaif
ligand iso yod-ionudur.

Ligandlarin spektrokimyavi siradaki yerindon asili olaraq
onlari omoals gatirdiklori komplekslorin rongi doyisir.

Digor torofdon, ligandlarin yaratdigi elektrostatik sahonin
simmetriyasindan asili olaraq d-orbitallarin pargalanmasinin xa-
rakteri doyisir. Saho na qodar geyri-simmetrik olarsa, par¢alanma
bir 0 godar darindan gedir. Pargalanmis d-orbitallar arasinda elek-
tron kegidlori miimkiindiir. Enerji baximindan d-d-kegidlori yaxin
UB- va goriinon spektral sahalora diisdiiyiindan, elektron spektr-
lorin kdmayilo kegid metallarin enerji halin1 (koordinasiyasini vo
valentliyini) todgiq etmok miimkiindiir.
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Kecid metallar Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pd, Pt
vo s. mixtolif ligandlarla komplekslor amalo gotirir. Belo
komplekslor elektron kesidlarinin 3 tipi ilo xarakterizs olunur:

1) metalla MO arasindaki kegidlo;

2) ligandlarda lokallasmis MO arasindaki kegidlo;

3) metalin MO ilo ligandlarin MO arasindaki kegidlo
(yiikiin dasinmasi ilo alagadar olan zolaglar) [38].

Qeyd edok ki, bazi birlosmalor UB- va yaxin UB- spektral
sahads yerlogan, nishbaton intensiv (&, ~ 10000), genis udma zo-
laglarini verirlor Ki, bu udma zolaqglar1 yiikiin daginmas ilo sla-
godar olan d-d-elektron kegidlorins aiddirlor. ©gor d-d-elektron
kegidlori bir elementin (metalin) orbitallar1 hiidudunda olarsa,
onda yiikiin daginmasi ilo alagadar olan kegiddo elektronlar bir-
lasmoya aid olan elementlarin birindan o birins kegir.

Cadval 1.13
Bazi kobalt komplekslari ii¢iin UB-dalga uzunlugu maksimumlari

Kompleks Co(lll) Amaks. (A),nm
[ Co(CN)s I* 310
[ Co(NHz)s OH % 500
[ Co(Hz0)s]* 600
[ Co(F)s 700

1.8. Yiikiin dasinmasi ilo alagadar olan komplekslar

Elektronlarin donor vo akseptor molekullar1 molekullar-
aras1 donor-akseptor komplekslorini omoalo gotiro bilor. Bels
komplekslor elektron spektrinds elektronun donordan akseptora
dasimmasina uygun galon udma zolagina malikdir. Adaton, yiikiin
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dasinmasi ilo alagadar olan zolaq goriinon spektral sahads geyds
alinir, komplekslorin mohlullari rangli olub, miixtalif ¢alarlidir.

Yuxarida deyilonlordon aydin olur ki, spektrlori diizgiin vo
birmonali sorh etmokdon 6trii kegidlorin hoyacanlandirilmasi
ticiin lazim olan siialanma enerjisini vo segmoa gaydasini diizgiin
bilmoak lazimdir.

Yikiin dasinmasi ilo slagadar olaraq heteroatomlu birlos-
molari nozordan kecirok. Heteroatomlu birlosmalorin asas fargi
onlarda giiclii atomlararasi Vo molekullararasi qarsiligl tasirlorin
olmasindadir, bela ki, masalon, bu birloasmalords C-N va C-O
rabitalorinin enerjilori C-C rabitasinin enerjisindon farglonir,
molekulda elektron sixligiin heteroatoma dogru yerinin doyis-
moasi isa rabitalorin dipol momentlarinin formalasmasina vo mole-
kulun elektrostatik qarsiliqlt tosirinin giiclonmasina gatirir.
Bundan basqa, rabitalorin uzunlugunun dayigsmasinin sabab oldu-
gu effektlor do miisahids olunur.

elektron kegidi

77N

=1 o+

i). + A - A

donor elektronu  akseptor elektronu donor-akseptor kompleksi,
yikiin &tiiriilmesi

akseptorun o—
b plA ¥ A
Ep3_ yiikiin Gtiiriilme enerjisi
YMO D
donoru

Sakil (sxem)1.14. Yiikiin dasinmasi ila donor-akseptor kompleksin
amala galmasi
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Asagidaki codvalds bazi rabitolorin uzunluglarin va ener-
jilarinin giymatlori verilmisdir.

Codval 1.14
Bazi rabitalarin enerjisi vo uzunlugu
Rabito | Rabitonin Rabitonin | Rabito | Rabitonin Rabitanin
enerjisi, uzunlugu, enerjisi, uzunlugu,
kC/mol nkm kC/mol nkm
C-C 346 154 C=N 887 116
c=C 602 134 C-0 358 143
c=C 835 120 C=0 799 120
C-N 305 147 Cc=0 1072 113
C=N 615 129

Bu effektlor heteroatomlu birlogsmalords karbohidrogenlarlo
miiqayisado molekullararasi qarsiliql tosirin daha ytiksok poten-
sialin1, hamg¢inin, azot vo oksigen saxlayan {izvi birlosmoalords
hidrogen rabitasinin amals galms gabiliyyatini tomin edir. Bun-
dan bagqa, molekullararasi qarsiliql tosir potensialinin doyigsmasi
karbohidrogen analoqlarina nisbaton heteroatomlu birlogsmalarin
daha yiiksok gaynama va arima temperaturlarina malik olmasina
gatirir.

Kimyavi noqteyi-nazardan [38, 40] torkibins azot- va oksi-
gen daxil olan birlogsmalor tsiklin daxilinds N va ya O atomlarina
torof yerini doyison yiiksok elektron sixligina malikdirlor ki, bu
da onlarin uygun golon ion vo radikallart amalo gatirmo gabiliy-
yatini tamin edir.

Heteroatomlu birlogmalorin asas xiisusiyyati onlarin donor-
akseptor komplekslarini amolo gotirmo gabiliyyatloridir. Hetero-
atomlu birlogsmolords yiikiin dasinmasi prosesi donor-akseptor
komplekslarinin amala golmasi ilo alagadardir (yiikiin daginmasi
ilo molekulyar komplekslor) [41]. Malumdur ki [42], molekulyar
komplekslor o komplekslor adlanir ki, burada iki vo ya daha ¢ox
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sayda molekul 6z aralarinda bir-biri ilo slagodardir. Bu kompleks-
lorin imumi xiisusiyyoti molekullardan birinin donor, digarinin
isa akseptor olmasindadir. Elektron donoru olan molekul zaif ola-
geli elektronlara, yeoni kigik ionlasma potensialina (IP) malikdir.
Belo molekullara misal olaraq politsiklik strukturlar1 [43, 44],
boyalari [45,46], hamg¢inin, fulleren [47] va onun téramalari kKimi
birlosmolori gostora bilorik. Bu tip molekullar barpaedici olub,
Liiis osasidirlar [48]. Akseptorda, oksina, asagi enerjili vakant
orbitallar var. Akseptorlar boyiik elektron hassasliglar1 (EH) ilo
xarakterizo olunur va 6zlarini oksidlasdirici va ya Liiis tursulari
kimi aparirlar [48]. Giiclii akseptorlara misal olaraq strukturunda
ciitlosmomis elektrona malik stabil sorbast radikallari saxlayan
metal-tizvi komplekslori gostara bilarik [49].

Donor-akseptor komplekslor noazariyyssi P.Mallikenin
Klassik islorinds verilmisdir, bu nozariyyays goro komplekslarin
stabilliyi vo onlarin elektron udma spektrlorinin xarakteri donor-
akseptor xassalori ilo slagadardir [25].

Ogor donor vo akseptorun dalga funksiyalarini, uygun
olaraq, ¥(D) vo W(A) ils isars etsak, onda donor va akseptor ara-
sinda qarsiligh tesir olmadig1 halda sistemin dalga funksiyasini
belo yazmaq olar:

Py = Y(D*, A) + a1 (D, A) (1.41)

Burada a; << 1. Onda Wo— Y1 elektron kegidi zamani, prak-
tiki olarag, elektronun biitiin yiikii donordan akseptora kegir. Bu
kegidlo olagadar olan optik udma spektrlarindoki zolaglar yiikiin
dasinmasu ilo xarakterizs olunan zolaqlar adlanir.

Ogor dalga funksiyasimin hor iki komponentinin qarsiligl
tosiri zaifdirss, onda

Yo — W1elektron kecidinin enerjisi praktiki olaraq

¥(D,A) - P(D, A) (1.42)
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ke¢id enerjisino uygun goalir, yani bu enerji taxminon bels olur:
E(D*, A) - E(D,A) = IP(D) -EA(A) + Q (1.43)

Burada IP(D) — donorun iP, EA(A)- akseptorun EN,
Q- donor va akseptorun kulon garsiligli tasir enerjisidir.

L. Edryus va P. Kifer islorinds [50] xinhidrin tipli tizvi
komplekslords akseptor va donor orbitallarin molekulyar delokal-
lasmis m- molekulyar orbitallar oldugu gosterilir, bu iki orbitalin
bir-birini 6rtmo oblast1 delokallagmisdir.

Metal komplekslori biologiyada boyiik mona kasb edir.
Buna Fe metal1 ilo porfirin kompleksini, Mg-la iso xlorofili gos-
tormok olar. Fotobiologiyada komplekslor fotoreseptorlar kimi,
tibbdo iso Xxargong xostaliklorinin fototerapiyasi {iglin istifado
edilir.

1.9. Uzvi maddoslarin elektron spektrloari il
strukturlari arasindaki qarsihigh slags

1.9.1. Strukturda bas veran modifikasiya
doayisikliklarinin birlagsmalarin elektron
spektrlarina tasiri

Uzvi maddolorin elektron spektrlori ilo onlarin strukturlari
arasindaki olagonin agkar edilmasi {igiin avvalco udma zolaglari-
nin hanst elektron kegidlorino aid olduglarini aydinlagdirmaq
lazimdir [51, 52]. Elektron spektrlor nazariyyasi kvantmexaniki
tosovviirlora osaslanir, lakin bu sahodo garsiya qoyulan masale-
lorin tam holl edilmasi, halo ki, miimkiin deyil. Bu sabobdon
miixtalif doracali yanasmalardan istifads edilir ki, bunlardan an
cox totbiq ediloni MO nazariyyasidir.
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Elektron spektroskopiyasinda molekulun strukturu ilo
spektri arasindaki qarsiliqlt alagonin askar edilmasi ii¢iin ilkin
xromoforun spektral parametrlori ilo sistema alavo xromofor va
ya auksoxrom qruplar daxil edilmoklo modifikasiya olunmus
uygun molekulun spektral parametrlori miiqayiso olunmalidir.
Strukturu modifikasiya etdikdon sonra spektral doyisikliklori
xarakterizo etmok li¢iin xtisusi terminlar islodilir:

- hipsoxrom siiriisma (goy siiriismo) — udma zolaginin
qisadalgali spektal sahoyas dogru siiriismasi;

- batoxrom siiriisma (qurmizi siiriisma) - udma zolaginin
uzundalgali spektral sahaya dogru siirligmasi;

- hiperxrom effekt — udma maksimumunun intensivliyinin
boyiimasi;

- hipoxrom effekt — udma maksimumunun intensivliyinin
azalmasi.

Hipsoxrom siiriisma:

Doymus aldehid va ketonlarin UB-spektrindo n—m*- kegi-
do uygun golon udma zolagir maksimumu 270-290 nm yerlosir.
Formaldehiddon asetaldehid vo aseton birlosmoalorino kegdikdo
n—7*- keg¢idinin hipsoxrom siirligmasi bas verir [53]. Bu onunla
izah olunur ki, alkil qruplar1 6z induktiv tosirlorinin naticasinds
karbonil qrupunun *-hoyacanlanmis halinin enerjisinin artmasi-
na sabab olur, bu zaman gqonyugs olmayan n-elektronlarin enerjisi
doyismoz qalir.

Aldehid gruplarinin hidrogenlorinin OR, NR2, Hal- qruplari
ilo avazlonmasi (yani efirlora, amidlors, tursuhaloidanhidridlora
keg¢id) n—7*- kegidinin giiclii hipsoxrom siiriismasina sobab olur
(cad.1.15) ki, bu da w*-hoyacanlanmis halinin enerjisinin artmast
Vo n-elektronlarin enerjisinin saxlanmasi ils izah edilir.
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Cadval 1.15
Karbonil qrupunun n—a*- kecidlari

Birlogsmo Amaks., NM Emaks. Holledici

H-C=0 295 10 buxar
SH

CHsC=0 290 16.6 heptan
N H

CHC=0 279 14.8 heksan
™ CHs

CHsC=0 204 41 spirt
N OH

H-C=0 235 53 heksan
>l

CHsC=0 204 60 su
N OC;Hs

CHsC=0 214 - su

“NH;

Bu tip birlosmolords, hamginin, hoalledicinin polyarliginin
artmasi ilo do n—n*- kegidin qisadalgali spektral sahays dogru
slirlismoasi bas verir (g0y slirlisma). Belo siiriisma osas halin ener-
jisinin azalmasi, hoayacanlanmis halin enerjisinin artmasi sayo-
sindadir [54].

Xam neftlorin (Suraxani vo Balaxan1 yataq neftlari) vo on-
larin adsorbsiya tisulu ilo sindirma omsallar1 tizro ayrilmis kom-
ponentlarinin oksidlosdirilmasi zaman1 yuxarida adlari ¢okilon va
udma maksimumlarmin yerinin vo intensivliyinin doyismasi ilo
olagodar olan effektlordan hor biri agkar edilmisdir [55 - 57].

Asagida yiingiil vo agir Suraxani yatagi neftlorindon ayril-
mis komponentlorin bazi fiziki-kimyavi gostoricilori verilmisdir
(cod. 1.16).
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Cadval 1.16
Suraxani yatag neftlarinin karbohidrogen tarkibi vo
bazi fiziki-kimyavi gostaricilari

Nefto gora |Stiasindirma 40°C-da 20°C-do
kinematik Molekul
Neft | Komponentlor| ¢ixim, % | amsallari, I, sixliq, ot
it N0 ozliiliiyi, kg/m? kiitlosi
2
mm?/s
Parafin-naften | 75.42 1.4550 18 825.0 182
Igr. AK 5.87 1.5108 30.1 836.8 196
1311 ligr.AK 3.68 1.5357 315 869.5 246
Igr.AK 6.23 1.5768 36.1 902.6 322
IVgr.AK 4.7 1.5990 40.1 984.8 435
gotran 41 - - 1000.3 550
Parafin-nafter 74 1.4463 16 810.5 167
Igr.AK 3.9 1.5134 28.1 820.5 187
75348 ligr.AK 5.0 1.5558 31.3 855.3 236
Igr.AK 1.3 1.5860 33.6 886.7 315
gotran 0.95 - - 960.1 510
qazlar 14.8 - -

Belo ki, aparilan UB-spektral tadgiqatlar zamani yiingiil
Suraxani quyu neftinin I vo Il gr.AK komponentlarindo naftalin
karbohidrogenlorine aid udma maksimumlarinin A =266 nm 1- 3
saat miiddatinds, uygun olaraq, 250 nm-a kimi hipsoxrom olaraq
yerini doyismoasi Vo optiki sixliglarininnin azalmasi miisahido
edilmisdir: 256.7 nm (siiasiz) —256.7 nm(15daq.)— 252 nm
(1 saat)—251 nm (2 saat)—250 nm (3 saat). Bu proses zamani
udma zolagmin maksimumunun optiki sixligr azalir veo
A=200 nm-do yeni udma zolagi amalo galir. 11l gr.AK-da da
stialanmadan sonra 250-300 nm spektral sahads udma ayrisinin
qisadalgali sarhoddinin yiiksokenerjili spektral sahays dogru
hipsoxrom siiriismasi bas verir (sok.1.15).
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D ' I qr.AK

II gr.AK

III qr. AK

N

02'()() 300 A, nm
Sakil 1. 15. Yiingiil Suraxam xam neftinin komponentlarinin
siialanmadan avval va sonra UB- udma spektrlari:

1- siialanmadan avval, 2- 1 saat siialanmadan sonra,
3- 3 saat siialanmadan sonra

Agir Suraxani neftinin II qr. AK komponentini UB-siia ilo
stialandirdigdan sonra 275 nm-do miisahido edilon va antrasen
karbohidrogenins aid udma zolagi maksimumu hipsoxrom olaraq
yiiksokenerjili spektral sahays dogru siirlisiir vo onun optiki six-
lig1 azalir: 275 nm (sliasiz) — 251 nm (1 saat)— 240 nm (3 saat)
(sok.1.16). Bu komponentds naftalin (225 nm) karbohidrogen-
larina maxsus udma maksimumlarinin intensivliklori do siialanma
middoti artdiqca azalir vo onlar hipsoxrom olaraq siiriisiirlor Ki,
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bu da oksimolekullarin amala goaldiyini gostarir. 111 qr.AK kom-
ponentin 1+11 saat intervalinda siialandirilmasinin naticasinds
naftalin vo fenantren karbohidrogenlarina moxsus udma maksi-
mumlart hipsoxrom olaraq siiriislir vo optiki sixliglart azalir vo
hotta 7 saatdan sonra naftalin karbohidrogenlorino aid udma
zolagt (226 nm) geydo alinmir. 1VVqr. AK komponentinds diger
ic komponentdan farqli olaraq udma zolaqlar1 bir-birini daha ¢ox
ortiir. Lakin bu halda da udma maksimumlariin intensivliyi -
benzol (203 nm), naftalin (218 nm), fenantren (258 nm), optiki
sixliglart 7 saat slialanma miiddoti orzinds azalir. Fenantren
karbohidrogenlorino aid udma maksimumunun siiriismasi foto-
stialanmanin sonunda 240 nm catir.

D
3

I qr.AK III gqr.AK

)

IT qr.AK IV qr.AK

0 0Ol .
200 300 A,nm 200 300 A.nm

Sokil 1.16. Agir Suraxani neftinin AQK-nin siialanmadan avval va
sonra UB— udma spektrlari: 1- siialanmadan avval,
2- 1 saat siialanmadan sonra, 3- 7 saat siialanmadan sonra,
4- 11 saat siialanmadan sonra

Hipsoxrom siirigmo effekti yagli vo agir Balaxan1 quyu
neftlorini ultrabandvsoyi siia ilo stialandirdigdan sonra da miisa-
hids olunur. Bu neftlordon ayrilmis komponentlorin bazi fiziki-
Kimyavi gostoricilori asagidaki codvoallords gostorilmisdir.
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Cadval 1.17
Yagh Balaxami1 xam neftinin karbohidrogen qrup
komponentlarinin bazi fiziki-kimyavi gostaricilari

N?ﬂg Sindirma 20°C-do Oziililiik, Molekul
Ne Adi 8oro omsali, sixlig, 40°C-do 1
¢1xim, 20 ka/m? mm2/s kiitlasi
% N q
1 Neft — 887,8 17.8 284
o | Parafin- | oo 1 4748 855.1 185 229
naften
3 I gr.AK 6 1.5028 905.1 32.1 333
4 Il gr.AK 6.46 1.5304 946.4 33.2 525
1]
5 ar.AK 3.19 1.5594 982.7 354 545
[\
6 ar.AK 9.48 1.5975 1000.7 39.7 562
7 Qotran 8.87 — 1001.3 — 600
Cadval 1.18
Agir Balaxam nefti komponentlarinin bazi fiziki-kimyavi
xarakteristikalari
Maddonin | Cixim, Siiasmdirma Sixligi, Ozuguluyu, Molekul
Ne omsall, 20 5 40°C-do IO
adi % 20 P4#kg/m 5 kiitlasi
Ny mm?/s
1| Pafin- 500 | 14700 | 8730 21.1 254
naften
2 Igr.AK 8.1 1.5220 934.2 32.1 353
3 lgr.AK 7.1 1.5400 954.0 33.6 530
4 Igr.AK 8.6 1.5570 963.3 43.2 560
5 IVar.AK 13 1.5808 1005.0 51.5 580
6 gotran 11 - 1026.9 — 630
7 asfalten 0.16 — - - —
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Yagli Balaxani neftinin 3 saat siialandiriimasindan sonra
250 vo 226 nm udma maksimumlar1 hipsoxrom olaraq qisadalgali
spektral sahoys dogru yerini doayisir vo onlarmn optiki sixlig1 artir
(hiperxrom effekt): D= 3.2 (bundan avvalki optiki sixlig D= 3.05)
olur (sok.1.17). Bu neftin Il qr.AK komponentinin siialandiril-
mas1 uzun miiddst davam etmisdir (30 dogq., 1-7 saat). Niimunani
birinci ilk 30 dog. UB-siia ilo stialandirildiqda siiasiz halda qeyds
alinan udma maksimumlarinin (206, 226 va 273 nm) optiki sixlig1
azalir: 206 vo 224 nm-ds (1 saat) optiki sixlig, uygun olaragq,
D=2.2-don D= 1.8-2 vo D=2.3-don D=1.95-0 diisiir. 3saat siialan-
madan sonra bu komponentds asas maksimumlarin intensivliklori
nisbati dayisir, lakin bu halda da har iki udma zolaginin qisadal-
gali spektral sahoys dogru hipsoxrom siirligmosi davam edir.
Artiq 5 saat slialanmadan sonra udma maksimumlar1 qeydo alin-
mir. Qeyd etmak lazimdir ki, siilanma miiddati artdigca naftalin
karbohidrogenlorins aid udma zolaginin maksimumu 247nm Kimi
stirtistir vo optiki sixliq 0.3172-don 0.8613-5 kimi artir. Siialan-
madan (1saat) sonra Il gr.AK naftalin karbohidrogenlarina
moxsus (227 nm) udma zolaginin optiki sixligt D = 2.5195-dan
D= 2.1158-0 diisiir (Amaks.= 226 nm-5 siiriisiir). 3 saat UB-siia ilo
stialandirilmadan sonra optiki sixliq koskin diisiir vo sonra spektr-
do 248 nm-do maksimum geyds alinir (7 saat.). Bu miiddstds
stialandirilmig  IVqr.AK komponentinds naftalin karbohidro-
genlorino aid 257 nm (sliasiz) udma maksimumunun siiriismasi
243-244 nm-o kimi hipsoxrom olaraq davam edir vo vo spektrin
timumi optiki sixlig1 azalir (hipoxrom effekt).

Agir Balaxani neftinin miixtolif zamanlarda stialandirilmig
biitiin komponentlorinds — I-IV qr. AK iizro aparilan eksperi-
mentlor siialanma miiddsti artdiqca onun torkibina daxil olan
politsiklik aromatik karbohidrogenlora (bi- vo trtsiklik AK)
maxsus olan udma maksimumlarinin optiki sixliglarinin azalmasi
Vo udma maksimumlarinin hipsaxrom olaraq siiriisorok intensiv-
liklorinin artmasi miisahids olunur.

77



111 qr.AK
. 1qr.AK =

IV gr. AK

11 qr.AK
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O 0|
200 300 A, nm 200 300 A, M

Sakil 1.17. Yagh Balaxam1 xam neftinin komponentlarinin
siialanmadan avval vo sonra UB-udma spektrlari: 1- siialanmadan
avval, 2- 1 saat silalanmadan sonra, 3- 3 saat siialanmadan sonra,

4- 7 saat siialanmadan sonra

D) TorAR D| 111 qr.AK

1 gr.AK IV gr.AK

)2()(1 300 A nm 200 300 A, nm

Sakil 1.18. Agir Balaxani xam neftinin komponentlarinin
siialanmadan avval vo sonra UB— udma spektrlari:
1- siialanmadan avval, 2- 1 saat siialanmadan sonra,

3- 3 saat siialanmadan sonra, 4- 7 saat siialanmadan sonra
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Qeydo alinan hipsoxrom siiriisma effekti PAK molekuluna
elektronodonor avazedicinin daxil olmasi vo uzundalgali mm*-
zolaglarmin 1—ax —zolaqglarlar ilo ilo avoz edilmasinin natico-
sinda bas verir. Hipsoxrom siiriisma zamani hayacanlanmis halin
enerjisi artir, asas halin enerjisi iso ya doyismoaz galir, ya da azalir
[58] .

Batoxrom siiriisma va hiperxrom effeki:

Bu siiriismo ndviino aid bozi misallara baxag. Udma
zolaginin maksimumu 165 nm (n—n*) olan etilen birlogsmasins
alkil avozedicilorin daxil edilmasi zamani bu intensiv zolaq uzun-
dalgali spektral sahays dogru siiriisiir vo Amaks=175-200 nm-do
miisahida olunur [59]. Tsiklik doymamis karbohidrogenlar alken-
lorin spektrlorino analoji olan spektrloro malikdirlor. Masalan,
tsikloheksenin 1—m*- kegidine uygun udma zolagiin maksimu-
mu 183 nm, trialkiltsiklopropeninki isa 195nm-ds geydo alinir.

Moalumdur ki, benzol xromoforunun UB-spektral sahods tig
udma zolagi var :

184 nm ( e~ 6-10%);

204 nm ( &~ 7.4-10%) K-zolaqlari

254 nm ( e~ 204) — rogsi strukturlara malik olan B-benzol
zolag1.

Ovozedicilorin benzol niivesino daxil edilmoasi benzolun
uygun udma zolaqglarinin bataxrom siiriismasina sabab olur ki, bu
stirisma hiperxrom effektlo miisahids edilir [14, 59, 60]. Asagi-
daki misallara baxaq:

CHs O‘H

toluol fenol
208 nm ( e~ 7.9-10%) 211 nm ( &~ 6.2-10%)
262 nm ( e~ 230) 270 nm ( e~ 1.45-10%)
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Ogor etilen birlosmasinds ikigat C=C rabitasins heteroatom
ovazedicisi qosularsa, onun elektron ciitii ikiqat rabitonin m —
elektronu ils qarsiligh tasirds olur va iki dolmus orbitalin yaran-
masina sobob olur. Bu zaman yuxart dolmus saviyyadon asagi
vakant saviyyays keg¢id avozolunmamis etilens nisbaton daha az
enerji tolob edir vo udma zolagi uzundalgali spektral sahoys dogru
surusur.

Iki vo daha ¢ox olagalorin bir-birino qosulmasi yeni ener-
getik saviyyalarin yaranmasina sabab olur. Sxem 1.19-dan goriin-
diiyti kimi, -, m3*- kegid ligiin enerjisi ilkin sistemda tolob olu-
nan kegid enerjisina nisbaton olduqca azdir, buna uygun olaraq
konyuge dienin udma zolagi uzundalgali spektral sahoays dogru
batoxrom olaraq siirlisiir. Konyuge dien zoncirinin uzunlugu
artdigca udma zolaglarinin maksimumlar1 daha ¢ox batoxrom
slirismoya Moruz qalir vo onlarin intensivliyi artir.

Yuxarida geyd edilon elektron kegidinin sxemi asagida
verilir:

C=C C=C-X m* X

™ xIx-m
T X%
n

—X—% T
Sakil (sxem) 1.19. C=C- X energetik saviyyalar sxemi

Qeyd etmoliyik ki, tsiklik dienlor xotti dienlara nisbaton
kifayot godor daha uzun dalga uzunluglarinda udma zolaqlar
maksimumlarina malikdirlar, lakin bu maksimumlarin intensiv-
liyi azdir.

Azotlu birlosmalarde NO2, NO, N=N va N3z xromofor
gruplarin iki vo daha artiq rabitalorlo konyugs olunmasi biitiin
udma zolaglar1 maksimumlarinin batoxrom olaraq slirligmosine
Vo onlarin intensivliyinin boyliimasina (hiperxrom effekt) gotirir.
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Uclii alagolorin birlosmasi do batoxrom vo hiperxrom siiriismoyo
sabab olur. Masalan, diasetilenlorin spektrinds 210-250 nm ob-
lastda orta intensivlikli udma zolag1 miisahids olunur, polienlords
buna uygun udma zolagi 340-390 nm spektral sahays siiriisiir vo
bundan olavo, 200-280 nm yiiksok intensivliya malik olan
(¢ >100000) udma maksimumu geyda alinir. Polienlarin udma
zolaglar1, homginin, ragsi struktura malikdir, bu ragsi struktular
arasindaki masafs 2000 sm™-dir.

Neft fraksiyalarmin termiki islonilmasi zamani onlarin
torkibinda polienlarin olmast miimkiindiir, bu sababdan homin
fraksiyalari, olava olarag, aromarik karbohidrogenlordon ayirmaq
lazim golir.

Arenlorin  UB-spektrlari tsikllorinin sayma vo onlarin
kondensasiyasiin xotti (antrasen tipli), qgeyri-xatti (fenantren
tipli) xarakterino gors forglanirlor.

Konyugsli polien xromoforlarlarinda bataxrom siirlismaya
misal olaraq asagidakilar1 géstormok olar:

/ \ rx_ 7\ \

butadien-1,3 heksatrien-1,3,5 oktatetraen - 1,3,5,7
)\.maks, = 218 nm }\.maks, = 257 nm )\.maks, = 290 nm
g~23-10 e~43-10* g~6-10*

B-karotin (11 konyugasli rabito > C=C<)
Amaks. = 453 nm (sar1 rong)
e~43-10°

Izols edilmis C=C rabitosino malik olan asetilen karbo-
hidrogenlarinin udma zolaglar1 da m—n*- kegidino uygun golir
[61]. Asetilenin buxarinin udma maksimumu 173 nm, alkilaseti-
lenin udma maksimumu 187 nm vo dialkiasetilenin udma mak-
simumu 190 nm-ds geyds alinir, buradan goriindiiyii kimi, mono-
va dialkilovazedicilorin birlosmanin strukturuna daxil edilmasi
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asetilenin udma maksimumunun batoxrom siirlismasina sobab
olur.

Konyugoali poliin xromoforlarinda bataxrom siliriismayo
asetilenin slirismasini misal olaraq belo gostormak olar:

H—=—H H=—H H—%—H

asetilen diasetilen oktatriin — 2.4.6
Amaks. = 173 nm Amaks. = 235 nm Imaks. = 286 nm
AL =62 nm AL =51 nm

Aldehid va ketonlarda karbonil qrupunun iki vo ya daha
artiq rabitalorlo konyugesi zamani 7- elektronlarin energetik so-
viyyalorinds giiclii doyisiklik olur, bu zaman oksigenin boliinma-
mis elektron ciitli 6z enejisini doyismir. Konyugonin naticasindo
n—71*- Vo n—n*-kecidlorine uygun udma zolaqlarinin maksi-
mumlart uzundal@ali spektral sahaya dogru bataxrom olaraq sii-
riigmis olur. a,p-Doymamis aldehid vo ketonlarda halledicinin
polyarliginin artmasi ilo m—n*- kecidino uygun golon udma zo-
lag1i maksimumu “qirmizi siiriismays” moruz qalir, yani bataxrom
olaraq uzundalgali spektral sahays dogru siiriisiir .

Keton va aldehidlorin udma spektrlorinds 190 nm oblas-
tinda C=0 karbonil qrupunun intensiv zolagi qeyds alinir. Bu
qrup i¢iin xarakterik olan daha bir udma zolagi 270-285 nm-da
miisahido edilir.

Ketona a- vaziyyatds polyar avazedicilorin daxil edilmasi
onun osas udma zolagmin siiriismasine sobab olur. Masalan,
2- xlorheksanonun udma maksimumu (304 nm) tsikloheksanonun
udma maksimumuna (293 nm) nisboton bataxrom olaraq 11 nm
yerini doyismisdir.
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Alkilovazedicilorin molekulyar ¢okisi artdigca ketonlarin
udma zolaglart maksimumlar1 bataxrom siiriigmays ugrayir. C=0
grupun UB-udmasi, hom do, basqa sinif birlosmalara aldehidlor,
tursular vo efirlors ke¢dikda doyisir. Alifatik doymamis ketonlar
iki udma maksimumu ilo xarakteriza olunurlar ki, onlarin yeri
istifads edilon halledicilarin polyar va geyri-polyar olmasindan da
ciddi asilidir.

Bir-biri ilo qosulmus ikiqat rabitalorin say1 artdigca elek-
tronlarin hayacanlanmasi ii¢iin lazim olan enerji azalir. Bu zaman
maksimumlar daha uzundalgali oblasta torof siiriisiir, yoni daha
uzundalgali is1q kvantinin enerjisi udulur.

Politsiklik aromatik karbohidrogenlords (PAK) halgolorin
say1 artdigca da udma spektrlori daha uzundalgali spektral sahays
dogru siiriistir ki, bu da gostarilon kegidin enerjisinin azaldigini
gostarir.

Hipoxrom effekt: Yuxarida gqeyd etdiyimiz kimi, birlos-
monin strukturunda bas veran dayisikliyin naticasinds udma zo-
lag1 maksimumunun intensivliyi azala bilar. Masalon, polien zan-
cirinds C=C rabitasinin C=C rabitasi ilo avaz edilmasinin nati-
casindo udma maksimumunun yeri, praktiki olaraq doyismadiyi
halda, bu doyisiklik onun intensivliyinin azalmasina gatirir.

1.9.2. UB-spektrds udma zolaqlarinin tosnifati

UB-spektrlordo udma zolaglari 6z parametrlori — yeri, in-
tensivliyi, strukturu ils bir-birindan kaskin farglonirlor. Miiayyan
edilmisdir ki, bir-birino uygun galon slamatloro malik olan udma
zolaglar1 miiayyon 6l¢liido qohum xromofor qruplarina aiddirlar.
Belo miisahidslor zolaglarin tosnifatina va spektrds zolaqlarm aid
edildiyi empirik meyarlarin formulo edilmosina sobob oldu.
Elektron spektrlords zolaglarin an azi dord névii forglondirilir: K,
R, B, E.

Konyugs xromofor sisteminds K —zolagimi t—n* kegid-
lari ila alagalandirirlar. Bu udma zolaqlar yiiksok intensivliya
(> 10000) malikdir. Konyuqo sistemds iki-, tigqat rabitalarin

83



saymin artmasi har zaman K-zolaginin batoxrom siirlismasing
sabab olur vo hiperxrom effektlo miisahido olunur. Divinil va
stirol kimi konyugs sistemlorinds geyri-polyar halledici polyar
halledici ilo avaz edildikdo K-zolagi praktiki olaraq 6z xiisusiy-
yatin1 doyismir, lakin akrolein vo ya nitrobenzol kimi diger
konyugali sistemlords halledicinin doyismasi K-zolagmin siiriis-
moasina sabab olur. K-zolaglar: bir ¢ox hallarda biitév kontura
malikdir, lakin, buna baxmayarag, incs strukturlu K-zolaglar1 da
miisahids olunur.

Karbonil qrupu tipli izolyasiya olunmus xromoforda R
—zolagim n—n* Kkecidlari ila alagalondirirlor. R-zolaglan
intensivliklarinin zaif olmas1 (< 100 ) ilo forglonir. Bu zolaglar
tiglin geyri-polyar halledicinin polyar halledici ilo avaz edilmasi
hipsoxrom siiriismaya Sobab olur. n—n* - kegidino malik olan
xromofor n—n* - kegidi olan Xromofor sistemino qosuldugqda R-
zolaginin batoxrom siirlismasi bag verir. 9ksino, n—n* - ke¢idino
malik olan xromofora tipik auksoxromun (OH vo ya NH>)
birlogdirilmasi udma zolaginin hipsoxrom siiriismasina gatirir.
Bozi hallarda R-zolagi incastrukturlu olur.

B-zolag: (aksar hallarda “benzol” zolagi da adlandirilir)
aromatik halgodaki qadagan olunmus a—n*-kecidlarinin biri
ila alagalondirilir. Bu zolaq orta intensivliklo (e~ 100-1000)
xarakterizo olunur, halledicilor bir-biri ilo avoz olunduqda siiriis-
moys moruz qalmir, adaton, incastrukturludur. Alkilbenzollarda
B-zolagi 260 nm yaxin spektral sahads yerlogir. Benzol halgasine
xromofor vo ya auksoxrom grupun daxil edilmasi B-zolaginin
batoxrom siiriismasSing Vo onun intensivliyinin artmasina sabab
olur. Bu zaman zolagin inca strukturu yox ola bilar.

Aromatik sistemlor ii¢iin E(E1 voa E2) —zolaqlar1 da
xarakterikdir.

Benzol {iglin E1 vo Ez simvollart ila, uygun olaraq, maksi-
mumlar1 180 vo 200 nm olan udma zolaqlar1 geyd olunur. Benzol
xromoforunun gadagan olunmamis n—m*-kegidina uygun galon
E1— zolag1 yalniz politsiklik aromatik sistemlords (yaxin ultra-
bondvsayi spektral sahads) miisahido olunur. E2 —zolagi homisa
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ovozolunmus aromatik sistemlordo 200-230 nm spektral sahads
geyds alinir. Onun intensivliyi, bir gayda olarag, on uzundalgali
K-zolaginin intensivliyindon azdir, lakin bazi avezolumus ben-
zollarda E- vo K-zolaglarinin intensivliyi oksina ola bilor. Aro-
matik birlosmalorin spektrlorinds hamiso B- vo E-zolaglar1 olur.
Ovazolunmus benzolun spektrinds bu zolaglarla yanasi K-zolagi-
nin da meydana ¢ixmasi benzol halgasine xromoforun qosuldu-
gunu gostarir. Asagida ovazolunmus benzol birlosmalorinds ud-
ma zolag1 maksimumlarinin yeri va intensivliklori gostorilmisdir.

Cadval 1.19
Monoavazolunmus benzolun udma oblast1 vo spektrin goriiniisii
Ovozedici E K B R
£(>30000) | &(~ 10000) g(~300) g( ~ 50)
Amax., NM Amax., NM Amax., NM Amax., NM
1 2 3 4 5
Elektronodonor ovozedicilor (n—n*-qosulma)
H 184 204 254
-R 189 208 262
-OH 211 270
-OR 217 269
-NH; 230 280
Elektronoakseptor avazedicilor (n—n*-qosulma
-F 204 254
-Cl 210 257
-Br 210 257
-1 207 258
Elektronoakseptor ovozedicilor (1 —n*-qosulma
-C=CH, 248 282
-CCH 202 248 278
-CsHs 250
-CHO 242 280 328
-C(O)R 238 276 320
1 2 3 4 5
-CO.H 226 272
-CN 224 271
-NO; 252 280 330
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1.9.3. Xromofor va auksoxromlar

Xarakterik ekstinksiya omsali (¢) vo dalga uzunlugu ()
giymatlari ilo xarakteriza olunan siiaudmaya malik sads funksio-
nal gruplar xromoforlar adlanir. Xromofor qruplar kovalent
doymamis qruplardir, onlar UB - va goriinan spektral sahalordo
udmani saciyyslondirir. Bu gruplara misal olaraq C=C, C=0 va
NO2—ni gostara bilarik.

Qeyd edok ki, xromofor maddolor molekulun elektron
spektrinin geydiyyatinin aparilmast {igiin olverisli olan dalga
uzunlugu diapazonunda (180=+ 800 nm) is181 segici olaraq udma
gabiliyystino malikdirlor. Adston, bu qruplar ii¢iin n—>n* va
n—>7*-kegidlori xarakterikdir.

Misal ti¢iin karbonil (ham da tiokarbonil) birlosmalari tigiin
nisbaton qisadalgali UB-spektral sahado n—n* vo n—mn*-kegid-
larina maxsus intensiv udma maksimumlarinin geyds alinmasina
baxmayaraq, daha uzundalgali spektral sahado zoif udma mak-
simumu miisahids edilir ki, 0 n—>n*-kegidlari ilo alagadardir va
simmetriyaya goro qadagan olunmusdur. Belo ki, formaldehidin
spektrindas, 155 nm (n—n* -kegid), 185 nm va 295 nm (n—m*)
udma maksimumlar1 miisahido edilmisdir.

Uygun goalon karbonil birlasmalarino nisbaton miirokkab
efirlorin, amidlorin, halogenhidridlorin udma maksimumlari qisa-
dalgali spektral sahoyo, tiokarbonil birlosmolorin udma zolaglari
iso daha uzundalgali spektral sahoys dogru siirtismiis olur. MaSa-
lon, CH3C(O)H, CH3C(O)NH2 vo CH3C(S)NH:2 birlogsmoalarinin
udma maksimumlari, uygun olaraq, 290, 214 vo 358 nm-do
miisahido edilir.

Qeyd etmok lazimdir ki, maddanin UB-spektrinds 200-800
nm spektral sahads udma maksimumunun olmamasi bu birlogma-
da konyuga dien- va ya polien —sistemlarinin, aromatik niivanin
Vo karbonil qruplarinin olmadigini gostarir.

Bozi misallara baxaq:
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1.Karotinoidlar- molekulunda konyugsli ikigat C=C —in
rabitalorinin genislonmis zonciri oldugundan, goriinon spektral
sahads intensiv udma maksimumuna malikdirlor.

2.Hemproteinlor — hem qrupu morkazinds domir ionu
koordinasiya olmus porfirin tsiklindan ibaratdir. Porfirin tsiklinin
konyugs olunmus rabitalor sistemins ii¢ zolaqdan ibarat olan
intensiv. udma maksimumu uygun golir, bu birlosmoalords an
uzundalgali udma zolag1 550-650 nm-ds geydo alinir.

3.Yan zoncirindo aromatik ovazedicilori olan amin tursula-
r1, xtisusan do, tirozin va triptofanin udma maksimumu ~280 nm
—do misahido olunur

4. Aromatik sistemlar — benzol vo PAK-birlasmalari:
Konyugsli dien va polienlarlo miiqayiso edildikds aromatik bir-
losmalorin UB-udma spektrlori daha miirokkabdir vo bu sobabdan
onlarin 6zlarina moxsus spesifik xarakterlori var.

Qeyd edok ki, naftalin, fenantren, antrasen, xrizen, piren
kimi politsiklik aromatik karbohidrogenlor Xyiikkel qaydasina
tabe olaraq olagelondirici m-orbitlorinds (4n + 2) = elektron
saxlayir vo is1q kvantinin 2-6 eV diapazonda udulmasinin natico-
sinds valent nt- elektronlar hoyacanlanaraq daha yiiksok enerjili
elektron saviyyalarina kegirlor: m—n*. Bu prosesdan sonra iss
hoyacanlanmis PAK* molekullar1 ya fliioressensiya edir, ya da
rekombinasiya va dissosiasiya proseslarino qosulurlar.

Gostorilon sistemlordo n—n* elektron kegidlorine moXsus
ti¢ udma zolag1 miisahido edilir: iki yiiksok vo bir (an uzundalgali)
orta intensivlikli udma maksimumlarina malik udma zolaqlari.
Moasalan, avazolunmamis benzolun UB-spektrinds Amaks. =183 nm
(Ige ~ 4,66), 203 nm (K-zolagz; 1ge ~ 3,87) vo 255 nm (B- zolagt;
lge ~ 2,34) udma maksimumlari gqeyds alinir. Yegano qadagan
olunmamis n—7* elektron kegidina malik olan udma maksimu-
mu (Amaks. =183 nm) Glgmonin aparilmasi iigiin olverigsiz olan
spektral sahodoa yerlosir. Benzolun spektrinin xarakterik xiisusiy-
yati onun uzundalgali udma zolaglarinin inco struktura malik
olmasidir. Dalga uzunluqlart skalasinda maksimumlar arasindaki
mosafo 5-6 nm-dir. Bu vo ya digor sistemds bu xiisusiyyat

87



benzolun biitiin téramolori {igiin, hotta, di- vo poliniivalilor do
daxil olmagla, benzol toéromalorinin hamisinin spektrinds
saxlanilir.

Qeyd etmak lazimdir ki, udma zolaginin inca strukturunun
goriiniisti holledicinin xarakterindon asilidir: inco qurulus polyar
holledicilorda geyri-polyar halledicilora nisbaton daha az dogig-
liys malikdir.

Codval 1.20- da benzolun téromalarinin vo heteroaromatik
birlosmolorin  n—n* elektron kecidlorinin xarakteristikalari
verilmisdir.

Cadval 1.20

Aromatik va heteroatomlu birlasmalarin t—x* elektron
kecidlarinin xarakteristikalari

Birlogsma Amaks., &,l/mol Holledici
nm sm
1 2 3 4
Benzol 180 60000 heksan
204 7400
254 204
Toluol 206 7000 su
261 225
o-Ksilol 210 8500 metanol-su
263 300
m-Ksilol 212 7200 metanol-su
265 300
n-Ksilol 216 7500 heksan
269 750
Tret-Butilbenzol 208 7800 etanol
257 170
1,2,3-Trimetilbenzol 214 9000 izooktan
265 165
1,5,3-Trimetilbenzol 215 7500 etanol
265 220
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1 2 3 4
1,2,4,5- 214 9800 etanol
Tetrametilbenzol 269 620
Pentametilbenzol 270 270 heptan
Heksametilbenzol 215 12000 (n-C3H7 )20
278 260
Fenol 211 6200 su
270 1450
Fenolyat-ion 235 9400 su
287 2600
n-Xlorfenol 225 9000 0.1M HCI
280 2600
Anizol 217 6400 su
269 1500
Tiofenol 236 10000 heksan
269 700
Feniletilsulfid 205 12500 etanol
255 8600
278 1000
Fliiorbenzol 210 6200 etanol
254 900
Xlorbenzol 210 7500 etanol
257 170
Brombenzol 210 7500 etanol
257 170
Yodbenzol 226 13000 etanol
256 800
Anilin 230 8600 Su
280 1430
Anilin kationu 203 7500 su
254 160
N,N-Dimetilanilin 251 14000 etanol
299 2100
n-Xloranilin 239 11700 0.1M NaCOH
290 1500
Asetanilid 242 14400 etanol
280 500
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1 2 3 4
Stirol 248 14000 etanol
282 760
Fenilasetilen 236 12500 heksan
278 650
Asetofenon 243 13000 etanol
279 1200
Benzaldehid 242 14000 heksan
280 1400
Nitrobenzol 269 7800 heptan
Bifenil 246 20000 heksan
Benzofenon 254 18000 etanol
Qohvayi aldehid 220 12500 etanol
285 25000
Qahvayi tursu 215 19000 etanol
268 20000
Benzonitril 224 13000 su
271 1000
n-Tolunitril 234 17200 0.1M NaOH
268 750
Benzoy tursusu 230 10000 su
270 800
o-Xlorbenzoy 229 6000 su
tursusu 280 870
Furan 207 9100 tsikloheksan
Pirrol 208 7700 heksan
Tiofen 231 7100 tsikloheksan
Piridin 195 7500 heksan
251 2000
270 450

Yaxin ultrabanovsoyi spektral sahods siiaudma qabiliy-
yatina malik olmayan, lakin ona qosulmus xromoforun udma
zolagina tosir edon funksional gruplar auksoxromlar adlanir.
Auksoxrom qruplar boliinmomis elektron ciitiino malikdirlar,
mohz nt- elektronlarin istiraki ilo olan kegidlar auksoxrom effektlo
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olagodardir. Masalan, trans-azobenzolun uzundalgali udma zola-
ginin maksimumu uzundalgali spektral sahays dogru 65 mmk
stirisiir vo onun intensivliyi trans-1-etoksiazobenzolun intensiv-
liyino nisbaton iki dofs boyiik olur [62].

Auksoxromlar doymus qruplar (-Alk, -NH. , -OH, -Hal)
olub, xromofora birlasdikde udma maksimumunun ham yerini,
hom do intensivliyini doyisir. Auksoxromlar, adston, adi xromo-
fora xas olan udmaya nisbaton daha bdyiik dalga uzunluglarinda
udmaya sabab olur.

1.9.3.1. Xromoforlarin absorbsiya xassalorina tasir
edan faktorlar

Artiq yuxarida qeyd etdiyimiz kimi, xromoforun udma
spektri ilk névbada onun kimyavi strukturu ils tayin olunur. Lakin
xromofora uygun golon udma zolagimin maksimumu (Amaks) Vo
ekstinksiya omsali € otraf miihitin (pH, qonsu molekullarin vo ya
halledicinin polyarligi vo qonsu xromoforlarin nisbi orientasi-
yasi) tosirindan kifayat godor dayisikliys ugrayir. Mahz bu fak-
torlar absorbsiyon spektroskopiyadan istifado edilmoaklo makro-
molekullarin xarakteristikalarinin miioyyanlosdirilmasinin osa-
sinda durur. Otraf miihitin, masalon, birlosmonin hall edildiyi
halledicinin vo mohlulun pH-nin xromofora tosiri asagidaki
Kimidir:

a) pH effekti. Mohlulun pH-1 ionlagmis xromoforlarin ion
formasini toyin edir.

b) Polyarlhq effekti. Polyar xromoforlarda (xiisuson do,
molekulda O, N vo ya S olduqda) dalga uzunlugu maksimumunun
(Amaks.) hidroksil saxlayan (H20, spirt) polyar halledicilords geyri-
polyar hallediciloro nisbaton daha qisa dalga uzunluglarinda
miisahido edilmasi diizgiindiir, yoni kimyavi birlosmolor polyar
halledicilorda hall edildikda bu birlosmalora maxsus udma mak-
simumlar1 qisadal@ali spektral sahaya dogru yerini dayisir.
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Polyar halledicilarin iizvi birlosmalarin elektron spektrlori-
nin maksimumlarina tasiri haqqinda [63-65, 66] islorinda otrafli
miizakirs edilmisdir.

[67, 68] islorinds auksoxromlar polyar avozedicilor oldug-
larindan onlarin molekullart slave olaraq polyarlasdirdigi va
elektron sixliginin yenidon paylanmasina sabab oldugu geyd edil-
misdir ki, bu zaman molekulun sonunda xiisusi yiik yaranir (in-
duksiya effekti vo ya mezomer effekt). [66] isinda polyar halledi-
cilordo m—n* udma zolagmin batoxrom siirlismasinin tabisti
molekulun hayacanlanmas: halinda onun dipol momentinin
boytimasi ilo izah olunur, bu halledici ilo molekulun arasinda
dipol-dipol qarsiligh tesirin boylimasine sabab olur vo naticads
hoyacanlanmis hal stabillosir.

Eksperimental olaraq su vo 20%-li etilenglikoldan istifada
edildikdo daha az polyarliga malik olan holledici halinda udma
maksimumunun intensivliyinin artmasi1 miisahids eilmisdir.

[ | | | >
250 260 270 280 290 300 nm

Sak. 1.20. Halledicinin polyarhginin tirozinin spektrina tasiri:
halledicilar -su (1), 20%-li etilenglikol-(2)
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UB-spektrlorda karboniltarkibli birlosmalor n- kegidlarina
uygun udma zolaglari ilo miiayyon edilir. Uygun golon udma
maksimumlar1 gotiiriilon halledicinin polyarligina vo avazedici-
lorin xarakterina qars1 olduqca hossasdirlar. Polyar mohlullarda
(xtisusila do, hidrogen rabitssinin yaranmasina meylli olan mah-
lullarda) udma maksimumu hipsoxrom olarag yerini doyisir.
H atomunun basqa ovozedicilorlo ovoz edilmasi yens do
hipsoxrom siirligmoya Sabab olur.

Sado karbonil birlogsmalarinin reaksiyaya girmo qabiliy-
yatini tayin edon Kkarbonil qruplarinin asas xiisusiyyati onlarin
polyarlig1 vo polyarlagma qabiliyyatloridir.

Polyarliq effekti oksigenin (3.5) karbona (2.5) nisbaton bo-
yiik elektromoanfiliyinin, ikigat karbon-oksigen rabitasinin elek-
tronlarinin iso Kifayat godor labilliys malik olmalarinin natics-
sindo meydana ¢ixir. Karbonun elektron sixliginin oksigena torof
stirismasi C-O birqat rabitasi olan birlogsmolor (efirlor, spirtlar)
iclin miisahido edilon siirligmodon boylikdir ki, bu gostarilon
birlosmoalords dipol momentlorinin alinan qiymatlarina goéra
tosdiq edilir.

lge 4

| | ! | | >
200 250 300 350 400 nm

Sak. 1.21. Karbonil birlosmalarinin udma spektrlari:
1 —spirtda HCHO; 2- heksanda CH3COCHg3s; 3- suda CH3COOH,;
4 — heksanda CHs;COCI
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Hidrogen rabitasi yarada bilon hoalledicinin molekullari ilo
osas halin stabillosdirilmosi zamani1 UB-spektrlords udma maksi-
mumlariin qisadalgali spektral sahoys dogru hipsoxrom siiriis-
masi bas verir. Bu hala suda hall olan tizvi maddalarin, mass lan,
fenol birlogsmalarinin udma spektrlarindos rast galmok olur.

Miihitin polyarligi asagidaki gaydada toyin edilir (bunu
benzoy tursusu misalinda gostorak):

1) iki namalum holledici gotiiriiliir vo onlarin har birindan
istifado etmoklo 10 ml 10*M benzoy tursusu mohlulu hazirlanir;

2) Hazirlanmis mahlullarin UB- spektrofotometrds udma
spektrlori ¢okilir (etalon madds kimi uygun golon hoalledicidon
istifado olunur) vo udma spektrlorinin maksimumlarina asason
hansi holledicinin polyar oldugu miioyyanlogdirilir.

V) Orientasiya effekti. Amaks. Vo € kamiyyatlorinin giymatlori
molekulun geometrik xiisusiyyatlorindon olduqca asilidir. Mass-
lon, todqgiqatlarin aparilmasi zamani nuklein tursularimin udma
spektrlorindo hipoxrom effekt askar edilmisdir, belo Ki, agor
nukleotid nuklein asaslart yaxin olan vo bir-birinin {izorinds yer-
lason birzancirli polinukleotidin torkibins daxildirss, onda nuk-
leotidin ekstinksiya omsalinin qiymoti azalir. Bundan basqa, -
nun giymatinin azalmasi ikispiralli polinukleotidlorde miisahido
edilir, bu birlosmalards nuklein asaslar1 bir-birina daha ¢ox yaxin-
lasmis voziyyatdadir.

g) aromatik halganin funksionallagsmasinin udma spektri-
no tosiri. Misal tiglin bunu 6yronmokdon &trii asagidaki ekspe-
riment yerino yetirilir:

1)10°M gatiliga malik olan benzoy tursusu, n-toluolsulfo-
tursu, salisil tursusu va ftal tursusunun suda mohlullar1 hazirlanir
(gotirtilon suyun hacmi 10 ml-dir). Tadqiq edilon tursu niimuno-
lorinin ¢okisi malum C=v/V formuluna asason hesablanir.

2) hazirlanan mohlullarin UB-udma spektrlori ayri-ayrilig-
da ¢okilir vo sonra bu spektrlora aromatik halgonin funksional-
lasmasinin tasiri analiz edilir, yani funksional grup va ya grup-
larin benzolun udma zolagi maksimumunun intensivliyina va
onun yerinin doyismasina necs tasir etdiyi yoxlanilir.
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Xarici tasirlorin naticasindo molekulun strukturunda bas
veran doyisikliklor do udma spektrlorinin yerino vo formasina cid-
di tasir gostarir. Masalon, fotodissosiasiyaya molekulyar spektr-
lords tam udma oblastlarinin meydana ¢ixmasina sabab olur, bu
zaman is18in udulmasi kvant mexanikasi qanunlarina tabe olmur.
Udma spektrinin sarhaddinds hv enerjisi elo bir giymat alir ki, bu
enerji verilmis birlosmanin dissosiasiya etmasina sobab olur.

Izobestik noqts - dalga uzunlugunun elo bir giymatidir ki,
bu néqtads iki birlosma eyni udma gabiliyyatino malik olmagla
bir-birina ¢evrilir. Bu ndqts asagidaki qrafikde gostorilmisdir:

8“

Sokil 1.22. Aromatik
strukturlarda foza

A (1zobest ) A, nm effektlari

>

Olduqca nadir hallarda bir-birina formal olaraq birlogmis
iki xromofor qrupu 6ziiniin xiisusi udma zolagini verir.

Aromatik birlogmalarin spektrlorino faza effektlari boyiik
tosir gostarir. Masalon, difenil igiin yiikiin daginmasi ilo alagadar
olan nisbaton intensiv udma zolag1 xarakterikdir. Bu zolaq ben-
zolun n-elektron sisteminin lokal hoyacanlanmaya uygun golon
normal udma zolaginin (Amaks. = 254 nm, lge = 2,31) iistiinii Ortiir.
Lakin, orta vaziyyatdoki siiriisma, masalan, 2,2-dimetildifenildo-
ki kimi, iki halgo sisteminin bir-birina qosulmasina mane torat-
diyindon, spektr benzolun monotsiklik téromasinin spektrino
OXS$aylr:
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Ay OO0

CH3
}\,maks, 249 nm ;\,maks_ - 255
(1ge =4,28) (Ige=2,21)

Belo induksiya olunmus foza ¢atinliyi soebobindan halgale-
rin bir-birina birlasmoamasinin naticasinda Amaks. uzundalgali spek-
tral sahaya dogru siiriisiir. Belo ki, sis-stilbenin elektron spektrin-
do udma maksimumlari 224 va 280 nm-da, onun trans-izomerindo
iso 228 vo 300 nm-ds yerloasir. Bu fakt molekulda orto-voziyystdo
olan iki hidrogen atomunun sis-izomerinin olmasi ilo yaranan
foza manegiliyi ilo izah edilir ki, bu iki benzol holgossinin -
elektron sistemlorinin  bir-birini effektiv sokilda 6rtmasini
cotinlosdirir:

Amaks. = 224 nm (Ige = 4,38) Amaks. = 228 nm (Ige = 4,21)
Amaks. = 280 nm (Ige = 4,02) Amaks. = 300 nm (Ige = 4,46)

1.10. Karbonil birlosmalari

Karbonil birlogsmalarinds karbonil grupunun (C=0 rabitasi)
udmasi elektronlarin vo oksigen atomunun boliinmamis n-elek-
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tron ciitlorinin kegidlari ilo alagadardir [69, 70]. Karbonil birlos-
molorinds n—w*- kegidi ilo olagadar olan udma maksimumu
simmetriyaya gora qadagan olunmusdur. Bu maksimumlar udma
spektrlorinds kigik intensivliys (lg €< 2) malik olub, digar kegid-
lors uygun golon udma maksimumlarina nisbaton daha uzundal-
gal1 spektral sahads miisiithido olunur. Nisbaton qisadalgali spek-
tral sahado n—c* - vo n—n*- kecidlori ilo oslagodar olan daha
boyiik intensivlikli (qadagan olunmamis kegidlor) udma zolaqlari
maksimumlart qeyds alinir. Masalon, formaldehidin spektrinda
n—n*-, N—>c"* Vo n—1*- kegidlori ilo xarakterizo olunan {i¢ udma
zolagi vardir, bunlar, uygun olaraq, 295, 185 va 155 nm-do miisa-
hidos edilir, bu maksimumlar sirasinda geyds alinan an intensiv
udma zolagi maksimumul55 nm-dir. Formaldehid birlogsmasinda
do n—om*-kegidi gadagan olundugundan, onun udma zolagi
maksimumunun intensivliyi azdir (g295 = 10).

Doymus aldehid vo ketonlarin spektrlorinds vakuum UB-
spektral sahada: 150-170 nm va 170-200 nm spektral diapazon-
larda iki udma maksimumu misahido edilir. Nisbaton daha
uzundalgali spektral sahodo yerlogon udma maksimumu gada-
gan olunmamis N—c* - kegidine (asetaldehid: Amaks.= 182 nm (lg
€ = 4.05); aseton: Amaks.= 195 nm (Ig & = 3.96), qisadalgali udma
zolag1 iso (asetaldehid: Amaks.= 167 nm (lg &€ = 4.3) n—on*-
kegidino aiddir.

Doymus aldehid va ketonlarin udma spektrlorinde n—m*-
kecidino uygun udma zolaqlart maksimumlar:1 270 — 290 nm
diapazonda miisahido edilir.

a3 — doymamis aldehid vo ketonlarda 220-200 nm spektral
sahasinds yerlagan intensiv (¢~ 10000) n—mr*- vo azintensivlikli
(320 nm, &< 100) n—mr*-kecidlorina uygun udma zolagi mak-
simumlar1 qeyds alinir.

1.11. Azottarkibli birlasmalar.

C=N-qrupunu saxlayan azottarkibli birlosmalords n—n*-
Vo n—m*-kecidlorine uygun golon udma maksimumlar: miisahido
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olunur. Bu birlogsmoalordo azotun boélinmomis elektron ciitlori
hibridlasdiyinden n—n*-kecidino aid udma zolagmin maksimal
intensivliyi karbonil qrupunu saxlayan karbonil birlosmalorine
moxsus uygun zolagmn intensivliyindon boyiikdiir. Strukturuna
C=N rabitasi daxil olan aldehid va keton téromalarina misal ola-
raq oksimlari, semikarbazonlari, tiosemikarbazonlar1 va fenil-
hidrazonu misal gostars bilorik. Asagida ketonlar vo onlarin tora-
molorinin  udma zolaglarinin  maksimumlar1  gostorilmisdir
(cod.1.21).

Coadval 1.21
Keton va toramoalarinin udma maksimumlari

Birlosmo Doymus o, — doymamis
Xmaks., nm € maks. xmaks., nm € maks.
Keton 190 1000 220-260 10000

275 100 320 100
Oksim 220 5000 235 15000
Semikarbazon 225-230 11000 265 25000
Tiosemikarbazon 230 7000 245 10000
280 20000 300 30000
2,4-Dinitrofenil 360 20000 380 25000

Hidrazon

Bu birlosmolordo C=N qrupuna aid n—n*-ke¢idi meydana
cixmir. Udma spektrlorindo semikarbazon, tiosemikarbazon vo
fenilhidrazonlarin intensiv udma zolagi maksimumlar1 > 230 nm
spektral sahodo miisahidos edilir ki, bunlar n—n*-kecidino uygun
udma zolagini 6rtmiis olur.

Yuxarida verilon cadval 1.21-don goriindiiyii kimi, doymus
birlosmoalori doymamis birlosmoalordon maksimumlarinin yerinoa
gora farglondirmak olar.

Nitrogrup nitroparafinlorin (R — NO2 ), alkilnitratlarin (O
— NO2 ) va nitroaminlorin (N — NOz ) torkibino daxildir. Bu
birlosmalorin UB-udma spektrinde n—n*- kegidina maxsus olan
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zoif intensivlikli udma zolag1 miisahids edilir. Alkilnitratlarda bu
udma zolagi maksimumunun yeri torkibindo C- NO; saxlayan
birlosmalorin udma zolagi maksimumunun yerins nisbaton daha
qisadalgali spektral sahoda geydo alinir (sok. 1.23).

>

260 300 360 nm

Sakil 1.23. Etanol halledicisinda udma spektrlari:
1.2-butilnitrat (CsHyONO>); 2. 2-nitrobutan (CsHsNO3)

Nitroaminlorin spektrinds n—m*-kegidino uygun golon
udma zolagi maksimumu daha intensivdir, masalon, dioksanda
(CHs3)2N- NO2 birlosmasinin udma spektrini gokdikdo Amaks. = 240
nm (&= 6300) olan udma maksimumu miisahids edilir.

Nitrobirlogsmolorin spektrlorinds n—mn*-ke¢idino aid udma
zolagmin maksimal intensivliyinin giymati nitroqrupa qonsu olan
atomun tobistindon asihidir [16]. O-nitrobirlosmolorde n—m*-
keg¢idino aid udma zolaqlar1 (az intensivlikli zolaqdir) c- nit-
robirlosmalora aid udma zolaglarina nisbaton daha qisadalgali
spektral sahodo yerlogir. Nitroaminlorin  (N-NO2) spektrinds
n—m*-ke¢ido uygun udma maksimumu daha intensivdir. N- v o-
nitrobirlosmalarin UB-spektrinds udma zolaqlar1 c-nitrozobirlog-
monin udma zolag maksimumuna nisbaton qisadalgali spektral
sahays dogru siirlismiis olur [30].
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Umumiyyatls, strukturuna nitrogrup daxil olan biitiin bir-
losmalordo n—n*-kegid qeyda alinir [70]. Lakin birlogsmalor sira-
sinda on uzundalgali udma zolagi maksimumuna C-nitrozobir-
lasmolor malikdirlar. N-nitrozo- va C-nitrozobirlosmalorin udma
zolaglar1 qisadal@ali spektral sahays dogru siiriismiisdiir vo ragsi
strukturlarla xarakterizo olunurlar.

Monomer alifatik nitrobirlosmalor mavi rangs malik oldug-
lar1 halda, onlarin aromatik toramalarinin rongi yasildir.

Alifatik monomerlarin 630-790 nm (g ~ 1-20) va 270-290
nm (g ~ 80) spektral sahalorinds iki az intensivlikli vo 220 nm-da
kifayat godor intensiv (¢ ~ 5000) olan udma maksimumlari vardir
[70-72].

Azobirlagsmalar goriinon spektral sahads vo ya UB-spektral
sahs ilo sorhadds azoqrupun n—m*-kegidinin yaratdigi azinten-
sivlikli udma zolagina (Amaks. = 350 - 360 nm (e= 10-20) malik-
dirlar.

Alifatik azidlords azid qrupun n—mn*-ke¢idinin udma mak-
simumu 285 nm (e= 20) geydo alinr.

1.12. S=X rabitasini saxlayan alifatik birloasmalar

Strukturuna tiokarbonil qrupu daxil olan kimyavi birlog-
molar torkibinds karbonil grupunu saxlayan birlogsmalors uygun
olarag n—mn*-kecidino malikdirlor, lakin tiokarbonil grupu olan
birlosmalora uygun golon udma zolaqlar1 daha uzundalgali spek-
tral sahalords yerlosir (cad. 1.22).

Alifatik siraya moxsus olan sulfonlarin 180 nm-don boyiik
dalga uzunluglarinda moxsusi udma zolaqglart yoxdur. Sulfoksid-
lorin udma spektrlorinds orta intensivlikli udma zolagi qeyda
alinir: 210 nm (e= 1500).
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Cadval 1.22

S=X rabitasini saxlayan bazi alifatik birlasmalarin

UB- maksimumlari

Birlogsmoa n—m*-kegidi, Digor udma
Amaks.,nNM maksimumlari,
lmaks.
0 214
CHs-C
NH.
CH;—C (f 358 (le= 1.25) 268 (le= 4.05)
NH.
o)
CHs—C 7/ 204 (le= 1.77)
OC;zHs
o)
CHs—-C?/ 460 (le= 1.25) 305 (le= 4.08)
SC;Hs
o)
[D// 290 (le= 1.25)
Y S
v 495

1.13. Benzol va avazedicilari

Benzolun udmasi nt-elektron kegidlari ilo slagodardir. Osas
saviyyada benzol halgasinin alt1 t-elektronu vardir ki, bunlar 7z,
T2 Vo 13 — Saviyyararinds yerlagirlor. Bunlardan ikisi yeni amola
galan hayacanlanmis saviyyalordir. Hoyacanlanma zamani elek-
tronlar 72 Vo 1z —Soviyyalorinden 74" Vo 75 -orbitallarina kegirlar,
bu benzolun spektrinds ii¢ udma zolagina uygun golon {i¢ miix-
tolif hoyacanlanmig halin yaranmasina gotirir. Sokil 1.22-do
benzolun elektron saviyyslori sxemi gostorilmisdir.
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6™ Ye=1/ \/6 ‘((])1- 02+ Q3— Q3+ P5— Q5)
¥ st ys=1/V12 Cor- 92 - 93+ 294~ 95— 9s)

V3= 1/ V12 -Cor+ 92- 93- 294- s+ 9s)

=X 3

va=1/2 (@24 03 - ©5- Qs )

—XXx—m v1=1/V6 (@1 02+ @3+ Qs+ 95 +05)
Sakil 1.24. Benzolun enerji saviyyalari sxemi

Qadagan olunmamis kegido uygun galon nisbaton qisadal-
gali udma zolaginin maksimumu 180 nm (¢=50000)-dir. 200 nm
(e=7000) -do udma gadagan olunmus kegids aiddir. Benzol {igiin
daha xarakterik olan aydin ragsi strukturlara malik va 230-260 nm
diapazonda miisahido edilon udma zolagidir (bu “benzol zolag:”
adlandirilir). Bu zolaq simmetriyaya gors qadagan olunmus oldu-
gundan, onun intensivliyi azdir (¢=200). Benzolun enerji saviy-
yolori simmetriyaya goro dalga uzunluglarina uygun olaraq belo
isaros edilir:

Amaks., DM € Elektron kegidi  Tosnifati

183 46000 LAg— Buy B, B, E1 -

203* 7400 1A15— By P(para), !La , E2, (konyugsali)
255* 220 1A15— By a, Ly, B, B(benzol)

1.13.1. Monoavazolunmus benzollar

Hom donor, hom do akseptor ovazedicilori olan mono-
avazedilmis benzollarin udma zolaglari benzolun 6ziina nishaton
daha uzundalgali spektral sahada yerlogir. Onlarin intensivliyi
daha boylik olub, ragsi strukturlar1 daha az ifade olunmusgdur va
ya yoxdur.
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Ovazedici yalniz induktiv effekto malikdirsa (- N*R3), ben-
zolun spektrinds bataxrom siirtisma ciizi (-Alk + 6 nm, -Hal +9 nm)
olur. Benzolun udma zolagimin maksimumunun bu yerdoyismasi
boliinmomis elektron ciitiine malik avazedicilarin (onun niivasi ilo
qarsiligh tasirds olan) oldugu hala nisbaton azdir: -OH va -OCH3
+ 15 nm, -NH2 + 25 nm). Qaydaya gora, benzol niivasinin uzun-
dalgali udma zolaginin bataxrom siiriismasi Na godar ¢ox olarsa,
onun strukturunun incaliyi bir o gador az ifads olunar.

Benzol halgesins m-elektron sistemi ilo alagadar olan va iki-
ticqat rabitalori saxlayan ovozedicilorin va ya orbitallart halgonin
7- orbitallar1 ilo Ortiillon boliinmomis elektron ciitiiniin daxil
edilmasi uzundalgali spektral sahada benzolun intensiv udma
zolagmi induksiya edir ki, bu 6l¢malarin aparilmasi ii¢iin olduqca
alveriglidir. Lakin bu udma zolaginin meydana ¢ixmasinin hal-
gonin mt-elektronlart vo avozedicilorin delokallasmasi ilo slagodar
oldugu hesab edilir. Gostorilon udma zolagininin yaranmasina
yiikiin dasinmasi ilo alagadar olan kegidlor sobob olur. Asagida
bozi monoavazolunmus benzollarin udma maksimumlari gostoril-
misdir (cad. 1.23).

Cadval 1.23
Bazi monoavazolunmus benzollarin
(CeHs— X)) UB- spektrlarindaki udma maksimumlar:

Birlogmoa P-zolagi 0-zolagi Birlogmoa P-zolagi 0-zolagi
Amaks., MM | Amaks., NM Amaks., NM Amaks., NM
(ge) (ge) (ge) (ge)

CeHs 203(3,90) | 256(2,20) | CeHs— F 204(3,90) | 248(2,70)

CeHs— CHs 206(3,85) | 261(2,35) | CeHs— ClI 210(3,87) | 264(2,28)

CeHs— CHs 217(3,81) | 269(3,17) | CeHs—Br 210(3,90) | 261(2,28)

CoHs— CoHs | - 272(3,32) | CeHs— CN | 224(4,11) | 271(3,00)
CsHs— O 235(3,97) | 287(3,41) |CsHs—COOH | 230(4,06) | 273(2,99)
CsHs—OH 211(3,79) | 270(3,16) |CsHs— COO" | 224(3,94) | 268(2,75)

CoHs— NH> | 230(3,93) | 280(3,16) | CsHs—NO> 268(3,89) | 330(2,48)
CoHs— NHa* | 203(3,87) | 254(2,20) | CeHs_NH- | 242(3,08) | -

COCHs
CeHs— CHO 249(4,06) | 280(3,15) | [CsHs—N* 260(3,81) | 305(3,10)
=N]CI-
CoHs— CH=CH. | 248(4,15) | 282(2,88) | CeHs COCHs | 243(4,10) | 278(3,00)
CsHs-COOCsHs | 232(4,21) CeHs -COCsHs | 254(4,26) | 270(3,23)
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Cadval 1.23-don tursu vo asaslarin arilaminlorin vo fenol-
larin spektrlorina ciddi tosir etdiyi goriiniir. Masalon, anilini
protonlasdirdiqda anilin kationu amola galir Ki, burada azot ato-
mundaki boliinmomis elektron ciitii holgonin 7t- elektron sistemi
ilo garsiligh tasirds ola bilmir. Bu sobsbdon anilin kationunun
UB- spektri benzolun UB-spektrino yaxin olur. N- asillogdirma
oldugu halda halgads boliinmomis elektron ciitiiniin delokallas-
masinin doracasi asagi diislir ki, bunun sayassinds yiikiin dasin-
masi ilo slagadar olan udma zolag qisadalgali spektral sahoays
dogru siiriisiir (sok. 1.24).

Oksina fenollarin deprotonlasdirilmast (bu fenolyatlarin
omalo galmosina sabab olur) oksigen atomunda monfi yiikiin
meydana ¢ixmasina sobab olur ki, bunun naticasinds yiikiin da-
sinmasi ilo xarakterizo olunan udma zolag1 bataxrom siirlismaya
ugrayir va intensivliyi boyliyiir. Fenollarin o-asillogdirilmasinin
naticasinds iso oks effekt bas verir, bu halda fenolun oksigen
atomunun boliinmomis elektron ciitli karbonil qrupu ilo qarsiligl
tasirda olur va elektronun halga sistemino dasinmasi, praktiki
olaraq, bas vermir (sok.1.24)

| >
182 200 250 300 A .nm

Sakil 1.25. Protonlagma va N-asillasmanin a) anilinin (heksanda),
b) asetanilidin (heksanda ) va v) anilin hidrosulfatin (suda)
UB-spektrlarina tasiri
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Sokil 1.26. Deprotonlasdirma va O-asillasdirmanin a) fenolun
(suda), b) natrium fenolyatin (suda) va v) fenilasetatin
(95%-li etanolda) UB-spektrina tasiri

1.13.2. Diavazolunmus benzollar

Benzolun udma spektrinda ciddi doyisiklik asasan gonyugo
effekti ilo olagodardir vo avazedicinin halgonin - elektronlar ilo
qarsiligl tasir daracasindan (giiciindan) va avozedicilorin xarak-
terindon asilidir.

Qeyd edok ki, benzol halgasinds bir ne¢o avazedici (xiisu-
silo do, onlar miixtalifdirso) oldugda UB-spektrdo maksimum-
larin yeri yuxarida gostorilon gaydalara tabe olmur, lakin istonilon
halda uzundalgali udma zolaginin konturu doyismoz qalir.

Mosalan, ikiliavazolunmus benzollari nazardon kegirak.

1,2 vo 1,3-diovozolunmus benzollarin spektrlori uygun
galon iki monoavazolunmus benzolun spektrinin superpozisiya-
sina yaxindir, bu birlosmalorin spektrlorindoki iki son udma zola-
g1 monoavozolunmus benzollarin spektrlorindoki uygun udma
zolaqlar1 ilo eyni spektral sahads yerloasir. Ogar 1,4-disvazolun-
mus benzollarin strukturunda hor iki ovozedici eyni zamanda
elektronodonor vo ya elektronoakseptor xassssini dasiyarsa, bu
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gayda onun ti¢iin do kegarlidir. Oks halda, yani avazedicilor bir-
birino nishaton oks xiisusiyyatlora malikdirlarss, yani onlardan
biri elektronodonor, digori iss elektronoakseptordursa, onlar bir-
likda holgonin #t- elektron sistemini genislondirirlor ki, bu da uy-
gun galon monosvazolunmus benzol birlagsmasinin UB-spektrina
nisbaton verilmis diavazolunmus benzol birlosmasinin UB-spek-
trinin daha uzundalgali spektral sahado meydana ¢ixmasina sabab
olur. Masalan, 4-nitroanilinin UB- udma zolag istonilon mono-
avazolunmus benzolun udma zolagina nisbaton daha uzundalgali
spektral sahads yerlagir. Hom do orto- vo para- izomerlor 6z arala-
rinda bir-birino yaxin olub, onlarin spektrlori paraizomerlarin
spektrindan olduqca forglidir. Yuxarida gostorilon gaydaya tabe
olan diavozolunmus benzollarin udma maksimumlar1 asagidaki
codvalda gostarilmisdir.

Cadval 1.24

Umumi formulu X- CsHs— Y olan benzolun diavazolunmus
avazedicilarinin elektron spektrlarinds udma maksimumlari

X Y ovazedicilorin A maks., NM
yeri
OH OH 1,2 214 (3,80) 276 (3,36)
OH OH 1,3 216 (3,83) 274 (3,30)
OH OH 1,4 225 (3,78) 295 (3,49)
OH NO; 1,2 230 (3,59) 278 (3,81)
OH NO; 1,3 351 (3,48)
OMe CHO 1,2 274 (3,78) 333(3,29)
OMe CHO 1,3 254 (4,00) 322 (3,66)
NH2 NO; 1,2 252 (3,92) 314 (3,45)
NH: NO; 1,3 229 (4,20) 275 (3,70)
COOH | COOH 1,2 405 (3,70)
COOH | COOH 1,3 235 (4,20) 373 (3,18)
230 (3,96) 280 (3,02)
230 (4,08) 282 (2,98)
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Benzol halgssinds alkil avazedicilorin sayinin artirilmasi
zamant o- udma zolagr maksimumu uzundalgali spektral sahayo
dogru yerini doyisir:

CH; CH; CH; CHs
© ©/ CH; @ —~CH;
CHY CH; CH;
CH;
toluol o-ksilol mezitilen durol
Amaks. =261 nm Apaks =263 nm Amaks. = 266 nm Amaks. = 279 nm
lge=235 lge=247 lge=248 lge=2.91

&

1.14. Politsiklik aromatik birlasmalar

Politsiklik kondensasiya olunmus aromatik birlogmolor
“asenlor” vo “fenlor” soklindadir. Asenlords biitiin halgalor bir
Xott boyunca diiziilmiisdiir (antrasen, naftasen, pentasen), fen-
lorda isa halgo sisteminds ayilma var — iki xatti sistem bir-birino
nisboton bucaq altinda yerlosmisdir (fenantren vo ya trifen,
tetrafen). Boazi birlosmolarda, masalan, piren, perilends bir karbon
atomu {i¢ halgays aid ola bilor.

Biitiin bu birlogmoalor 6z intensivliyino vo rogsi struktur-
larina gora bir-birindan forglonan ii¢ ndv zolaga malikdirlar.

Aromatik birlogsmoays daxil edilon hor bir kondensasiyali
niivo ona spesifik olan udma maksimumunu uzundalgali spektral
sahays dogru siiriigdiiriir va intensivliyinin artmasina sabab olur.
Bu halda n—n*- kegidino uygun golon asas udma zolag1 6l¢ii-
lorin aparilmasi ligiin olverisli olan spektral sahoys diisiir. Misal
iclin naftalindo Amaks.(etanolda) 221 nm (Ig € = 5,09), 275 nm
(Ige=4,00),297 nm (Ig € =2,81); antrasends Amaks.(etanolda) 251
nm (Ig € =5,30), 365 nm (Ig € = 3,88) udma zolag1 maksimumlari
geydo alinir.
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Asenlards holgalarin say1 artdiqca a- vo B- udma zolaglari
togriban eyni siirlismaya moruz qalir, lakin bunlara nisbaton para-
zolagi olduqca tez siiriisiir. Naticads artiq antrasendon baslayaraq
zoif intensivlikli a-zolagi intensiv para-zolaqla ortiilorak spektrdo
gOriinmaz olur.

Fenlor sirasinda har {i¢ zolaq eyni daracads siiriisiir va hal-
golarin sayindan asili olmayaraq spektrdo hamiso miisahido edilir.

Politsiklik aromatik karbohidrogenlarin w-elektron sistemi-
nin delokallasmasina sabab olan gruplar slavs batoxrom siiriisma
induksiya edir, bu siiriismanin qiymoti qruplasma yerindon
asihidir. Masalon, 1- metilnaftalin [Amaks= 223 nm (Ig € = 4,97),
272 nm (Ig € =3,97), 282 nm (Ig € = 3,94), 293 nm (Ige=3,91),
312 nm (Ig € = 2,90)] vo 2- metilnaftalinin [Amaks= 224 nm (Ig &
=3,98), 276 nm (Ig € = 3,91, 285 nm (Ig € = 3,84), 305 nm (Ig ¢
= 2,93) ] spektrlorinda tipik, lakin xarakterik forglor var ki, bunlar
gostarilon birlosmoalorin molekullarinda elektron sixliginin pay-
lanmasindaki doyisikliyi oks etdirir [73].

Kondensasiya olunmus aromatik birlasmalarin spektrlori-
nin yiiksok fordiliys malik olmasi onlardan aromatik sistemlarin
todqiqi vo aragdirilmasinda istifado etmoyo imkan yaradir.
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FOSIL I1

SPEKTRAL CiHAZLAR VO NUMUNOLORIN
EKSPERIMENT UCUN HAZIRLANMASI

2.1. Spektroskopiya metodlar:

Kimyavi birlagsmolorin atom vo molekullar1 elektromagnit
dalgalarmi udub - buraxma gabiliyystino malik olduglar: ti¢iin
isigdan onlarin daxili strukturlarinin Syronilmasinds istifads
edilir [1-5,12, 14,16, 18, 34, 35, 47, 51, 52, 54]. Isigin maddo
torafindan udulub- buraxilmasi geyds alinarag homin maddonin
strukturunun tayin edilmasi va todgiq edilon maddoanin struktu-
runda xarici amillarin tasirindon bas veran ¢evrilmoalorin Gyranil-
mosi miimkiindiir. is1gin belo geydo alinarag, hansi maddanin
onun udulmasi va buraxilmasi prosesinda istirak etdiyini tayin et-
mok olur. Is1gin belo geydo alinma metodu spektroskopiya me-
todu adlanir.

Spektroskopiya metodlar ilo atom va molekullarin vo ham-
¢inin, onlarin amala gotirdiklari birlosmalorin (makroskopik sis-
temlorin) enerji saviyyalori, bu enerji soviyyalarinin arasindaki
kvant kegidlori tadqiq edilarak, kimyavi birlosmoanin qurulusu va
xassalari hagqinda lazimi malumatlar oldo edilir.

Spektroskopiyanin tothiq edildiyi sahalor spektral analiz
Vo astrofizikadir. Geyd edok ki, spektroskopiya metodu kosmos
hagqinda malumatlarin olds edilmoasi ti¢iin astronomlarin malik
oldugu yegano alatdir.

Bildiyimiz kimi, spektroskopiya siianin, o ctimlodan,
elektromaqnit siialarinin, akustik dalgalarin vo s. madds ilo garsi-
ligh tosirindon alinan spektrlari 6yranir.

Spektroskopiya metodlari ilo obyektlorin xtisusiyyatlarinin
oyranilmasina goriinon spektral sahadon baglamaq lazimdir, belo
ki, mohz bu oblast otraf alomin asas xassalarindon biri olan rangi
toyin edir. Bizim miixtalif ¢alarli ranglori oldugu kimi gobul et-
moyimiz goéziimiiziin miixtalif dalga uzunluglu isiq stialarina
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miixtalif doracads reaksiya vermasinin naticasidir. Dalga uzunlu-
gunun dar diapazonundak: fotonlar bizim goéziimiiz torafindon
rong calarlar1 kimi gabul edilir. Belaliklo, hor hansi bir asyanin
(va ya birlosmanin) goriindiiyii rong homin agya torafindon oks
olunan vs ya siialanan vas sonra goziimiizo golib ¢atan fotonlarin
dalga uzunlugu ils tayin olunur. Demak olar ki, miiayyan moanada
bizim gozliimiiz spektrometr Kimi isloyir.

Qeyd etmok lazimdir ki, goziimiiziin gabul etdiyi ronglor si-
rasinda ag rong biitiin dalga uzunlugu sahosinds miiayyan diapa-
zonlarda yerlogon miixtalif ranglorin eyni miqdarda olan garisi-
gindan ibaratdir. Belo bir is1q obyekta diisiib, ondan tam aks olun-
duqgdan sonra biz hamin obyekti ag rongdos goriiriik. ©gar verilon
obyekt ona diison is1q siialarini tam udarsa, onda bizim goziimiize
is1q diismadiyindan, biz hamin obyektin gara rangli oldugunu go-
bul edirik. Biz obyektin rangini o halda gabul edirik ki, miiayyan
dalga uzunluguna malik olan is1q digar dalga uzunluglu isiga nis-
boton daha giiclii aks olunsun va ya mahlullardan oldugu kimi bu-
raxilsin.

Spektroskopiyada qarsiya qoyulan mosoaloni iki yolla hall
etmak olar:

-ya tadqiq edilon maddonin qurulusunu, tarkibini va s. bilib,
spektrin goriinlisiinii gqabaqcadan farz etmoklo;

- ya da ¢okilmis spektrino vo bu spektrin osasinda toyin
edilmis uygun parametrlora asason maddonin xarakteristikasini
oyronmaklo (geyd etmok lazimdir ki, spektrin ¢okilisi zamani,
hom do, todqiq edilon maddoys edilon xarici tosirlor do nazoro
alinmalidir).

Spektroskopiya miixtalif alamatloro gora boliina bilar ki,
bunlardan biri onun elektromaqnit dalgalarinin dalga uzunlugu
(vo ya tezlik) diapazonlarina gors boliinmasidir:

- radiospektroskopiya biitiin radiodalga oblastin1 shato
edir;

- optiki spektroskopiya optik spektrlori 6yranir, bura inf-
raqirmizi vo kombinasiyon sopilma spektroskopiyalari, goriinon
stia spektroskopiyasi va ultrabandévsayi spektroskopiya daxildir;
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- rentgen va rentgenoelektron spektroskopiyasi-rentgen
stialanmasi oblastini ohato edir; spektroskopik metodlarda rent-
gen siialarindan istifado edilir;

- gamma spektroskopiya.

Rentgen, optik vo EPR-spektroskopiyalar (santimetrlik-
millimetrlik dalga uzunluglar: oblasti) da elektron spektroskopi-
yasina aiddir; rentgen daxili elektronlarin spektroskopiyasi, optiki
spektroskopiya xarici elektronlarin spektroskopiyasi, EPR-elekt-
ronlarin spin hallar1 arasindaki kegidlorin spektroskopiyasidir.

Spektroskopiya bolmalarinin har birinin 6ziinamaxsus Xa-
rakteri uygun golon diapazondaki elektromagnit dalgalarinin xii-
susiyyatindan va tadgigat metodlarindan asilidir. Radiospektros-
kopiyada radiotexniki metodlardan, rentgends - rentgen stialari-
nin totbiq edildiyi todgigat metodlarindan, gamma spektroskopi-
yada niivo fizikas1 metodlarindan, optik spektroskopiyada optiki
metodlardan vo bu metodlarin miiasir radioelektronika metodlar:
ilo komplekslarindan istifads edilir

Atom sistemlorinin  xiisusiyyatino goro asagidakilar
ayrilirlar:

- niiva_spektroskopiyasi Vo ya niivo gamma rezonansi
(Messbauer effekti) spektroskopiyasi- gamma siialanma oblasti:
(atom ntivasinin enerji saviyyalori vo bu saviyyalor arasindaki
kecidlor); Messbauer (NQR), NMR vo NKR-spektroskopiyalari
niivo spektroskopiyalarina aiddir, yoni niivonin miixtalif hallar
arasindaki kecidlorlo baglidir: Messbauer izomer kegidlors, niive
magqnit rezonanst (NMR) niivonin spin saviyyolori arasindaki
kegidlars, niiva kvadrupol rezonansi (NKR) isa niivanin kvadru-
pol saviyyalori arasindaki kegidlors aiddir. NMR vo NKR spek-
troskopiyalari-metr-kilometrlik dalga uzunluglari oblastini ohato
edir.

- atom spektroskopiyasi (atomlarin elektron enerji soviy-
yalarinin arasindaki kegidlara aiddir);

-molekulyar spektroskopiya (molekulun elektron, ragsi
vo firlanma soviyyslorini vo onlarin arasindaki kegidlari ohato
edir);
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-kondensasiva olunmus_sistemlorin: kristallarin, amorf
cisimlorin, mayelorin spektroskopiyasi (bu miirokkab sistemlorin
enerji saviyyslori vo onlarin arasindaki kegidlor).

Atom, molekul va kristallarin spektroskopiyasinda optiki-,
rentgen - va radio- spektroskopiya metodlari totbiq edilir.

Osas todgiqat saholorindan biri niiva spektroskopiyasidir,
bu sahoys gamma-, alfa vo beta spekroskopiyalar daxildir ki,
bunlardan ancag gamma- spektroskopiya elektromaqnit siialan-
masina aiddir.

Qarsiya qoyulan masaloya gora spektral analiz asagidaki
Kimi siniflosdirilir:

- element analizi (torkib elementlorina géro maddanin tor-
Kibinin 6yranilmasi);

- izotop analiz (izotoplar ftizro niimunonin torkibinin
todqiqi);

- molekulyar analiz (niimunanin molekulyar torkibi);

- struktur analizi (molekulyar birlosmoanin asas (vo ya tam)
strukturunun oyranilmasi).

Alian naticolorin xarakterino goéro analizlor keyfiyyat,
yarimkeyfiyyat vo miqdari analizlora boliiniir.

Spektroskopik metodlar spektrlorin geyd edilmasino goéra
bir-birindon asagidaki kimi ayrilir:

-vizual (spektrlorin miisahidosi). Goériinon spektral sahodo
spektroskoplar (stiloskop, stilometr), ultrabonévsayi spektral sa-
hads fliloressensiyaedici ekran, infraqirmizi sahodo EOC (elektrk
optiki cihazlar) 1200 nm kimi totbiq edilir;

-fotografik (sonradan {izorindo islonilmoklo fotomate-
riallar);

-fotoelektrik (birbasa analiz metodlar1 — UB-, goriinon- va
yaxin 1Q- spektral sahalor iiciin fotoelementlor vo FET-lor);

-termoelektrik (uzaq 1Q-spektral sahosi iiciin termorele-
mentlor vo bolometrlar).

Bundan basqa, miixtolif konkret eksperimental metodlara
uygun olaraq, hom do, spektrometriyanin ayri-ayri1 bolmalori var-
dir. Masalan, optikada — interferensiya spektroskopiyasini (bu
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metod interferensiyadan istifado edilmasina va interferometrlorin
tatbigins asaslanir); vakuum spektroskopiyasini; Furye-spektros-
kopiyasini; lazer siiasinin totbigine asaslanan lazer spektrosko-
piyasini buna misal olaraq gostarmok olar. UB- va rentgen spek-
trometriyasinin bélmalarindan biri rentgen vo UB-siia fotonlari
uduldugdan sonra maddadon qopan elektronlarin enerjilarinin
analizino asaslanan fotoelektron spektroskopiyasidir.

Spektral analizds hayacanlanma monbayi kimi asagidaki
manbalardan istifads edilir:

« alovdan (iistiinliiyii: temperaturun yiiksok stabilliyi; yiik-
sok 6lgma dagigliyi: ~ 3%; catismayan cohati: nisbaton yiiksok
temperaturlarin olmast (2000--5000°C); osasen atom, absorb-
siyon va fliioressent spektroskopiyada istifado edilir;

* q6vs (qovs bosalmasi geyri-stabildir; elektrodlarin sathi
tizro katod vo anod lokalori yerini doyisir; noticalorin tokrar-
lanmasi ehtimali azdir;

e pariltili (qigilciml) yiik bosalmasi (kigik temperatur: ion
halinda ~ 800 K, elektron halinda ~ 1000 K); doppler genislon-
masi kigikdir; niimunalarin analizi layl gat-gat tobage miimkiin-
diir, tobagolor arasindaki masafo 0,1 mkm olmalidir, darinlik ~
100 mkm-dir;

 plazmotron (yiiksok stabilliyo malik temperatura - ~
50000 K malikdir);

« induktiv olagoli plazma temperaturu ~ 10000 K olub, ana-
litik zonada ~ 6500 K-dir; kimyoavi sas-kiiylor (sum) azdir;
reabsorbsiya minimaldir — plazma optiki incaliys malikdir; spek-
tral fonu asagidir.

2.2. Spektral cihazlar va onlarm tatbiq sahalari

Spektroskopiya sahasinds ¢oxlu migdarda ve névds miixts-
lif spektral cihazlardan istifads edilir [12]. Bu cihazlarin obyek-
lorin xarakteristikalar1 hagqinda verdiklori malumatlarin forgli ol-
masina baxmayaraq, onlarin eyni bir imumi xiisusiyyati isig1
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miixtalif dalga uzunluglu komponentlars ayirma gabiliyyatlorinin
olmasidir.

Is1q monbayindan ¢ixan siia niimunaden kecdikdon sonra
onun torkibi niimunads olan biitiin elementlorin atomlarimin siia-
lanmasindan ibarat olur. Analiz iigiin hor bir elementin buraxdig:
stian1 ayirmag lazimdir. Bu optik apparatlar vasitoasilo hoyata ke-
cirilir, bels ki, miixtalif dalga uzunluglu isiq siialar1 bu apparatla-
rin komayilo fozada bir-birindan ayrilirlar.

Spektral cihazlar va ya spektrometrlor optik diapazonda
elektromaqnit siia spektrlorinin analizi ti¢iin xidmot edon optik
cihazlardir.

Qeyd edok ki, spektral aparatlarin konstruksiyas: spektrlo-
rin geyds alinmas1 metodlarindan asilidir. Dispersiyaedici ele-
ment kimi, gaydaya gors, ya prizmadan, ya da difraksiya gafasin-
don istifads edilir.

Spektral cihazlarin imumi sxemi asagida gostorilmisdir:

Sakil 2.1. Spektral cihazin prinsipial optik sxemi (A1 <A> < A3):
manbanin siiasi ilo isiqlandirilan giris yarig (S); giris yariginin
yerlasdiyi fokal miistavidaki kollimator obyektivi O1; paralel siia
dasti altinda islayan dispersiyaedici qurgu D; 6z fokal sathinda
P giris yariginin monoxromatik tasvirini (bu tasvir iimumilikdo
spektri amala gatirir) yaradan fokuslayici obyektiv O,.
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Alman spektrin yazilmasi vo ondan sonra istifado edilmosi
tisulundan asili olaraq spektral cihazlar asagidaki novlors
boliiniir:

* Spektroskoplar — bu cihazlar spektrlorin vizual miisahi-
dosi tigiin nozords tutulub vo onlardan xiisusilo maddslorin
ekspress-analizinds istifads edilir. Bu halda cihaz miistavisine
yarimgoffaf ekran (matlasdirilmus siiso 16vhacik) qoyulur .

» Spektroqgraflar — spektrlorin kagiz, fotoplyonka va ya
fotolovha tizarinds yazilmasi {igiin nazords tutulub. Spektrlorin
fotografik geydiyyati zamani iizorinds spektrin yazilmasi ti¢lin
cihaz miistovisino fotomaterial yerlosdirilir.

e Monoxromatorlar — miisahido edilon spektrdon ensiz
spektral dipazonun (miisyyon dalga uzunlugunda ) ayrilmasi tigiin
nozarda tutulur, bunun ii¢iin cihaz miistovisine ensiz ¢ixis yarigi
yerlosgdirilir. Bu yarigr miistovi boyunca siiriisdiirmoklo vo ya
spektrin yerini miistaviya nisbaton doyismoklo lazimi dalga
uzunlugunu ayirmaq, yani monoxromatik siia almaq olar. Bu
sxemdon, hamginin, spektrlarin fotoelektrik yazilmasi zamani
da istifado olunur.

* Fotoelektrokolorimetrlar — rongli moahlullarin miiayyan
dalga uzunluglarinda optiki sixliglarinin 6l¢iilmasi tiglin tayin
edilib.

Spektrometrik metodlarin istiinliiklori bunlardir:

1.Spektrometrik metodlar ig1gin optimal, ensiz udma saho-
sindo islomoys imkan verir ki, bu da miqdari toyin edilmonin
hassasliginin vo dogiqliyinin artmasina sabab olur.

2. Bu metodlar hom fardi birlogsmalori, hom do, is1q udan bir
ne¢o maddani vo bir-biri ilo kimyavi qarsiligh tesirds olmayan
komponentlori saxlayan sistemlorin analizi ti¢iin yararlidir.

3. Differensial spektrofotometrik metod vo spektrofoto-
metrik titrlomo metodu optiki sixligin boyiik dagigliklo 6lgiilmo-
sinin hesabina qarisiqgda ayri-ayr1 komponentlorin miqdarini
hesablamaga imkan verir.

4. Spektrometrik metodlarla ionlarin toyin edilmasi, kom-
pleks birlogmalarin torkibinin dyranilmosi miimkiindiir.
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5. Bu metodlar miixtalif maddslorin dissosiasiya sabitini,
ekstinksiya amsalini, aromatiklik daracasini, izoparafin indeksini
Vo s. Oyranir.

6. Spektrofotometrik metodlarin komayilo miixtolif tizvi
birlosmalorin, o ctimladan, neft vo neft mohsullarinin (neft fraksi-
yalarinin) molekulyar, spektral-qrup torkiblorinin, bu birlosma-
lordo miixtalif amillorin (siialarin, tozyiqgin, temperaturun vs S.)
tosiri altinda gedon kKimyavi- va fiziki ¢evrilmoalorin dyranilmasi,
onlarin mexanizmlarinin verilmasi, kinetik ganunauygunluglarin
miioyyan edilmasi miimkiindiir.

7. Spektroskopik metodlar miirokkab sistemlorin torkib
elementlarini individual sakilda ham vasfi, hom do miqdari olaraq
doagiq tayin etmoya imkan verir.

Elektron (daha doqiq desok, elektron- ragsi- firlanma)
spektrlori eksperimental olaraq spektroqgraf vo spektrometrlorin
kdmayilo Oyranilir.

Udma, buraxma vo aksetmo spektrlarinin tadqiqi tigiin tayin
edilmis spektrometrlor spektrofotometrlar adlanir. Spektrofoto-
metrlorin bazi modellorinds diison vo udulan isiq sellarinin
intensivliklarinin nisbatindan, bazon isa bu nisbatin logarifma-
sindan istifads edilir. Bu udma va ekstinksiya omsallarini hesab-
lamaga imkan verir.

Infraqirmiz1 spektroskopiya qiymatli analitik metod olub,
tizvi molekullarin, geyri-lizvi, koordinasiyon, homg¢inin, yiiksok-
molekullu birlogsmalorin quruluslarinin tadqiq edilmosine xidmot
edir. Bu sahadas istifads edilon optiki cihazlar infraqirmizi spek-
trofotometr (dispersiyali) vo ya Furye-spektrometrloridir.

Miirokkob maddolorin analizi yalmz 1Q-spektroskopiya
sahasindo yeni texniki {isullardan istifado edilmasi sayssindo
miimkiin olmusdur [55,74 - 78]: bura niimunoys diison isigin
ondan oksetmasi iisulu ilo isloyan 1Q-oksetmo spektroskopiyast,
Q- buraxma spektroskopiyast vo 1Q- mikroskop daxildir. Bun-
dan basqa, 1Q-spektroskopiya digor analitik metodlarla (qaz-xro-
matoqrafiyast vo termoqravimetrik metodlar ilo) birlogdirilorak
todqiqatlar aparila bilor.
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Rogsi (daha doqiq desok, rogsi-firlanma) spektrlor eksperi-
mental olaraq IQ-siia ii¢lin soffaf prizmaya vo ya difraksiya
qgofosine malik olan 1Q-spektrometrlorin kémoyilo iQ-spektral
sahodo Oyronilir. Bu tip spektrlorin  dyronilmosinds, homginin,
Furye-spektrometrlor do totbiq edilir. Gdstorilon spektrlorin dyro-
nilmasindo lazer hoyacanlanmasi totbiq edilmoklo kombinasiyali
sopilmoadon do istifado etmok olar.

[Q-spektrofotometrlor konstruksiyalarindan asili olmaya-
rag, eyni elementloro malikdirlor: siia monbayina, optiki sistema,
gobulediciys, signal giiclondirici sistema.

[Q-spektroskopiyada ideal siia monbayi genis tezlik
intervalinda davamli olaraq tonzimlanan, yiiksak intensivlikli mo-
noxromatik siialandirict ola bilor. Lakin tezliyi tonzimlona bilon
lazerlorin mdvcud olmasina baxmayaraq, hal-hazirda genis
siialanma oblastina malik olan vo 1200- 1400 K kimi qizdirilan
moanbolar daha ¢ox totbiq edilir ki, bu maonbalara globar (silisium
karbid), Nernst stifti (sirkonium, torium, ittrium oksidlori),
nixrom spirali, keramik ortiiklii platin moftil aiddir. Uzaq IQ-
spektral sahasi {igilin asag1 tozyiqli civo lampasindan istifado
edilir. Terahersli stiadan (submillimetrlik diapazon) spektrosko-
piyada istifads edilmasi ii¢iin tadqiqatlar aparilir.

Bu sahads totbiq olunan optik sistemlarin osas vozifosi
stian1 optiki yol boyunca minimal itki ilo manbodon lazimi yerina
catdirmaqdir. Sothi Ortliilmiis stiacksetdirici giizgiilordon istifads
edilmosi xromatik aberrasiyadan qagmaga imkan verir. Oks-
etdirici optiki element miistovi, sferik, parabolik, elleptik vo ya
toroidal sotho malik ola bilor. Spektrofotometrlor iigiin kiilli
migdarda miixtalif optiki sistem novlori hazirlanmigdir.

[Q-siia gobuledicilori iki qrupa ayrilirlar: istilik vo foto-
elektron stiagabuledicilor. Birinci qrupa termoelementlor (termo-
ctitlor), bolometrlor (bdylik temperatur koeffisiyentino malik olan
miigavimat), pnevmatik gobuledicilar, piroelektrik gabuledicilor
daxildir. Piroelektrik detektorlar: triglisinsulfat -
(NH2CH2COOH)s H2SO4, osasinda olan qobuledicilor genis
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Q- oblastinda yiiksok hossasliglari olan interferometrlords istifa-
ds olunur.

Fotorezistor vo fotodiodlar kimi fotoelektron qobul-
edicilarin isinin asasinda daxili fotoeffekt hadisasi durur. Yaxin
[Q-diapazonda germanium vo InGaAs bork mohlulu asasl foto-
diodlar nisbaton genis yayilmisdir. Orta IQ- spektral sahado maye
azotla soyudulan HgCdTe bork mohlulu (MCT Mercury-
Cadmium-Tellurium) osasinda hazirlanmis fotodiodlar totbiq
edilir. Yarimkegirici detektorlarin asagitezlikli oblastlarda isle-
moloari liglin onlarin agag1 temperaturlara (azot vo ya helium tem-
peraturu) kimi soyudulmasi lazimdir. Qadagan olunmus zonanin
eni fotoelektron qobuledicilorin hassasliginin uzundalgali sorhad-
dini miisyyon edir.

Adi optiki siisolor orta vo uzundalgal iQ- siialar1 udduqlar
{iciin bu 1Q-spektral sahads kiivetlorin pancerslerinin va isigbo-
lictilorin hazirlanmasi tisiin optiki material kimi miixtslif duz-
larin (masalon, NaCl, KBr, LiF va s.) monokristallarindan istifado
edilir. Daxili oksetmoa spektroskopiyasinda yiiksok sindirma
omsalina malik olan materiallar totbiq olunur.

Cadval 2.1

1Q-spektral sahada tatbiq edilon boazi optiki materiallarin xassalori

Material Soffafliq Sindirma Qeyd
oblast1, mkm amsali
(sm™)
LiF 0,11-7,0 1,39 Tursulara qarst
(90910- 1429) hossasdir
Fliorit CaF, 0,12-9,0 1,40 Suda hall olmur.
(83333-1111) NH* duzlarina gars1
hassasdir
BaF; 0,14 -12,0 1,45 Suda hoall olmur.
(71430-833)
NaCl 0,20- 16,0 1,52 Suda hall olur,
(50000-625) spirtlords az holl olur.
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KBr 0,21- 25,0 1,53 Hidroskopikdir, suda,
(47620-400) spirtlords, gliserinds
hall olur.
Si 1,5 mkm-don 3,40 Golovi vo HF-do holl
(6667 -) olur, uzundalgali sorhad
materialin
tomizliyindon asilidir.
ZnSe 0,5-20 2,42 Suya qars1 davamlidir,
(20000- 50) giiclii tursularda holl
olur, HNOs-do
pargalanir.
KRS-5, 0,55-35,0 2,38 Yumsaqdir, iliq suda,
(TI,TIBr) (18180 — 286) osaslarda, spirtds vo
HNO3-ds hall olur.
Zohorlidir!
Yiiksoksixligl 20,0-200,0 1,52 Yumsaqdir, bir ¢ox
Polietilen (500- 50) holledicilara qarst
dayaniqhdir.

Furye-spektrometrinin optiki sxeminin asasinda Maykelson
interferometrinin sxemi durur.

Siia monbayindon 1 (lg) golon isiq yarimsoffaf miistovi-
parallel glizgii — is1qboliisdiiriicli 2 vasitasilo iki koherent dastoya
boéliiniir. Isigbéliisdiiriiciiniin hazirlandig1 material (vo kompen-
sasiyaedici 16vho 5) todqiqatin aparildigi spektral sahadon asili
olaraq se¢ilir. Ayrilan is1q dostalorindon biri horokatsiz miistovi
giizgliyo 3, digori iso 4 miistovi giizgiisiine yonoldilir vo hor iki
is1q dasti miistovilordon oks olunaraq isigboliisdiiriiciiys qayidir
vo orada birlosirlor. Bu hor iki koherent is1q dosti 6z aralarinda
interferensiya etdiklorindon, aralarindaki yollar forqindon asili
olaraq ya bir-birini giiclondirir, ya da zsifladirlor. Obyektivin
fokal miistovisinds interferensiya zolaqlar1 meydana ¢ixir, onlari
ya vizual olaraq miisahido etmok, ya da hor-hansi bir iisulla
(detektor 7) qeyds almaq olar. Glizgii 4 siia boyunca irali-geri
harakat edir. Bu giizgiinilin yerdoyismasi sifir voziyyatindon bas-
lay1r, bu vaziyyatds interferometrin ¢iyinlorinds optiki yollar for-
qi sifira barabordir. Giizgiiniin an bdyiik yerdoyismoasi +Im —dir.
Horakatli glizgii 4 dalga uzunlugunun doérdds biri qoder yerini
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doyisdikds interferoqgrammada isiqli zolaglar tiind zolaglarla ovoz
olunur vo ya oksing hal alinir.

Detektor 7 interferoqrammani- interferometrdon ¢ixan isiq
dastinin intensivliyinin optiki yollar forqinden (bu forq santimetr-
don metra kimi miixtalif qiymatlor ala bilor) asililigini qeydo alir.
Interferogrammadan monbadon galon isiq siiasinin spektral tor-
kibi hagqinda tam molumat sldo edilir.

Maykelson interferometrinin prinsipial sxemi (sok. 2.2)
asagida gostorilmisdir:

giizgii 3
|
) P 1m _, harakatli
glizgii 4
A . /\
1{;} > «—X
IQ-siamanbayi > “
s Xoud e
151q 25
boligdiirici

tadqiq edilon | |

niimuna. 6

((3')\ gabuledici, qeydiyyat sistemi.7

Sakil 2.2. Maykelson interferometrinin sxemi

1. 1Q-siia manbayi 5. Kompensator
2. Isigboliisdiiriicii 6. Tadqiq edilon madds
3.Harakatsiz giizgii 7. 1Q-siia detektoru

4. Hoarakotli giizgii

Interferoqgramma interferometrin islomo tsiklinin noticasin-
do alinir: 1 masafosi iizro skanlagsma 0-dan Im-o kimi (birtorofli
skanlagma) vo 0-dan - Im-0 vo 0-dan + In-o kimi (ikitorofli
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skanlagsma) edilo bilor. Glizgii 4 horokot etdiyi zaman gobuledi-
ciyo monoxromatik monbadon diison isigin intensivliyi Kosi-
nusiodal ganunla doyisir. Ogar I(x) gobulediciys diison isigin
intensivliyi, X — giizgliniin 4 santimetrlorls yerdoyismosi, B(v) —
dalga ododinin (v, sm™) funksiyas1 kimi menbonin intensivliyi
olarsa, onda monoxromatik monba vi {iglin signalin intensivliyi
bels doyisor:

I(x) =B(v1) Cos (2nv1 -x) (2.1)

“Klassik” skanlasdirict spektrometr halinda spektr ancaq vi
maksimumuna malik olan vahid zolagdan ibarat olacag. Bu spekt-
rometrdo skanlasma prosesinds intensivlik zamandan asil1 olaraq
ardicil bir sokilds ayri-ayr1 dalga uzunluglarinda 6l¢iiliir. Skan-
lasma — fazada, obyektdo vo ya bizim gostordiyimiz halda dalga
adadi intervalinda tadqiq edilon birlosmads bas veran dayisiklik-
larin arasikasilmadon qeyds alinmasidir. Biitiin dalga adadi saho-
sinds intensivliyin dalga adodindon asililigi spektri omoalo gatirir.
Interferometrdo biitiin dalga adodlorine uygun galon ragslorin co-
mi (bura biitiin amplitudlu rogslor daxildir) interferogrammani
omolo gotirir.

Ogor siia monbayina vz —tezliyino malik ikinci siia olavo
olunarsa I(x) iki kosinusiodal dalganin comi kimi ifads olunar:

I(x) =B(v1) Cos (2mv1 -x ) + B(v2 ) Cos 2nv2 'x ) (2.2)

Ogor 3, 4 va s. sonsuza kimi tezlikli siialar manbayas slave
olunsa, onda gobuledicido sonsuz kosinysoidal dalgalar comino
aid signal —interferogramma bels ifads olunar:

400
I(x)=/B(v) Cos 2nv 'x) (2.3)

=00

Interferoqrammada interferometro diison siia haqqindaki
spektral molumat kodlasdirilmis sokildadir.
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Qeyd etmok lazimdir ki, interferoqrammada hor iki giizgii
is1gboliisdiiriicii 10vhodon eyni mosafodo oldugda maksimal
amplitud alinir. Bu ndqtado biitiin dalga uzunluglar tezliyi fazada
olur va bir-birini garsiligh olaraq giiclondirir vo bu zaman nisbe-
ton intensiv olan interferensiya zolagi yaranir.

Praktikada ideal polixromotik siia manbayi yoxdur, ¢linki,
alinan stialanma spektri manbonin hazirlandigi materialin 6ziintin
stialanma spektridir. Bu interferogramin konarlarinda slave sénon
ragslorin meydana ¢ixmasina sabob olur.

Monbanin siialanma spektrinin alinmasi {igiin (2.3) ifadasi
kosinuslar {izra Furye - ¢evrilmasine ugradilmalidir:

+00
B(v) = fI(x) Cos (2mv -x )dx (2.4)

=00

(2.3) va (2.4) tonliklori interferoqramla spektr arasindaki
qarsiligh slagani ifads edir.

Ogor interferometrin kanallarindan birins stiaudan niimuna
6 yerlosdirilso, yuxaridakina uygun golon miizakiro aparilir.
Lakin bu zaman monbonin polixromotik siiasindan niimunonin
udma zolaqglarma uygun bir sira dalga ododlori ¢ixilir. Naticodo
niimunanin interferogrammi udulan dalga ododlori (tezliklor)
nozora alinmamaq sortilo galan biitiin dalga adadlori torafindon
yaranir.

Furye -gevrilmasi qarsiliqh oks inteqral gevrilmasidir. Bu
mManada spektrin kosinus iizra interferoqgrammanin Furye- ¢evril-
masi oldugunu, interferoqramin iso kosinus tizra spektrin Furye —
¢evrilmasi oldugunu demok olar.

Interferogrammin  spektra g¢evrilmosi bdyiik hacimli
hesablamalarin aparilmasini tolob edir. Masoalon, standart 400-
4000 sm™ spektral sahado spektrin alinmasi iiiin 3600 noqts iigiin
hesablamalarin aparilmas: tolob olunur. Bu zaman 2P? sayda
riyazi omaliyyati (yani togribon 26x 10° omoliyyati) yerina yetir-
mok lazimdir, burada P — ndgqtalorin sayidir. Interferogrammin
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spektra ¢evirmasi xiisusi alqoritmdan istifads edilmaklo elektron
hesablama masinlarinin (EHM) komayils hayata kegirilir.

Maddalorin analizi zaman1 IQ- spektroskopiya sahesinda
totbiq edilon tisullardan biri do daxili oksetmodon istifads edil-
mosidir (daxili aksetmo spektroskopiyast).

Tam daxili pozulmanin oksetdirilmasi spektroskopiyasi
(TDPOS vo ya attenuated total reflection ATR) —olverissiz
obyektlarin (kompozisiya materiallari, xam rezin, qida maddalori
Vo S. kimi) sathlarinin spektrlorinin alinmas: iisiin totbiq edilir. O
sath tobagosi tarafindon elektromaqnit siiasinin udulmasina deyil,
todqiq edilon sathls optiki tomasda olan tam daxili oksetmo priz-
masindan ¢ixan siiaya asaslanir. TDPOS spektrlorinin geydos alin-
masi ti¢iin standart spektrometrlorin kiivet bolmasins yerlosdiri-
lon xiisusi altliglardan istifads olunur. TDPOS spektrlori, praktiki
olaraq, adi udma spektrlorins oxsardir.

TDPOS spektrlorinin geyds alinmasi tiglin niimuna prizma-
nin miistovi is¢i sathino vo ya siian1 bir dofo vo ya dofalorlo oks
etdiron elements sixilir. Stia niimunadan oks etdikdon sonra o
xususi optiki sistem vasitasilo spektrofotometra yonlandirilir.
Prizma yiiksok sindirma amsali olan matrialdan (AgCl, KRS-5,
ZnSe, Ge vo ya Si kimi) hazirlanir. Prizmanin materiali kimyavi
inert, mohkom va bir nega santimetra kimi soffaf olmali, yiiksok
doracada cilalana bilmalidir. TDPOS spektrlorina tasir edan vacib
amillordan biri prizma vo niimunonin siiasindirma omsallaridir:
bu iki sindirma amsalinin qiymati bir-birina no godor ¢ox yaxin
olarsa, siia niimunoanin daxilina bir 0 godor ¢ox niifuz edor.
Niifuzetmo dorinliyi 1Q-spektral sahosi iigiin bir nego mkm-dir.

1Q-spektroskopiya metodu ilo qazlarin analiz edilmosi iiciin
xususi kiivetlordon istifado edilir. Aqgressiv gaz vo buxarlarin
oldugu halda kiivetlorin hazirlanmasindan 6trii x{isusi material-
lardan istifados edilir. Pancara kimi polietilen tobags istifads oluna
bilor. Araliq tobagonin hazirlanmasi magsadilo viton vo ya teflon
Kimi inert materiallar gotiiriiliir, bagsqa materiallar adsorbsiya vo
desorbsiyanin naticasinds niimunani ¢irklandira bilor. Digar gaz
Vo buxarlar halinda 6l¢ii kiivetinin pancarasi {igiin olan material
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niimunanin todgiq edildiyi spektral sahodon asili olaraq segilir vo
belo materiallar NaCl, KBr, LiF vo s. monokristallar: ola bilar.

IQ- udma zolaglarmin togqqusmalar sobobindon genislon-
mosini azaltmag mogsadilo, adston, kiiveto quru azot vermoklo
tozyiq atmosfer tozyiqino catdirilir. Bu prosesin yerino yetiril-
moasinin hassasligini artirir vo miqdari analiz tigiin sorait yaradir.

Atmosferin ¢irklonmasi halinda oldugu kimi yiiksok hossas-
l1q tolob edildikds optiki yolunun uzunlugu bdyiik olan coxkegidli
qaz kiivetlorindan istifads edilmasi olduqca faydalidir. Sonayeds
optiki yolunun uzunlugu 1 km-9 kimi olan qaz kiivetlori buraxilir
Ki, bu da hossasligin milliardin 0,1-1 hissasina gatdirilmasina
imkan verir. Atmosferdo mévcud olan zohoarli buxarlarin vo gaz-
larin olduqca kigik miqdarlarini toyin etmok ti¢lin bu buxarlar
adsorbsiya borusundaki agac komiiriins adsorbsiya edilir va sonra
1Q-spektroskopik analizlorin aparilmasi mogsadila halledici vasi-
tosilo sorulur. Komiiriin maye azot temperaturuna kimi soyudul-
mas1 tayin edilmanin effektivliyini 80-100% artirir.

Spektrofotometrlor genis tatbiqini tapmigdir:

1) birlogmolorin (maye, bork, az hallarda qazlarin) udma
spektrlori ilo onlarn kimyovi qurulusu vo torkibi arasinda
alagalorin miiayyon edilmasinds;

2) birlagmoalarin miqdari olaraq toyin edilmasinda: bunun
li¢lin ya analiz edilon maddanin (masalon, boyalarin, miixtalif neft
fraksiyalarinin, bozi geyri-tizvi maddoslorin va s.) mohlulu vasi-
tosilo is1gin bilavasito udulmasindan istifads edilir, ya da analiz
edilon komponent kimyovi reaksiya vasitosilo xarakterik udma
spektrino malik olan birlogsmays gevrilir.

Analitik absorbsiyon spektroskopiya fotokolorimetriyada
istifads edilon is1gin udulmasi qanunlarina tabe olur.

Birstiali fotoelektrokolorimetrin sxemi sokilda
gostarilmisgdir.
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Sokil 2.3. Birsiiah fotoelektrokolorimetrin sxemi.

Lakin fotokolorimetriyadan forgli olarag, spektrofoto-
metriyada monoxromotik isiq stialarindan istifados edilir.

Totbiq edilon isiq manbalari va siia gobuledicilori praktiki
olaraq ¢ox miixtalif olduglarindan isigin spektral boliinmasi tigtin
totbiq edilon cihazlara, homginin, istifado edilon materiallara
asasan spektrometriya ultrabandvsayi, goriinon va infragirmizi
spektral saholors boliiniir. Bu optiki analiz metodlar1 maddalarin
strukturlarinin, onlarda miixtalif tasirlarin naticasinds bas veran
fiziki vo kimyavi doyisikliklorin 6yronilmasi sahasinds on vacib
todqgigat metodlarindan biridir vo todqiqat metodlar: kimi onlar
fizika, kimya, biologiya, arxeologiya va s. elm sahalorinds genis
totbig oluna bilor.

Spektrometrlor iki asas qrupa boliiniir: dispersiyaedici vo
geyri-dispersiyaedici. Dispersiyaedici spektrometrlords dispersi-
yaedici elementlorin komayilo stianin miixtalif dalga uzunlug-
larina boltinmasi bas verir. Dispersiyaedici element kimi spektral
prizmalar (sindirma omsalinin dispersiya hadisasindon istifado
edilir) vo ya difraksiya gofoslori (periodik strukturda isigin
difraksiya hadisasindon istifads edilir) tatbiq edilir.

Prizmali monoxromatorun is prinsipina baxag. Onun optik
sxemi sokKil 2.4-do gostarilib:
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Sakil 2.4. Prizmali monoxromatorun prinsipial sxemi

Stia monoxromatorun giris yarigina 1 fokuslanir. Giris
yarigl kollimasiya edon linzanin 2 fokal miistovisinda yerlosir.
Dispersiyaedici elements (prizma3) paralel siia dostasi diistir.

Prizma materialinin sindirma omsali siianin dalga uzunlu-
gundan asili n(A) oldugundan isiq siialar1 prizmadan miixtolif
bucagqlar altinda ¢ixir vo obyektivin 4 linzasi vasitosilo fokal miis-
tovinin miixtolif noqtalorinds fokslanir. Bu miistovido monoxro-
matorun ¢ixis yarigt 5 yerlosir ki, o ensiz dalga uzunlugu inter-
valina aid olan stian1 ayirir. Prizma diison isiq dostasine nisbaton
dondiikdo giris yarigina diison slianin dalga uzunlugu doyisir.
Belolikla, spektrin skanlanmasi bas verir. Prizmali monoxro-
matorlara misal olaraq I1Q-spektrofotometrlordon “UR-20”,
“LAZER GLASS1” (ALPHA)-nm1 gostaro bilarik.

Difraksiya (gofes) monoxromatorlarinda dispersiyaedici
element difraksiya gofosidir. Sokil 2.5-do SP-500 (Acton
Research. Corp., ABS) monoxromatorunun optik sxemi vo ya
Cerni-Terner sxemi (bu sxemi MDP-2 vs basqasina uygundur)
verilmisdir.
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Sakil 2.5. Qafas monoxromatorunun optik sxemi:
1 giris yangy; 2,6-miistovi giizgiilor; 3-qabariq giizgiilor;
4-difraksiya gafasi; 7- ¢cixis yarigi

Qofos monoxromatoru ilo islodikdo onu nozors almaq la-
zimdir ki, difraksiya qofasindon bu vo ya digor bucaq altinda oks
olunan A, A/2, dalga uzunluqlu siialar difraksiya sira qaydasina
1,2,.... N-no uygun olaraq miixtalif spektral saholori yaradir.

Miiasir UB-spektrometrlor “SF-567, “UV-300”, “UV/Vis
6850” vo s.-do difraksiya qofasine malik olan monoxroma-
torlardir.

Qeyd edok ki, 195-1100 nm spektral sahada udma spektrlari
optiki siiaboliinma metoduna asaslanan cihazlarda yerins yetirilir.
Belo spektral cihazlardan biri UB-spektrofotometrlordir.

Monoxromator lazimi dalga uzunluguna malik olan is18in
ayrilmasi {igiindiir (adoton monoxromator rolunu prizma va ya
difraksiya gofosi oynayir). Is1§in monoxromatora fokuslandiril-
masi tiglin donoan giizgii tatbiq edilir.

Sxemi sokil 2.6-da verilmis spektral cihazlardan (400 —
200 nm), ham da goriinan spektral sahads totbig olunan cihazlar-
da istifads edilir; burada, yalniz forg ondadir ki, gériinon spektral
sahado optiki detallarda (prizma, linza, kiivet vo S.) siiso materia-
lindan istifado edildiyi halda, UB- spektral sahado bu detallar
kvars materiallarla (az hallarda iss fliiorit vo ya sapfir materiallar
ilo) avaz olunur. UB-siia intensivliyinin 6l¢iilmosi zamani etalon
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kimi UB- spektral sahada spektral parlagliginin paylanmasi mo-
lum olan monbalardan (lentli volfram lampasi, komiir qovs,
homginin, sinxrotron siialanma) istifados edilir.

Miiasir UB-spektrofotometrin prinsipial sxemi asagidaki
hissolardon ibarotdir:

My MONoxXroma detektor

>:’v'\l\§ tor

kompiiter

Siia manbayi monoxromator

Kiivet gobasi

(/‘ ﬁtx

Sokil 2.6. Miiasir UB-spektrofotometrin prinsipial sxemi

UB-siianin oks edilmasi ti¢tin aliiminium ortiiklar (tobago-
lor) totbiq edilir. Bu spektral sahads standart gobuledicilor termo-
ciitlor vo daracoalonmis fotoelementlordir. Stiagobuledicilori Kimi
vakuum fotoelementlorindon vo fotoelektrik cihazlardan, asasen
do, fotoelektron toplayicilardan (FET), foton saygaclarindan, fo-
todiodlardan, ionlasma kameralarindan, hamginin, bark fotoele-
ment va 16vhalordan do istifado olunur. Fotomateriallarin tatbiq
edilmasi zamani1 hassashigin artirilmast mogsadilo bozon UB-siia-
nin amalo gatirdiyi fliloressensiyadan istifads olunur.

Udma va oksetmo UB- spektrlorinin alinmasi mogsadilo,
asasan, deyterium (hidrogen), civa, ksenon va s. kimi gaz lampa-
lar1 tatbiq olunur. Bu moagsadls, hamginin, taxminan 3000 K kimi
qizdirilan bark cisim, masalon, volfram lampalarindan (lentli siia-
landirma qgabiliyyati olan vo ya qovs yiikii ilo qizdirilan dairavi
anodlu vs s.) da istifado edilir.

Xatti spektrlarin manboyi miixtslif konstruksiyali spektral
lampalardir (masalon, igi bos katodlu lampalar). UB-spektral
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sahalords, homginin, siiaburaxan lazerlor do (hidrogen lazeri)
tatbiq olunur.

Fotometrin komoayilo monoxromatik isiq stialar1 iki eyni
hissays boliniir ki, bunlardan biri todqiq edilocok niimunsnin
dolduruldugu kiivets, ikincisi isa etalon niimunanin (halledicinin)
tokildiyi kiiveta yonlandirilir.

Eksperimentlorin avtomatlasdirilmas: vo naticalarin islo-
nilmasi tiglin kompiiterdon istifads edilir.

UB-cihazlarda 6l¢gmo Xotalari, asason, 6lgmo iisulundan,
niimunays diison Vo ondan kegon siialarin intensivliklori for-
gindon asilidir. Kigik sixliglarda gostarilon forq kigik olub, xata
boyiikdiir.

Yiiksok optiki sixliglar oblastinda Xatalar isiqudmanin asas
ganunundan (Buger-Lambert-Ber ganunu) konara ¢ixmalarla sla-
godardir, bu iso monbadon ¢ixan siia kifayat qodar monoxromatik
olmadiqda, sapilan isiq tasir etdikda, homg¢inin, udan miihit geyri-
bircins oldugda bas verir. Analiz va tadgigatlarin kigik diapazon-
larda aparilmasi da ciddi xotalara sabab olur.

Sokil 2.7-do “SF-56" spektrofotometrinin optik sxemi
gostorilmisdir.

Gostorilon spektrofotometrdo siia monboyi kimi “DDC-
30M” (190-340nm) vo 3”’KI'M12-10” (340-1100nm) lampalarin-
dan istifads edilir.

Siia monbalorinin yerinin doyisdirilmasi avtomatik olaraq
miistovi gilizgli 2 ilo hoyata kegirilir, bu giizgii is¢i voziyyatdo
“DDC-30M”-don diison is1q slialarinin qarsisini  Ortlir  va
“KI'M12-10” lampasindan diison is1q selini monoxromatorun
girig yarigina dogru istiqamatlondirir. Elliptik glizgii 4 vo miistovi
glizgii 5-in komoayi ilo stia monbalorindon har birinin isiq sacan
cismi monoxromatorun giris yarigina proyeksiya olunur.

Sopilan ig1gin azalmasi vo yiiksok difraksiyanin aradan gal-
dirilmasi {igiin monoxromatorun garsisina isiq filtrlorino 6 malik
olan blok qoyulur. Linza 7 isiglandirici ilo monoxromatorun optik
sistemlorinin bir-birino uygunlasdiriimast {i¢iin xidmat edir. Iki-
gat monoxromator iifiiqi sxem tizro qosulmusdur, dispersiyasi
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toplanan olmagqla, sabit meyl bucag: 12°-dir vo 0 doyiskon addim-
11 vo ayrixattli strixli iki gabariq difraksiya gofasindon 12 vo orta
yarigin rolunu yerina yetiron sferik giizgtidon 9 ibaratdir. Spektrin
skanlasdirilmasi har iki monoxromatorun g¢oargivalarinin eyni
zamanda eyni bucaq altinda donmasi ilo hoyata kegirilir.

13

Y
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Sakil 2.7. “SF-56"spektrofotometrinin optik sxemi

Kiivet bdlmasindan va iig torik gilizgiidon 10,13 vo 16 ibaroat
olan goabuledici qurgunun optik sisteminds 1-in boyiimasi kiivet
bolmasinin niimuna qoyulan miistavisinds ¢ixis yariginda tosviri
va fototoplayici blokun fotogobuledicisinin 14 ¢ixiginda obyektin
0.2 godar boyiimasini formalasdirir. Kiivet bolmasinin girigindoa
Vo ¢ixisinda miidafisedici 16vhaciklor 15 qoyulmusdur.
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Optik sistem elo hesablanmisdir ki, kiivet bolmasine giizgii
oksetmo dayaglar1 vo ya igorisinds todgiq edilon madds olan
kiivet qoyularkon fotogsbuledicido isiq lokosinin oOlglistindo
doyisiklik bas vermasin. Fotogabuledici olaraq 6l¢iisii 7x7 olan
fotodioddan istifads edilir, o goxsayli oksetmalarin konar edil-
Mmosi tgiin isigahassas Satho nisbaton 19° —li bucaq altinda
cevrilmisdir.

Hal-hazirda neft vo neft maddalarinin tadqiginds istifads
edilon miiasir spektral cihazlardan biri do UB-goriinon spektral
sahads totbiq edilon Cary 50 Scan/ Cary 100 Scan spektrofoto-
metridir. Cihaz ikisiiali sxemo malikdir, kvars optiki element-
lordon istifado edilir, spektral yarigmin proqramlasdirilmis eni
0.2-don 4 nm-5 kimidir. Bu cihaz asason reaktiv miiharriklords
istifada edilon vo son gaynama temperaturu 315°C-yo kimi olan
birbasa qovulmus vo hidrotomizlonmis yanacaqlarin analizi {i¢lin
totbiq edilir, naftalin karbohidrogenlorinin iimumi miqdari hesab-
lanir [79, 80]

2.3. Elektron spektroskopiyasi

Optik spektroskopiya molekulun foza vo energetik struk-
turunu spektrin elektron kegidlorino uygun golon UB-, goriinon vo
yaxin 1Q-spektral saholorinds (10 — 1500 nm) &yronir, buna géra
do, bu halda optik spektroskopiya elektron spektroskopiyasi ad-
lanir [1, 5,12, 14, 16, 18, 34, 38, 81].

Tadqiq edilon maddads konyugali dienlsrin, polien vo
aromatik sistemlorin, homg¢inin, karbonil qrupunun vo nitroqru-
pun olub-olmamasini siibut etmak; sado halda xromoforun tipini,
konyuqgs zaoncirinin uzunlugunu, xromofordaki alkil qruplarinin
saymi miloyyan etmok; miqdari analizlorin aparilmasi va s. tigiin
elektron spektrlorindan istifads edilir.

Spektrin ultrabondvsayi Vo goriinon diapazonlarinda foton-
larin enerjisi kifayot godor boyiikdiir vo 1,7 — 113 eV vo ya
togribon 10 — 1100 nm arasinda doyisir.
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Ultrabonovsayi (elektron) spektroskopiya spektroskopiya-
nin bdlmolorindon biridir vo 400 nm-don 10 nm-o kimi spektral
sahodo buraxma, udma vo oksetmo spektrlorinin todqigine vo
totbigino osaslanir. 185 nm-don kicik spektral saholordo UB-siia
havanin (oksigeninin) torafindan giiclii uduldugundan, bu oblast-
da islomok iiciin inert (mosalon, azotla) doldurulmus vo ya va-
kuum cihazlarindan istifads edilmosi tolob olunur. 160 nm-don
asagl dalga uzunluglarinda azot da uduldugundan, bu oblastda
yalniz vakuumdan istifado etmok lazimdir. Adaton, isci spektral
saha kimi 195 nm-don boyilik spektral sahslordon analiz vo
todqiqatlarin aparilmasinda istifado olunur.

Elektron-ragsi spektroskopiyada miixtalif enerjo malik olan
elektron soviyyalari arasindaki kegidlor tadqiq edildiyindan, o adi
Q- vo ya KS-spektrlarinde miisahida edilmoyan udma zolaglarini
geydo almaga imkan verir. Belo ki, 1Q- vo KS-spektroskopiyaya
goro enerji soviyyolori arasinda belo kegidlorin olmasi se¢mo
gaydasi asasinda qadagan olunmusdur, ¢iinki bu halda onlar eyni
elektron soviyyasindo yerlogon molekuldaki atom niivalarinin
rogsi horakoti ilo xarakterizo olunurlar. Elektron-rogsi spektros-
kopiya metodu ¢ox hossas olub, hotta kiivetdo ¢ox az qatiligh
mohlul olduqda bels, doqiq spektr almaga imkan verir. Elektron-
ragsi zolaglarin intensivliklorinin paylanmasi asas vo hoyacanlan-
mis elektron soviyyslori arasinda potensial enerji minimumlarinin
nisbi yerlogsmasindon asilidir, bu rogsi vo mikrodalga spektros-
kopiyanin naticalorine osaslanaraq hoyocanlanmis elektron ha-
linda molekulun taraziligdaki konfiqurasiyasini toyin etmoyo
imkan verir.

Udma spektrinin goriiniisii koordinatlarin segilmasindon
asthidir. Ogor spektri buraxma vo ya udma faizlorindan vo ya
optiki sixligdan istifado etmoklo yazsaq, onda udma ayrisinin
sokli konsentrasiyadan vo udan niimuna tobagosinin galinligindan
asili olur. Lakin intensivlik parametri kimi Ig € vo ya Ig D-don
istifado edildikds konsentrasiya vo niimunos toboagosinin galinligi
udma oyrisinin formasina tosir etmir.

132



Udma kamiyyati kimi udma faizi [(lo— 1)/ lo] - 100, buraxma
faizi (I/ lo - 100) optiki sixlig (D = lg Io /l), molyar udma
koeffisiyenti (g) vo ya onun logarifmi (lg &) gotiiriilir.

2.3.1. Udma spektrlarinin tadqiqi prosesinda nazara
aliman sartlar va spektrlarin tahlili

Hal-hazirda totbiq edilon yeni metod vo metodikalardan
istifado etmoklo kimyavi birlogsmalarin, o ciimlodon do, miirokkob
birlosmo sistemlorinin strukturunun, struktur-qrup torkiblorinin,
hotta, onlarda gedon bir sira daxili vo xarici ¢evrilmo proses-
lorinin, onlarin kinetikasinin dyronilmasi vo uygun parametrlorin
toyin edilmosi miimkiindiir. Udma spektrlorinin tohlili zaman
udma zolagr maksimumuna aid dalga uzunlugunun giymati osas
gotiiriiliir. Az intensivlikli udma zolaglari (Ig € <2) n—n*- kegido
malik olan gruplar1 (C=0, C=S, NO2, NO, N=N, =N ) xarakterizo
edir. 250-300 nm spektral diapazonda yerloagib, Ig € = 2-3 olan
udma zolaglar1 sado benzol birlosmalori ilo slagodardir vo tez-tez
rogsi struktura malikdirlor. Intensiv udma zolag maksimumlari
(Amaks. > 224 nm, lg & > 4 konyuqp rabitasino malik olan birlos-
molorin varligimi gostorir.

Qeyd edok ki, absorbsiyon spektroskopiya metodlarinda,
gaydaya goro, udma intensivliyinin I mitloq qiymati 6l¢tilmiir.
Tadqiq edilon madds mohlulunun siian1 udma gabiliyyatini qiy-
matlondirmak ti¢iin bu mohluldan kegan siia toplusunun intensiv-
liyi etalon mohluldan (bu mohlulda stiaudma amsali sifira bora-
bordir) kegon siia toplusunun intensivliyi ilo miigayisas olunur. Fo-
sil 1(§1.2.1) gostarildiyi kimi, optiki sixlig maddanin gatiligindan
xotti asilidir. Lakin agagidaki sabablordon bu asililiq pozula bilar:

-tadqiq edilon maddenin geyri-stabil olmasindan;

-tadqiq edilon madenin istiraki ilo kimyovi reaksiyanin
getmosindon;

-miihitin tursululugunun doyigsmosindon;
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-todqiq edilon maddonin duzlagsma doracasinin doyis-
moasindan;

-texniki sobablordon (masslon, olduqgca ensiz udma zolagi-
nin olmasindan; belo ki, spektral yarigin eni zolagin eni ilo miiqa-
yiso oluna bilmoalidir, bu halda geyri-monoxromatik siia daha
effektivdir).

Olgmolorin aparilmasi zamani doqiq naticelorin alinmasi
ticiin gostarilon faktorlar aradan qaldirilmalidir. Kimyovi birlos-
molorin absorbsiyon udma spektrlorinin 6l¢iilmasi zamani ekspe-
rimental goraitin udma spektrlorinin formasina ciddi tesir etdiyini
nazars almaq lazimdir.

Udma spektrinin xarakteri xromofor qruplarinin qarsiligl
yerlogmosindon asilidir. Ogor todqiq edilon maddodo xromomor
gruplart birbasa yerlosorss, onda xromofor qruplarinin ayri-ay-
riliqda yerlosdiyi hala nisboton spektrda giiclii dayisikliklar olur.

Xromoforlarin bir metil qrupu ilo ayrilmasi onlarin arasin-
dak1 qarsiligh tesiri kifayst doracado azaldir, lakin bu halda
spektrdaki dayisiklik clizidir. Bu molekulda molekuldaxili ¢evril-
mo (mosalon, ketoenol tautometriyasi) bas vermodiyi halda
dogrudur.

Ogor iki xromofor qrupu iki vo ya daha artiq metilen
gruplari ilo bir-birindon ayrilmigsa, onda spektr ayri-ayr1 xromo-
for qruplarimi saxlayan birlosmolorin spektrlorinin comindon
ibaratdir.

Xromofor qruplarin iki- vo daha ¢oxqat rabitolorin yaninda
nisbi yerlogsmosi udma spektrino tosir edorak, sis- vo trans-izo-
merlori ayirmaga imkan verir. Trans —izomerin n—mn*-keciding
uygun golon uzundalgali udma zolag1 batoxrom olaraq siiriis-
miisdiir vo sis-izomera nisboton boylik intensivliys malikdir.

Sterik effektlor molekulda konyugoni poza bilor ki, bu da
udma zolaginin yerinin va intensivliyinin doyigsmosina sabab olar
(masalan, difenili buna misal gostors bilarik).
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Tadqiq edilon maddonin udma spektri onunla eyni ekspe-
rimental soraitds ¢gokilmis vo adabiyyatda malum olan uygun eyni
sinif maddonin spektri ilo miiqayisa olunur: bu zaman mak-
simumlarin yeri (1 mm doqiqlikls) vo ekstinksiya omsallarinin
maksimal giymatlari (10% doaqiqlikle) nazors alinmalidir. ©lava
zolaglarin meydana ¢ixmasi vo optiki sixligin qiymatindoki ciddi
doyisikliklor todqiq edilon maddonin strukturunun nozords tutu-
lan maddoyos aid olmadigini gostarir.

Geyd edok ki, UB-spektal sahado asason iki- vo ya daha
coxqat rabitoli sistemi xarakterizo edon zolaglar qeyds alinir. Bu
sabobdon belo bir rabitolor sistemino malik olan model birlos-
molordon istifado etmok olar. Belo bir miiqayiss zamani tokco
molyar udma amslindan vo dalga uzunlugu maksimumundan
istifado etmok olmaz, bu halda biitliin udma oyrisi miiqayiso
olunmalidir.

Ogor tadqiq edilon maddonin spektral udma gostaricilorinin
giymatlori ilo adabiyyatdan gotiiriilon (etalon) maddonin uygun
udma gostaricilorinin qiymatlorinin arasinda uygunluq varsa,
onda gotiirdiiyiimiiz maddonin spektri tasdiq olunmus olur. Key-
fiyyst analizindon sonra miisyyon metodikalarin osasinda (bu
todqiqat {igiin gotiiriilon maddonin hansi sinfo aid olmasindan
asilidir) migdari hesablamalar aparilir.

2.4. Niimunolorin hazirlanmasi

Uzvi birlosmolorin elektron spektrlorinin ¢okilisi zamani
195-1100 nm spektral sahasindo udma (buraxma) maksimumlari
oldugca intensivdir, bu zaman ekstinksiya omsalinin giymati,
hotta 100000-don boyiik ola bilar. Bu sobabdon birlosmalarin, o
climlodon do, neft vo neft mohsullarinin elektron spektrlarinin
¢okilisi zamani yiiksok dorocodo durulagdirilmis mahlullardan
istifado olunur (mohlullarin gatiligr 102 +10"° mol/l olmalidir).
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Elektron spektrlorin ¢okilisinds istifads edilon halledicilor asagi-
daki sortlori 6domoalidir:

- halledici kimyavi neytral olmalidir;

- halledici yaxs1 halletma gabiliyystina malik olmali, alinan
mohlulun optiki sixligi 0.4-don boyiik olmamali vo bu mahlul
UB- vo goriinon spektral sahalords todgiq edilon maddsnin
normal spektrinin alinmasina imkan vermalidir;

- halledicinin mohlulun optiki xarakteristikalarina tasirinin
aradan qaldirilmasi ti¢iin UB- va goriinon spektral sahalords udma
zolagl olmamalidir, yoni halledici bu spektral sahs ii¢iin tam
soffaf olmalidir;

- eyni sira molekullar1 Giglin bir holledicidon vo ya para-
metrlori bir-birino yaxin olan hoalledicilordan (masalon, etanol va
metanol) vo ya miixtalif halledicilordan: ya polyar, ya da geyri-
polyar halledicilordan istifado edilir.

Holledici kimi doymus karbohidrogenlori, suyu, spirtlari,
sado efirlori, tursulart va S.-ni gotiirmak olar. ©gar hoalledicinin
udma zolagmnin kigik bir hissasi tadqiq edilon maddanin elektron
spektrinin geyds alindigi oblasta daxil olarsa, onun kompensa-
siya edilmasi nozara alinmalidir.

Nozoriyyays [12] asason qatiliq 10 + 102 g/l diapazonun-
da gotiirtiliir. Konsentrasiyanin bundan az gotiiriilmasi zamani
spektrds tadgiq edilon niimunanin maksimumlari sas-kity kompo-
nentlori soviyyasinds olur vo ya onlardan se¢ilmir. Boyiik kon-
sentrasiyalar molekullarin giiclii kimyavi vo van-der-vaals qarsi-
ligl1 tasirina sabab olur ki, bu spektrin giiclii doyismasina gatirir,
bels ki, naticads piklorin intensivliyi doyisir vo masalon, yiikiin
dasinmas ilo slagoadar olan yeni zolaglar meydana ¢ixir. Bundan
basga, maksimumlarin bataxrom vo hipsoxrom siiriismasi bas
Verir.
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Cadwval 2.3

UB- spektral sahada bazi halledicilorin siialar1 buraxma hiidudlan

Halledicilor

Udma zolaglarmin
soffafliginin qisadalgali
buraxma hiidudlar1, nm

Su
Etanol
Efir
Xloroform
Karbon dord xlorid
1,2-Dixloretan
Sirks tursusu
Benzol
Aseton
Doymus karbohidrogenlor
Asetonitril

250
210
215
250
260
260
270
280
320
210
210

Cadval 2.4

istifada edilan halledicilarin fiziki-kimyavi xassalari

Hoalledici | Halle Hall edilon Hazirlan- 1 sm-lik Qayna- Molekul
dici- | birlagmalar qrupu | ma isulu tabagada ma tem- kiit.,
nin goffafligin pera turu q/mol
sinfi qisadalgals
sarhaddi, nm
Etanol ait piridinlar, akri- qovulma 210 78.37 46.07
dinlar, spirtlar Va susuz
va oksibirlagma laydirma
lar, ketonlar,
aldehidlar
Tsiklo- aiit spirtlar va oksi- benzolun 195 81 84.16
heksan birlagmalar, ke- | hidrogen-
tonlar, aldehid- logdiril-
lar masi
n-heksan aiit ketonlar, alde- halogen- 210 68.8 86,18
hidlar 1i torama
larin bar-
past
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1.2-dixlor | ait ketonlar, alde- etilenin 260 83,47 08.96
Etan hidlar xlorlag-
dirilmas:
Dietilefiri aift. ketonlar, alde- susuzlag- 215 346 74.12
hidlar dirma

Bork cisimlarin ¢okilisi zamani ya vazelin yagindan istifado
edilmakla niimunanin suspenziyasi hazirlanir, ya da nimunas Ki-
¢ikolgiilii donaciklora malik toz halina salinaraq ya tomiz (okset-
mo prinsipine asasan), ya da preslonmis soffaf tobogo soklinds
spektrofotometrin komayilo ¢okilir. Niimiinalorin todgiq edilocs-
yi spektral sahodon asili olarag, onlar uygun golon, monokristal-
larin (masalon, NaCl, KBr, KCI va s.) narin tozu ilo garisdirilir vo
tozyiq altinda preslonmakls nazik nanogalinliqli, soffaf tobagalor
soklina salinir vo spektrlori ¢akilir (niimunalar spektrlorinin ¢okil-
masi magsadils dlgiilari 1x2, 0,5x 1 olan garcivalara yerlogdirilir
vo cihazdaki althiga borkidilir). Gostarilon iisul 1Q-spektrofoto-
metriya sahasinds totbig olunur.

Niimunonin spektrlori ¢okildikdon sonra hom kamiyyat,
hom do keyfiyyst analizlori yerino yetirilir: onun strukturu,
struktur-qrup torkibi alinmig spektrin malum spektrlorlo miiga-
yisasinin asasinda tohlil edilir vo uygun metodikalar tizra spektral
parametrlor hesablanir.

Qeyd edak ki, spektroskopiya metodu niimunads atom va
molekullarim migdarinin hesablanmas {igiin on siiratli vo asan ba-
sa golon metodlardan biridir. Masalos isigin madds ilo garsiligh
tosirinin stexiometrik tobistli olmasindadir. Verilmis tempera-
turda miioyyan zaman miiddatinds eyni sayda atom va molekullar
eyni migdarda foton udub- buraxdigindan, spektroskopiya niimu-
nanin tarkibinds olan atom vo molekullarin say1 hagqinda birbasa
molumat verir. Bu xarakterds olan bagga metodlarin say1 oldugca
azdur.
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FOSIL II1

KiMYOVIi BIRLOSMOLORIN ELEKTRON
SPEKTRLORI ILO FiZiKi-KIMYOVi XASSOLORI
ARASINDA 9LAQO (ELEKTRON FENOMENOLOJI
SPEKTROSKOPiYA)

Kimyavi birlosmalarin elektron spektrlori ilo bir ¢ox optik
hadisalar, xiisusilo da, onlarin rangi slagadardir. Miirokkab tor-
kibli goxkomponentli sistemlorin (masalan, neft va neft mahsul-
lar1) 180-800 nm spektral sahads todqigi zamani onlarin bu ob-
lastda genis spektral sahani ohato edon biitdv spektrlori alindigin-
dan, bu sistemlarin strukturu hagqinda natamam molumatlar slds
edilirdi. Bu sobobdon gostorilon spektral saho az molumatli hesab
olunurdu. Lakin 1960-1980-c1 illords yerino yetirilmis bozi islor
bu fikrin yanlis oldugunu gostardi. Belo ki, bu illords neftlords vo
yiiksok molekullu neft fraksiyalarinda 400 — 600 nm diapazonda
analitik noqgtalords vanadium va nikel-porfirinlarin miqdari ola-
raq toyin edilmasi miimkiin olmusdur. Kuklinski A.Ya. vo Puskin
R.A. neft vo neft fraksiyalarinda 230-dan 375 nm-o kimi spektral
sahado udma oamsallarinin giymatino goro miixtalif karbohidro-
genlarin migdarinin tayin edilmasi ti¢iin metodika toklif etmisdi-
lor [82]. Digor bir isdo [83] Norris M.S. va Korrekxal N.J] UB-
Vo goriinan spektrlorin asasinda ¢oxkomponentli karbohidrogen
sisteminin fiziki-kimyavi xassalorinin todqiq edilmasi tsullari
hagqinda fikir yiiriitmiis vo 350-400 nm diapazonda neft yaginin
udma omsali koeffisiyenti ilo kokslasmasi arasinda asililigin
moveud oldugunu gostarmislor. Marxasin I.L. torafinden goriinon
spektral sahads asfaltenlorin udma koeffisiyentinin molyar kiitlo-
don xatti asililigr alinmisdir [84]. Bundan basqa, yaglarin va yiin-
giil karbohidrogen fraksiyalarinin udma omsallari ilo karbonomo-
lo gotirmoa qgabiliyyatlori arasinda alago miioyyon edilmisdir. Neft
galiglarinin kokslagmasi zamani koksamalagalmo gabiliyyati ilo
W, koksamalagalma gabiliyyatinin spektral koeffisiyenti AK ara-
sinda Xotti asililigin olmasi toyin edilmisdir [85, 86]. Burada
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spektral AK koeffisiyenti 400 vo 435 nm kimi iki dalga uzunlugu
noqtasindaki udma koeffisiyentlorinin fargine asason hesablanir:

441,35 - AK +3,42
Wp= (3.1)
AN

Burada AK = Kago - Kazs, AL =435 nm — 400 nm;

W,p 1L tutumlu 1 kub igarisindoki koksun ¢iximudir (% kiit.).

Qazoyl fraksiyasi iigiin yuxaridaki (3.1) asililigi daha da
sadolosir:

Wp=3,23 - AK + 8,38 (3.2)

Maddalorin yuxarida gostarilon fiziki-kimyavi xassalori ilo
spektral xarakteristikalar1 arasindaki bu asililiglar 6zal xarakter
dastyirdi va sistemlosdirilmomisdi.

Lakin birlasmalarin nisbaton tokmillogdirilmis analizlarinin
Vo yeni molumatlarin alinmasinin naticasinds 80-ci illorin axirlari
vo 90-c1 illarin avvallorinds fiziki-kimyavi vo spektral udma xa-
rakteristikalar1 arasindaki asililiglar sistemlosdirilmoya baslanildi
ki, bu da elektron spektroskopiyasi sahasindo tamamils yeni bir
istigamatin — elektron fenomenoloji spektroskopiyamin (EFS)
inkisafina tokan verdi.

Elektron fenomenoloji spektroskopiyanin 6ziinamoXsus-
lugu ondan ibaratdir ki, bu halda maddalarin tadqigi fenomono-
loji olaraq aparilir, yani istonilon madds béliinmayan vahid kvant
sistemi kimi (kvant kontiniumu) tatbig olunur, yani onun spektri
ayri-ayr1 funksional qrup vo komponentlarin xarakterik tezlik vo
ya dalga uzunluglarina béliinmadan &yronilir. EFS-ds is1q biitov
sistem torofindon tam uduldugdan sonra spektrlorin integral xa-
rakteristikalari, masalon, udma vo oksetmanin integral koeffisi-
yentlori, inteqral ossilyator giiclori, rong xarakteristikalari,
inteqral avtokorrelyasiya funksiyalari, signallarin comlonmasi va
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s. toyin edilir. Gostarilon fiziki kamiyyatlor inteqral xarakteristi-
kalart 6yroanilon Kimyoavi birlogsmolori togkil edon biitiin hisso-
ciklorin elektron hallarimi va elektronlarin goxsakilli qarsiligl
tasirini xarakterizo edir. Bu 6z névbasinds tadqiq edilon maddo-
nin miixtalif fiziki-kimyavi xassalorini oks etdirir. Bir sira islordo
maddoanin elektron halinin bir torafdon onun fiziki va kimyavi
xassalarini, digar tarafdon do spektrini toyin etdiyi gostarilmisdir.
Maddoalarin optiki spektrlarinin inteqral xarakteristikalarinin on-
larin fiziki-Kimyavi xassalari ilo (FKX) alagadar oldugu miioyyan
edilmisdir. Masalon, genis tezlik vo ya dalga uzunlugu diapazo-
nunda maddonin FKX ilo onun inteqral siiaudma qabiliyyati
arasindaki olagoni (“spektr-xassoe” effekti) buna misal gostora
bilarik.

Yeni fenomenoloji yanagsma metodundan- EFS- spektros-
kopiyadan son illords, asasen do, Rusiya Federasiyasi vo ABS-da
istifads edilmoyas baslanilmigdir.

3.1. Kvant mexanikas1 noqteyi — nazarindan “spektr-
xassa” alagasi. QSPR-modeli va onun tatbiq sahalari

Fiziki komiyyotin orta giymot teoremino uygun olaraq,
istonilon fiziki kamiyyatin orta giymoti bazi Xxasso operatorlarinin
dalga funksiyalarmin tipi ilo miisyyen edilir. Dalga funksiyasinin
gorliniisii molekulyar sistemlor {iclin olan Rutan vo ya Sredinger
tonliklari ila tayin olunur.

Molekulun osas xassesi onun Rutan-Xartri-Fok tonliyinin
hamiltoniani (Fok matrisasi ) — F vasitasilo otiiriilon tam enerjisi
olub, dalga funksiyasi (¥ ) ilo alagoedardir. Digar torafdon, mole-
kulun energetik diskret spektri Fok matrisasinin xiisusi qiymatlori
ilo toyin olunur vo uygun golon dalga funksiyalari da ¥ bu
enerjilorla olagodardir:

F¥ =E¥ (3.3)
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Kvant mexanikasi qaydalarina gors istonilon xassanin orta
giymoti xasso operatoru f vo dalga funksiyasi ilo asagidaki
ifadonin komayilos slaqadardir:

< f(x)> = [ f(x):| P(x)[2dx, burada | P(x)P= P*x)¥P(x) (3.4)

Goriindiiyt kimi, molekulun tobistindon, hamginin, energe-
tik xarakteristikalarindan asili olaraq dalga funksiyasinin doyis-
moasi onun spektroskopik vo makroskopik xassaloring tosir edir.
Basqga sozlo, birloasmonin fiziki va kimyavi xassalarinin doyismasi
elektron hallarinin inteqral spektrinin doyismasindon asilidir Ki,
bu spektrin integral xarakteristikalarina géro maddonin fiziki va
kimyavi xassalorinin tayin edilmasino imkan verir. Belalikls, in-
tegral optiki xarakteristikalar sads vo miirokkab maddalarin fiziki
va Kimyavi xassalori hagqindaki malumatlar1 dasiyir.

Molekulun strukturunun doyismasi enerji operatorunun (F)
Vo onun xiisusi qiymatinin (spektr bu giymat doyismasindan
asilidir) doyismasina sobab olur. Belslikla, kvant mexanikasina
osason inteqral spektroskopik xarakteristikalarla birlosmanin
miixtolif fiziki xassalori arasinda slagolondirici effektlorin olmasi
meydana ¢ixir (“struktur-xasse” modeli — QSPR “Quantitative
Structure- Property Relationship”) ki, bu A.M.Butlerov nozariy-
yasina asaslanir. Bu nazariyyaya gora, tizvi birlosmalorin xasse-
lari, nainki, onun tarkibindaki molekulun kamiyyat va keyfiyyot
gostoaricilari ilo, homginin, molekulun strukturu ilo tayin edilir.
Hal-hazirda yeni birlagsmoalorin sintezi gostarilon model asasinda
lazimi malumatlar verilmadon miimkiin deyil.

QSPR metodunda an kigik kvadratlar metodu ilo qurulmus
bir- vo ya ¢oxfaktorlu xatti vo geyri-xatti reqressiya tonliklorindon
istifads edilir. Bu modelin asasin1 FKX vo struktur vo ya fiziki-
kimyavi parametrlor (deskritorlar) arasindaki asililiq toskil edir.
Deskriptorlar fiziki-kimyavi adadlor, fiziki, kimyavi xarakteris-
tikalar, elektron struktur xarakteristikalari, bioloji aktivlik vo s.
ola bilor [87]. Hal-hazirda toxminan 7000 deskriptor malumdur.
Onlarin sirasinda QSPR metodunda on genis istifado olunanlar
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topoloji, kvant-kimyavi va fiziki-kimyavi, hamg¢inin, molekulla-
rin kimyavi va bioloji xassalorini gostoran deskritorlardir.
QSPR modellarinin aksariyyatinin sokli beladir:

Z=ap+aiXxptaxa+ ....... + anXn (3.5

Burada Z -FKX; as........ an - on kicik kvadratlar metodu ila
alinan sabit koeffisiyentlar; Xi........ Xn— deskriptorlardir.

Xotti asililigdan basqa, bir sira hallarda ham do geyri-Xatti
modellordon istifados edilir. Qeyd etmok lazimdir ki, bels bir yazi-
lisda bu reqressiya asililiglarinin fiziki monast heg bir rol oyna-
mir. Osas meyar asililiglarin prognozlasdirilmas: gabiliyyati vo
xassalorin adekvat oks olunmasina qoyulan talablordir.

Deskretorlara goyulan asas taloblor asagidakilardir:

1. asililiglarin adekvathigr (asililiglar elo olmalidir ki,
korrelyasiya koeffisiyenti 1-o yaxin olsun);

2. miimkiin oldugu qodor deskriptoplar bir-birindon asili
olmamalidir;

3. deskriptorlarin yiisokdaracali ayird etmo gabiliyyati
olmalidir (izomerlari vo strukturca miixtalif olan molekullari
ayira bilmolidir).

Uzvi kimyada qgobul edilon coxsayli deskripitorlar icari-
sindon kvantkimyovi, fiziki-kimyavi vo topoloji deskripitorlari
ayirmaq olar. Bunlardan kvantkimyovi deskripitorlara YTMO,
ASMO enerjilarinin tortiblori, sorbast valentlik indeksi, molekul-
larda elektrik sahalori va yiikiin paylanmasi haqqinda malumatlar
daxildir. Belo bir yanagsmanin ¢atismayan cohati molekulda slava
olaragq miirokkab hesablamalarin aparilmasidir ki, onun dagiqliyi
molekuldaki atomlarin say1 artdiqca azalir, hesablama miiddati
iso N* (N-atomlarim sayidir) miitonasib olaraq boyilyiir.

Deskriptorlarin yuxarida gostarilon metodla hesablanmasi-
nin catismayan coahati molekulyar orbitallarin toyini zamani
Xyukkel yanagsmasidan istifads edilmosidir, bu yanasmada he-
sablama zamani elektronlarin garsiliql tasirinin xiisusi giymati,
yani molekulda yalniz qonsu atomlarin -orbitallarinin qarsiliqh
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tasiri nazars alinir [88]. Topoloji yanasmada garsiligl tasirin di-
gor variantlari rodd edilir. Bu baximdan Xyukkel yanasmasi gey-
ri-adekvatdir, belo ki, IP vo EH (elektron hossaslig1) miixtalif
atomlarin va enerji saviyyalarinin elektronlarinin qarsiliql tasiri
ilo alagoadar olan inca kvant effektlori, korrelyasiya va digar ef-
fektlorlo tayin olunur.

Birlosmolorin yuxarida gostarilon kimi spektroskopik tad-
gigino fenomenoloji olaraq yanasilir, belo ki, istonilon birlogsma
onun spektri ayri-ayr1 funksional qrup ve ya komponentlorin xa-
rakteristik tezliklarina va ya dalga uzunluglarina béliinmodan va-
hid kvant sistemi kimi (kvant kvazikontinium) tam olaraq 6yrani-
lir. Bu yanasma spektroskopiyada gobul edilon iimumi yanasma-
ya ziddir, bels ki, spektral todgigatlarda, adston, kimyavi birlos-
molarin spektrlari Furye geviricilari vo basga hesablama amoaliy-
yatlarinin va hotta, miixtolif Kimyovi tisullarin vo aparatlarin ko-
moayila (bu xiisusilo do, neft va neft mohsullari Kimi miirokkob
karbohidrogen sistemlarinin (KHS) spektral todqiqi prosesinds
edilir) ayri-ayri zolaglara ayrilir ki, onlarin vo alinan uygun spekt-
ral parametrlorin asasinda todgiq edilon birlosmalarin xassalori
hagqinda malumatlar aldo edilir.

Fiziki-kimyovi deskripitorlara aktivlosma enerjisi, siirot sa-
biti, taraziliq sabiti, tizvi birlosmoalorin liofilliyi vo liofobikliyi
hagqinda molumatlar daxildir. ©n vacib istigamatlordon biri
spektroskopik sabitlordon istifado edilmasidir: UB- vo goriinan
spektrlordon gotiiriilon molyar ekstinksiya omsali va dalga uzun-
lugundan, NMR, PMR- spektrlordon goétiiriilon kimyavi siiriisma-
nin giymotindon va s. istifado edilir.

Kimyavi birlagsmalarin spektrlorinin integral parametrlorin-
don istifado edilmoklo, FKX toyin edildiyindon bu parametrlor in-
teqral spektroskopik deskriptorlardir (ISD). ISD yiiksok ayi-
rib-se¢ma gabiliyyatina malik oldugundan, kimyavi birlasmalarin
spektrlori 6ziinomaxsus bir sokildo onlarin elektron strukturlari-
nin doyismasine hassas olan “birlosmalorin barmag izidir”.

Beloliklo, “struktur-xasse” gqanunauygunluglarina oxsar
olaraq “spektr-xasso” asililiginin qurulmast miimkiindiir.
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Karbohidrogen sistemlarinin spektral xarakteristikalarinin
asasida onlarmn fiziki-kimyavi xassalorinin tayini tigiin tisullar
islonilib hazirlanmisdir ki, bunlar neft-kimya sonayesinds, neft
kollektorlarinda laylarin mahsuldarliginin geofiziki tadgigatlarin-
da, geologiyada, yataglarin texnoloji islonilmasindo totbiq edilir.
Xassalorin tayininin nisbi xatas1 5-10%-don ¢ox deyil, variasiya
koeffisiyentlori 3-5%-dir, korrelyasiya koeffisiyentlori iso 0.8
+0.99 diapazonundadir. Miixtalif karbohidrogen sistemlari tigiin
bu metodla fiziki-kimyavi xassalorin tayini ti¢iin 5-20 dagigadan
¢ox vaxt sarf edilmir ki, bu uygun xassalorin standart tayin edil-
masina nisbaton 1-2 tortib siiratlidir. Bazi hallarda KHS-in biitiin
fiziki-kimyovi xassalarinin tez bir zamanda tayin edilmasi oldug-
ca vacibdir. Masalon, neft emalinin yiiksoktemperaturlu reaktor
proseslarina nazarst edilmoasi zamani birlasma va yarimbirlosma-
lorin FKX-nin bir neg¢a doqigs arzinds tez toyin edilmasi lazim
golir ki, bu halda gostarilon metoddan istifads edilir. Beloliklo, bu
metodun totbig edilmo istigamatlorindan biri reaktorda texnoloji
vaziyyatin ekspress nozarati, homginin, neft emalinda xammala
vo ondan alinan mohsullara nazarst edilmasidir. FKX-in tayini,
hom do, neft yataglarinin islonilmasi va neftin nogli zamani da
perspektivdir, bels ki, bu lay, rezervuar vo amtaa neftlarinin xas-
salorinin doyigsmasino operativ olaraq nozarst etmays imkan verir.

3.2. Karbohidrogen sistemlarinda FKX-nin spektral
parametrlarin asasinda tayin edilmasi metodu

Elektron spektroskopiyasinin osasinda KHS-nin optiki
udma spektrlarinin tohlil edilib, dyranilmasi ii¢iin metodikalar
islonilib hazirlanmisdir.

KHS tigtin UB- va goriinan spektral sahalords 300-800 nm
diapazonda isigin udma intensivliyinin eksponensial paylanmasi
mioyyan edilmisdir ki, bu asagidaki tonlikls ifads olunur:

k(A) = Q exp (-pA) + TC (3.6)
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Burada k(L) — udma omsalinin paylanma funksiyasi;
Q — intensivlik faktoru; p- isigm udulma ehtimali; TC- inca
strukturun spektra slavasidir.

Istonilon dalga uzunlugunda inca strukturun spektra verdiyi
olavo real paylanmanin — Ke hesablanmadan alinan paylanma
giymatindan kp “forqi” kimi giymatlondirils bilar (bu “forq” biitiin
dalga uzunluglar1 tizra comlanir).

3.3. Kimyavi tabiati ila bir-birina yaxin atom va
molekul sirasina malik olan sadd birlosmalarin optiki
spektral xarakteristikalarmin asasinda onlarin fiziki-
kimyavi xassalarinin tayini

Kimyavi tabisti ilo bir-birina yaxin atom vo molekul sirasi-
na malik olan sads birlogsmolor tigiin optiki spektrlorin xarakteris-
tikalar1 ilo FKX arasinda olagoni gostoran effekt agkar edilmisdir
[89]. Askar edilon ganunauygunluq sada soklo malikdir:

Z=poit X GX" (3.7)

Z — 6l¢ii vahidlorina uygun galon FKX sistemi; X — maddo-
nin va ya onun mahlulunun miiayyan dalga uzunlugunda stiaud-
masinin optiki xarakteristikas1 vo ya spektrin integral xarak-
teristikas1; m- doraca gostaricisidir, adaton, o 1-don 3- kimi olur;
Z va (- todgiq edilon maddos iigiin sabit koeffisiyentlordir.

Miiayyan edilmisdir ki, individual atomar va molekulyar
birlogsmalor {igiin (3.5) ifadasi tiglincii doracali polinom kimi ifads
oluna bilor:

Z=a +aX+ aX?+asX® (3.8)
Burada ao-3— verilmis 0-3 homoloji sirasinda sabitdir.

(3.8) ifadasindan inert qazlarin, doymamis karbohidrogen-
lorin, benzol sirasi avazolunmus birlosmolorin, kondensasiya
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olunmus aromatik karbohidrogenloarin vo heteroatomlu birlos-
molarin FKX-nin tayin edilmasi {igiin istifado edilmisdir. Miiay-
yan edilmisdir ki, nefto oxsar karbohidrogen strukturlarinda (3.8)
ifadasinin birinci tizvii ilo kifayatlonmok olar:

Z=nu+ Ck (3.9)

Burada k UB- vo ya goriinon spektral saholordo dalga
uzunlugunun miiayyan giymatindoki udma koeffisiyentidir;

Z vo { — miixtalif karbohidrogen sistemlori ii¢iin yaxin
koffisiyentlor olub, onlarin giymati spektrin diapazonundan va
xassasindon asilidir; pomsali udmanin sifir qiymatinda karbohid-
rogen sisteminin xasss 6l¢iisii ilo ifads olunur;

C-karbohidrogen sisteminin xassesinin ol¢iisii udma amsa-
linin tars giymatina vurulur.

Umumi sokildo n sayda miixtalif xasso iiciin asagidaki
tonliklor sistemi movcuddur:

Zi= wm+ GKu
Z2= w2t K (3.10)
Zy= Wn + Cn K

Z1 - Zn— miixtalif fiziki-kimyavi xassalordir.

K a1 - Kn— optiki spektrlordo UB-, goriinon vo yaxin IQ-
diapazonlarda uygun golon analitik A dalga uzunlugunda tayin
olunur vo udma koeffisiyentinin biitiin komponentlori {izra tosir
effektino malikdir; pi vo (i — verilmis xasso ti¢iin koeffisiyent-
lordir. Analitik dalga uzunlugu kimi xasso-koeffisiyent xatas1 az
olan dalga uzunlugu gotiriiliir.

(3.9) vo (3.10) asililiglart karbohidrogen sistemloarinds ud-
ma omsallar1 vo FKX olagolondiran “spektr-xassa™ asililiglaridir.

Codval 3.1-do neft distillatlart vo vakuum qaliglarinin
FKX-nin toyin edilmasi iigiin istifado edilon koeffisiyentlorin
ayri-ayri qiymatlori verilmigdir.
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Cadwval 3.1

Neft distillatlar1 vo vakuum qahglarimin fiziki-kimyavi
xassalarinin tayin edilmasi iiciin koeffisiyentlor

KHS-m FKX Analitik Xotti Reqressiya KHS-nin
(Z=p+ CK) dalga korrel- | koeffisiyenti névii
uzunlugu, ya-
nm siya M Z
om-
salt
Kokslagma, % 455 0.91 0.02 | 7.30 | birbasaqovulan
kit. neft mohsullari,
(Konradsona tokrar emal
g0ro) mohsullari,
polimer
gotranlar,
asfaltenlor vo
gotranlar
Ozlii axinm 476 0.98 1.04 | 19.88 | tokrar(islonmis)
aktivlogma qaliqlar,
enerjisi, neftpolimerlo-
kC/mol ri, oligomerlor
Molekul 667 0.93 356 [1033.2 oliqgomerlar,
kiitlosi, a.e.m. agir qaliglar
Baslangic 714 0.96 166 | 5.38 | gazoyl tipli orta-
pargalanma agir fraksiya
temperaturu,
°C
Nisbi sixliq 352 0.95 |0.8982| 0.0101| neft qaliglari,
polimer
gotranlar, neft
Karbon 357 0.97 |1.3475|1.6453| neft qahiglar1 vo
paramagnit neft
moarkazlorin
konsen-
trasiyast
(PMM),
spin/sm*"10%7

u — koeffisiyenti xassa olgiisii, { —koeffisiyenti iso xasss
Olgiisii vur udma omsalidir. “Spektr-xasso™ prinsipina asaslanan
metodikalar neft yataqglarinin iglonilmasi problemlarinin halli,
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neft vo neft mohsullarinin xassalarinin tayin edilmasi, hamginin,
neft qaliglarinin vo yiiksok qaynama temperaturlu fraksiyalarin
miixtalif xassalorinin toyini ti¢iin miivaffoqiyyatlo totbiq edil-
misdir [90].

3.4. inteqral ossilyator giicii asasinda FKX tayini

2005-2010-cu illorda maddslarin fiziki-kimyavi xassalarini
inteqral ossilyator giicii (I0G) ilo olagolondiron effekt askar
edilmisdir. IOG eksperimental olaraq asanligla toyn olunur: I0G
spektrdo yaxin UB-don yaxim 1Q-ya kimi biitiin dalga uzunlugu
diapazonundaki signallarin sahasidir:

Z1= yo1t+ y11-©
Z2= yo2+t Y12-© (3.11)
Zn= Yon+ Yln'e

Burada Z; ...... Zn— xasso; © —IOG; yo1 ..... Yon VO Y11 ... Y1n
— verilmis tip xassa li¢giin sabit koeffisiyentlardir. Cadvaldo KHS
tigtin (3.11) asililiginin ayri-ayri koeffisiyentlori verilmisdir

Cadval 3.2
KHS-in (3.11) asihihg ila tayin olunan fiziki-kimyavi xassalari

Fiziki-kimyovi O -nin tayin | Koeffisiyentlor Korrel- | Variasi-
xassoalor edil ma yasiya | ya, %
diapazonu,
nm Yo V1
Kokslagma, % 380-780 1.4990 | 0.0316 | 1.00 5.86
kiit(Konradsona
g0ro)
Orta molekul 380-780 289.4033| 0.9843 | 0.99 11.73
kiitlosi, a.e.m.
Ozlii axinin 380-780 -1.6880 | 0.0752 | 1.00 7.77
aktivlogmo
enerjisi, kC/mol
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Karbon 280-780 -6.1701 | 0.0289 | 0.99 13.53
paramagnit
markazlorin
konsentra siyast
(spin/sm®)*10%®
Nisbi sixliq 380-780 0.9250 | 0.0001 | 0.98 1.20

Bu iisulla maddslorin molekulyar ¢okilari, nisbi sixliglari,
ionlasma potensiallari, elektrona goros hassasliglari, gaynama va
arima temperaturlari, paramagnit moarkazlorinin konsentrasiyala-
r1, Konradsona goéra kokslasmalari va s. kimi fiziki-kimyavi xas-
salori hesablanmigdir.

Maddslarin rangi do fenomenoloji xassalorin sirasina daxil-
dir, o miiayyan manbadan ¢ixan elektromaqnit stiasinin madda to-
rofindon buraxilmasi, sapilmasi vo ya oks etmasinin orta integral
giymotinin miisahidagi torofindon gobul edilmosini xarakterizo
edir. Belaliklo, birlosmolarin rongi ils fiziki-kimyavi xassaloarinin
arasindaki olagenin va rongin do “spektr-xasso” effektino daxil
oldugunu askar bir sokildo gérmak olar.

Beloliklo, elektron spektroskopiyasinin fenomenoloji me-
todlarina sistemin integral optiki xarakteristikalarina gora birlos-
molarin fiziki-kimyoavi xarakteristikalarinin tayini, identifikasiya-
s1, elektron strukturlarinin todqiqi vo reaksiya gabiliyystlori da-
xildir.

(3.8)-(3.11)-in fiziki manas1 aydindir, bels ki, birlosmalorin
elektron qurulusu bir torafdon onlarin fiziki vo kimyavi xassalori-
ni, digar torafdan iso spektrlorini tayin edir. Buradan bels ¢ixir ki,
elektron spektrlar birlosmalarin miixtalif xassalarinin toyini ti¢iin
totbiq edilo bilor. Belaliklo, “spektr-xasso™ alagasi kimyavi quru-
lus nozariyyasi ¢ar¢ivasinda sads tohlilo malikdir. Bu metodlarin
effektivliyi kvant mexanikasi noqteyi-nozarindon daha asan basa
dasilondir.
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3.5. Elektron absorbsiya spektrlarinin tadqiqi, tahlili va
inteqral spektroskopik deskriptorlarin hesablanmasi

Elektron udma spektrlori UB- vo goriinon spektral saho-
lordo 190-780 nm (6.53+10.63 ¢V ) 1nm addimla geydos alinir.

Udma amsallarinin K(A ) hesablanmasi Buger-Lambert-Ber
ganununa osaslanaraq yerins yetirilir:

D(})
Kh)=—— (3.12)
Colp
Burada K(A ) — A dalga uzunlugundaki udma omsali,
10% -m?/kgq;
D(A) - spektrofotometrlo olgiilon optiki sixlig, oOlglisiiz
komiyyatdir;

Cp — tadqiqat tigiin hazirlanan moahlulun qatilig, q/l;

I, — optiki yolun uzunlugudur, bu halda o spektrofotometrin
kiivetinin enina borabardir.

Toadqiq edilon obyektlorin molyar udma amsallar1 asagidaki
formulun ssasinda hesablanmisdir:

e (W) =K®M)M (3.13)

burada & (A)- A dalga uzunlugundaki molyar udma omsali,
101 -m? -mol™t; M- orta molekul kiitlasidir, g/mol.

Spektr geyds alinarkon inteqrallasma udmanin genis spek-
tral diapazonunda (6.53+10.63 eV) yerina yetirilmisdir (spektrin
quyrugundaki sas-kiiylor (sum) nozors alinmair ).

Spektrin inteqral xarakteristikasinin qiymoti kimi UB- vo
gortinon spektral saholords yazilan udma oayrisinin altindaki saha
hesablanir, hesablanma trapesiya metodu ilo aparilir:
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1g 5 (Eo) =+ lg € (Ekn)
O =AE-

2

(3.14)

Burada Eo, Exn— UB- va goriinon spektral sahalords udma
spektrinin sarhadlori, eV;

AE — spektrin skanlagdirilma addimi, bu isdo 0.01 eV- a
barabardir;

kn- tokrarlanmalarin sayidir.

Buna uygun olaraq inteqral avtokorrelyasiya parametrinin
toyini zamani da spektrin inteqrallagsmasi trapesiya metodunun
komayilo hoyata kegirilir:

En lge () lge () +lg e () lge Ow)
Ia =[lge(E) lge (E + AE )dE = AE;/ |
Ei 5

n-4
+YlgeEi)lge (Ei)}

(3.15)

burada AE — skanlagdirma addimi olub, 0.01 eV borabardir;
E1, E2 — spektrin sorhodlori, eV; n —udma zolaqlarinimn
sayidir.

3.6. Optiki spektrlorin inteqral xarakteristikalarina
gora ionlasma potensialimin va elektron hassashgimin
tayini

Optik spektrlorin inteqral xarakteristikalar1 ilo ionlasma
potensiah (IP) vo elektron hassashqlar1 (EH) arasindaki olago
1988-1991-ci illordo Dolomatov M.Yu. vo Mukayev Q.R.
torafindon miiayyanlosdirilmisdir [89, 91, 92]. [91 - 94] islarinda
miixtalif molekulyar sistemlor iisiin IP, EH vo spektrin integral
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ossilyator giicii (I0G) arasinda asagidaki asililiglarin oldugu
askar edilmisdir ki, o tmumi tonlik kimi bels ifads olunur:

IP = a* + a* + Qg (3.16)
EA = B:* +82* + O (3.17)

Burada ©\5" — dalga uzunlugu skalasinda I0G- nin logarif-
mik formasi, nm; ar™ , az", B1*, B2 - kimyavi tobistine gora bir-
birino yaxin birlosmalar tiglin sabit olub, orbitalin tipindon asili
olan emprik koeffisiyentlordir.

Belo bir asililiglar uygun olaraq aromatik sirasi miixtalif
karbohidrogenlor, kiikiirdtorkibli birlogsmoalor, tiollar, doymamis
tsiklik efirlor tigtin miioyyonlosdirilmisdir [89, 93, 94 ].

Codval 1.8 va 1.9-da [89, 93 - 95] islarindo miixtalif mole-
kulyar sistemlords aparilan todqiqatlar iigiin IP vo EH toyininden
otrii hesablama tonliklorinda istifads olunan koeffisiyentlorin qiy-
motlori gostorilmisdir. I0G loqarifmik olaraq asagidaki kimi
toyin edilir:

Oy = [i. Js lge(A) de dA (3.18)

0yg—logarifmik formada 10G ;

€(A) — elektromaqnit siiasinin udma funksiyast;

L — UB- vo goriinon spektral sahslords udma zolaginin
sorhadlorini gostaran dalga uzunlugudur, nm.

[OG-nin giymati spektrin UB- vo goriinon spektral diapa-
zonda udma ayrisinin altindaki sahanin giymatina barabardir vo 0
trapesiya metodu ilo hesablanir:

lge(ho ) + 1ge(hin )
O = AL +1ge(h ) +1ge() +......... + lge(Ane1 )
2

(3.19)

Burada Ao Vo A — UB- vo ya goriinon spektral saholorda
udma spektrinin sarhadlori;
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A) —spektrin skanlasma addimi, bu isdo 0 1 nm-dir;
kn — iterasiya sayidir.
Inteqral xarakteristikalar kimi inteqral molyar udma,
inteqral optiki sixligdan [96], hamg¢inin, oksetmos va ya buraxma
spektrlari ilo tayin olunan rong xarakteristikalarindan [97] istifads

etmok olar.

Cadval 3.3

Miixtalif molekulyar sistemlords iP-min iIOG-don asithhigim ifads
edan tanlik iigiin koeffisiyentlar

Molekulyar | Mol. | Tonlik koeffisiyentlori | Statistik
sistem say1 xarakteristikalar
a,10%eV | oa*, eV | Korrelya | Meylliliyin
siya orta kvad-
omsal1 ratik qiy-
moti, eV
Tiollar 86 -16,97 9,29 0,95 0,05
Doymamis 87 2,43 9,70 0,93 0,14
tsiklik
sulfidlar
Aromatik 86 -2,38 9,50 0,85 0,49
molekullar
Cadval 3.4

Miixtalif molekulyar sistemlards EH-in IOG-don asiih@im ifada
edan tanlik iigiin koeffisiyentlar [91, 92].

Molekulyar Molekul | Tanlik Statistik
sistem larin koeffisiyentlori xarakteristikalar
say1 B2*,10° | Bit, Korrely | Meylliliyin
eV-nm?! | eV asiya orta kvad-
omsali | ratik giy-
moti, eV

Tiollar 86 2,49 -0,50 | 0,89 0,12

Doymamis 87 1,69 -0,05 | 0,92 0,07

tsiklik sulfidlor

Aromatik 86 2,43 9,70 0,93 0,14

molekullar
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Sonralar kristallarin energetik hallarinin 10G ilo olagesini
gostaran analoji iglor 6z aksini Q. Barton va s.-nin tadgiqatlarinda
tapmisdir [98]. Onlar ammonyakavdal birlosmalor ti¢iin yaxin
UB- spektral sahasinds fotoelektron spektroskopiya metodunun
(FES) komayilo rezonans piklorin asasinda elektronlarin enerjisi
ilo IOG arasinda slagenin oldugunu miioyyan etmislor. Qong K.
Vo basqgalarinin islorinds [99] FES metodu ilo goriinan spektral
sahado CdSe, CdTe kristallarinda defektlorin radiasiyon yasama
miiddetini 10G ilo slagolondiran tocriibi faktlar oldo edilmisdir.
Su mohlulunda kofein tabii birlogmalarinin va dixlormetanin
analizi aparilaraq, fotoelektron spektroskopiya metodu ilo UB- vo
goriinon spektral saholords toyin olunan integral molyar udma
(IMU) ilo mohluldaki kofein birlosmalarinin sixliglar: arasindaki
alage miioyyanlosdirilmisdir. Almeyda D. va Qeronimo L. [100]
isindo kiitlo-spektrometriya metodunun vasitasilo arqon 8-dofs
elektron seli ilo togqusdugdan sonra IOG analiz edilmisdir.
L.Jeng va digarlorinin islarinds [101] etilen, trans-butadien va bir
sira karbohidrogenlarin UB- vo goriinon spektral sahoalordo
hayacanlanma enerjilarinin giymatlondirilmasi iiciin i10G-den
istifads edilmisdir [ 89, 91, 92, 102, 103 ].

Belo bir yanagma noinki 6zlinii sada birlosmalorin, hatta ,
miirokkab nanohissaciklorin, masalon, neft asfaltenlorinin mole-
kullarimin 6yranilmasinds do dogrultmusdur [91].

3.7. inteqral avtokorrelyasiya parametri spektroskopik
deskripitor kimi

Malumdur ki, udma spektrlori tadqiq edilon maddanin birgs
elektron hallarinin kvaziarasikasilmazlik xassasini oks etdirir. Bu
sobobdon inteqral spektroskopik xarakteristikalar1 IP vo EH ilo
alagelondiran bir effekt olmalidir.

Bu integral parametrlordon biri {OG-dir. Lakin bu yanas-
mada molekulda mévcud olan kvant anlasilmazhg: vo elektron-
larin korrelyasiya qarsiliqli tasiri nazors alinmamisdir. Buna gora
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do, elektron qarsiligli tasirin daha doqig nazars alinmasi {isiin bas-
ga integral parametrin axtarilmasi maraq dogururdu.

Aydindir ki, spektr onun sarhadlari ilo mohdudlanmis sig-
naldir. Ayri-ayriliqda todqiq edilon molekullarin spektrlori ragsi
elektron saviyyslorinin qarsiligh tasiri ilo alagadar olan zolaglar
sistemi soklinda arasikasilmoz bir xaraktera malikdir. Absorbsiya
spektrlarinds har bir zolaq ayri-ayriliqda tadqiq edilon maddanin
bozi elektron hallarinin rezonans qarsiliql tasirini vo miioyyan
xarici enerji siialanmasini oks etdirir.

Elektron qarsiliglh tasirin hesaba alinmasi signal rezonans-
larinin qarsiligl tasirinin hesaba alinmasi demokdir. Digor torof-
don, signallar [104] va optiki spektrlor [105] noazariyyalorindan
aydindir ki, signal rezonanslarinin garsiligl tesiri avtokoppelya-
siya funksiyalar1 vasitasilo yaxs1 verilir.

Signalin farglonma doaracasini U(t) vo onun suratinin za-
mandan asili olaraq siirlismasini migdarca toyin etmok ti¢iin S(t)
signalinin avtokorrelyasiya funksiyasi (As) anlayisindan istifado
edilir, bu funksiya signalla onun At miiddatinds siiriismiis Suro-
tinin- S(t+ At) skalyar hasilinin inteqralina baraboardir:

+00
As(At) = | S(t)- S(t+ At)dt (3.20)

-00

Avtokorrelyasiya funksiyasi Asasagidaki xassoys malikdir:

1) As(0) = E — yani At =0 olduqda signalin avtokorelyasiya
funksiyasiin qiymeti signalin enerjisino barabordir.

2) | As(At) | < As(0) .

Ogor Asxarici silalanma enerjisindon asili olub, onun surati
AE Qgodar siiriigorss, onda yuxaridak ifadoni belo yazmagq olar:

+00

A{AE)= [ S(E)- S(E+ AE)dE  (3.21)

-00
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Spektrlorin xarakterik xiisusiyyatlori ondan ibarstdir ki,
todgiq edilon molekullarin ayri-ayr1 spektrlori arasikasilmoz
zolaglar sistemi soklinds birlogarok elektromaqnit siialanmasinin
udma spektrini amala gatirir, bu ragsi elektron hallarinin qarsiligl
tasirlori ilo slagodardir.

S(E) va S(E+ AE), uygun olaraq, E vo E+ AE enerjilorinda
spektral udma zolaglarin1 xarakterizo edir. AE— 0 oldugda S(E)-
S(E+ AE)- hasili uygun soviyyslorin arasinda elektronun kecid
enerjisini va ya elektron hallarinin qarsiligh tosir 6l¢iisiinii ifads
edir.

Belalikls, zolaglarin boliinmasi tigiin diiz vo ya oks Furye-
cevrilmalorindon istifads etmadon, molekulun energetik spektrino
As kimi baxmag olar, As elektron kegidlarinin tezliyindon asili
olub, elektronlar bir energetik haldan digarins kegdikdo miiayyan
tezliklordo molekulun elektron hallarinin qarsiliglt tosirini ifads
edan bir ol¢iidiir.

Molumdur ki, [106] Viner-Xinger teoremindon istifado
etmoklo korrelyasiya funksiyasini rezonans tezliklor vasitosilo
ifads etmok olar:

+00
As= [ e°dF(») (3.22)

-00

Bu formul rezonans elektron hallarmin energetik spektrlori
ilo korrelyasiya funksiyasi arasinda bilavasits alage yaradir.
Spektrlorin statistik analizi UB- va goriinan spektral saha-
lords 6.53+10.63 eV diapazonda aparildigindan, As bu funk-
siyanin inteqral parametri ilo avaz oluna bilor. Bu parametr ener-
getik skalada konkret ododi giymotloro malik olan miioyyon
inteqraldir:
E2
Ia= [ S(E)- S(E+ AE)dE (3.23)
E1
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Burada E- siialanma enerjisi, eV; E1 vo E> —spektrin
sorhadlaridir, eV.

Ia kimi osas vo gecikon logarifmik funksiya soklindoki
inteqral geviricilordan istifads edilir, yoni S(E) = Ig &(E), S(E+
AE) =1g ¢(E+ AE) olduqda, (3.23) ifadssi bels bir sokil alir:

E>
Ia= [ lg &(E)-lg (E+ AE)AE  (3.24)
E1

Hesablamalarin aparilmasi {iglin trapesiya metodu tatbiq
edilir.

I bir torafdon elektron spektrini yaradan elektron kegidlo-
rina uygun galon rezonans elektron hallarinin arasindaki qarsiligl
tosiri, digor torofdon do elektronlarin korrelyasiya qarsiligl tasi-
rini va elektron hallarinin enerjisini oks etdirir. Bu sababdan do,
Ia parametrinin IP vo EH olaqgosini gdzlomok olar ki, bunlar da,
0z novbasindas, uygun olarag, YTMO vo ASMO enerjilorini xa-
rakterizo edir.

Hesablamalarin aparilmasi zamani stianin molekullar tors-
findon udulmasi prosesi stasionar hesab edilir, bu prosesda todqiq
edilon maddadon siianin ke¢mo miiddati elektron hallarinin relak-
sasiya miiddatindon olduqca azdir.

3.8. Azot- va oksigentarkibli birlosmalarin misalinda
IP vo EH-1n inteqral ossilyator giiciiniin asasinda
hesablanma metodikasi

Bu metodikaya asagidaki eksperiment vo hesablamalar
daxildir:

1.Tadqiq edilon madds az miqdarda optiki soffaf holledi-
cida hall edilir (halledici niimunanin halletmo gabiliyyati yaxsi
olmalidir). Alman mahlulun tarkibinds UB- va goriinon isiq
stialarini sopan dispers hissaciklor olmamalidir. Azot vo oksigen
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heteroatomlarini saxlayan birlogsmolor tiglin optimal konsen-
trasiya 0,1q/l tortibinds toklif edilir, belo ki, konsentrasiyanin
boyiik olmasi isig1 sopan molekulyar klasterlori amalo gotirir Ki,
bu assosiasiyaya sabab olur.

2. Spektrlorin geydiyyati avtomatik spektrofotometrdo UB-
Vo goriinon spektral sahalords hoyata kegirilir (kvars kiivetin eni
1 sm, skanlasma addim1 1 nm-dir).

Spektrdon optiki sixligin D(A) qiymati gotiirtiliir.

3. A =190-1100 nm dalga uzunlugu diapazonunda udma
omsalmin qiymoti Buger-Lambert-Ber ganununa asason
hesablanir:

DY)
KO\)= — (3.25)

Cplk

k(L) - A (10?-m?%kq ) dalga uzunlugunda udma omsals;

D()) — spektrofotometrlo 6lgiilon optiki sixliq olub, dl¢iisiiz
komiyyatdir;

Cp—hazirlanan moahlulun konsentrasiyast, q/l;

I« - optiki yolun uzunlugudur, verilmis halda o spektro-
fotometrin kiiviitinin enina borabardir.

4. Molyar udma omsalinin € (A) toyini:

e (V) =KO)'M

burada M — orta molekul kiitlasidir, g/mol.

5. 10G ©ygtayini iigiin spektrin 190- 1100 nm diapazonunda
trapesiya metodu tatbiq edilir, yoni I0G (0yg) toyini iigiin spektr
190-1100 nm diapazonda hesabi trapesiya metodu ils
inteqrallanir:
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Ao lge (M) +lge () n-l
O=Jlge (M)d A=A\ +Y lge (M)
2 i=2
: (3.26)

M
burada AA — spektrin skanlagsmasi addimi olub, verilmis halda
1 nm-dir;

A, An —Spektrin sorhadlori; N — udma zolaglarinin miq-
daridir.

6.Tadqiq edilon azot- vo oksigentarkibli birlosmalorin IP
va EH giymatlori asagidaki formullara asasen hesablanir:

IP = a1 + 0204 (3.27)
EH = Bl + BZ elg

ag,02, B1 Vo B2 — koeffisiyentlori todqiq edilon birlosmalor-
don astili olaraq doyisir.
Digor torafdon, [117] isinds daha kigik kvadratlar metodu ilo

IP=a1-a20 (3.28)
EA=P1+p20

oldugu gostorilmisdir. Burada au,02, B1 Vo P2 —koeffisiyentlori
orbitalin tipindon asili olub, kimyovi baximdan tobistco yaxin
olan birlogmolor tgiin sabitdir: a1, Pi—eV; o2, P2 — Olglisiiz
komiyyatlordir.

Bu koeffisiyentlorin giymatlorini cod. 3.5 vo 3.6-dan
gotiirmoak olar.
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] ] Cadval 35
Heteroatomlu molyar sistemlar ii¢iin IP-nin IOG-dan asilihginin
emprik koeffisiyentlari

Molekulyar P=01-020 Korrel | Orta meyllilik | Fiser
sistem yasiya kriteriyasi
a1, eV | o2:103, | omsali, | mit- | Kvad-| F- Cod-
Olglisiiz | R laq, ratik | krite- val
komiyyat eV riya qiy-
motlori
Spirtlor va 8,85 1,38 0,94 0,10 | 0,34 | 400,55 | 4,03
oksibirlosmalar
Keton vo 10,26 | 2,05 0,90 0,18 | 0,47 | 7364 | 445
aldehidlor
Piridin vo 12,57 | 4,03 0,90 0,31 | 0,75 | 63,21 | 4,60
akridinlor
Cadval 3.6
Miixtalif heteroatomlu birlasmalor iiciin iOG asasinda
hesablanmis ionlasma potensiallarinin qiymatlari
Spektr 10G, ip P0G Miitlog | Nisbi
eV (hesab.), | tizro), eV | xota, Xata,
eV eV eV
Spirtlar va oksibirlagmalor
n-etilfenol 4,19 8,30 8,27 0,03 0,36
3,5-ksilenol 4,16 8,34 8,27 0,07 0,84
0-krizol 4,20 8,36 8,26 010 1,20
Ketonlar vo aldehidlor
Benzantron 10,45 8,08 8,09 0,01 0,12
Ksanton 8,64 8,52 8,46 0,06 0,70
Piridinlar vo akridinlor
4-metilpiridin 4,12 11,07 11,03 0,04 0,36
2-metilpiridin 4,69 10,78 10,82 0,04 0,37
3-fenilpiridin 5,59 10,05 10,09 0,04 0,40
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) Cadval 3.7
Heteroatomlu molyar sistemlar ii¢iin EH-1n IOG-dan asilihginin
emprik koeffisiyentlari

Molekulyar EH=B1+B20 Korrel- | Orta meyllilik | Fiser kriteriyasi

sistem Bnev [ Bz107 | oot [mie- | kvad- | F- ] Cot-
oleiisiz | r | log, ratik | krite- | val
komiyyat eV riya qiy-

motlori

Spirtlor va 0,39 8,06 0,94 0,06 | 0,2 400,55 | 4,03

oksibirlosmalor

Keton va -0,43 12,00 0,90 0,11 | 028 | 7364 | 4,45

aldehidlor

Piridin vo -0,84 | 24,90 0,93 0,17 | 0,46 | 63,21 | 4,60

akridinlor

3.9. Azot- va oksigentarkibli birlosmalorin misalinda
IP va EH inteqral avtokorrelyasiya parametrlarinin
dsasinda hesablanmasi metodikasi

Bu metodikaya asagidaki eksperiment vo hesablamalar
daxildir:

1.Todqiq edilon madds az miqdarda optiki saffaf halledici-
da hall edilir (bu halledicinin niimunani yaxs1 halletma gabiliyyo-
tino malik olmalidir). Alinan mohlul torkibinds todgigatlarin
aparildigi UB- vo goriinan spektral diapazonda isiq stiasini sapa
bilon dispers hissaciklora malik olmamalidir. Azot vo oksigen he-
teroatomlarin1 saxlayan birlasmalor ti¢iin optimal konsentrasiya
0,1q/l tortibinds toklif edilir, bels ki, konsentrasiyanin boyiik ol-
mast is1g81 sopan molekulyar klasterlorin amalo golmoasi ilo slage-
dar assosiasiyaya sabab olur.

2. Spektrlorin geydiyyat1 avtomatik UB- va goriinon spekt-
ral sahalords eni 1 sm olan soffaf kvars kiivetds skanlasma addimi1
1 nm olmagla hoyata kegirilir. Spektrdan optiki sixligin D(X) qiy-
mati gotiiriiliir.

3.2=190-1100 nm dalga uzunlugu diapazonunda udma om-
salinin qiymoti Buger-Lambert-Ber ganununa asason hesablanir:
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D)
K= —— (3.29)
Cplk

K(A) -\ (10?-m?%kq ) dalga uzunlugunda udma omsali;

D(A) — spektrofotometrlo 6lgiilon optiki sixliq olub, dl¢iisiiz
komiyyatdir;

Cp—hazirlanan moahlulun konsentrasiyast, q/l;

I« - optiki yolun uzunlugudur, verilmis halda o spektro-
metrin kiiviitinin enino boraboardir.

4. Molyar udma amsalinin € (A) tayini:

e (W) =KM)M (3.30)

burada M — orta molekul kiitlasidir, g/mol.
Bu zaman asagidaki formulun osasinda uzundalgali skala
energetik skalaya cevrilir:

hc
= (3.31)
A

burada h-Plank sabiti olub, 4,135667662 eV-san barabardir;
vakuumda is1q stirati:

¢ = 299792458 m/san.

5. |a toyini iigiin spektr 190- 1100 nm diapazonda hesabi
trapesiya metodu ilo inteqrallagdirilir:

E. lg e (M)-lg € (h2) Hlg € (Aym1)1g € (An)
In=[lge (E)lge (E+AE)d E = AE- +
E, b
n=4
+X lge (Emr) lg e (E) (3.32)

burada AE — spektrin skanlagma addimidir, eV;
Ei, E> —spektrin sorhadlori; n — udma zolaglarinin
miqdaridir.
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6.Todgiq edilon azot- vo oksigentarkibli birlosmalorin IP vo
EH giymatlori asagidaki formullara asason hesablanir:

IP=C+la

@3

EH=y1+ % la

33)

G, o Vo y1, y2 — koeffisiyentlori todqiq edilon birlosmo
siniflorindan asili olaraq doayisir. Bu koeffisiyentlorin giymatlorini
asagidaki codvollordon gdotiirmok olar.

Cadval 3.8

Heteroatomlu molyar sistemlar iiciin iP-nin inteqral
avtokorrelyasiya parametrindan asthliginin emprik
koeffisiyentlari

Molekulyar P=0¢-GIa Korrel- | Orta Fiser kriteriyas
sistem yasiya meyllilik
{1, eV| (211072 omsall, miit- | Stan-| F- Codval
oleiisiz | R lag, | dart, | krite- | giymatlori
komiyyot eV eV riya
Spirtlor vo 8,64 | 2,91 0,95 0,10 | 0,07 | 408,01 | 4,03
oksibirlosmolor
Keton vo 9,92 | 4,46 0,92 0,23 | 0,47 | 94,05 | 4,45
aldehidlor
Piridin vo 12,13| 9,33 0,94 0,28 | 0,75 | 99,34 | 4,49
akridinlor
Cadval 3.9

Heteroatomlu molyar sistemlar ii¢iin EH-n integral
avtokorrelyasiya parametrindan asthliginin emprik
koeffisiyentlari

Molekulyar EH=y1+ y21a Korrelya- | Orta meyllilik | Fiser
sistem siya kriteriyasi
11, eV| x2:1072, omsall, R | miit- | Kvad- | F- Codval
Olglistiz lag, ratik krite- | qiymatH
komiyyot eV riya lori
Spirtlor va 051 | 1,70 0,95 0,06 | 0,20 408,01 | 4,03
oksibirlosmolor
Keton vo -0,23| 2,61 0,92 0,10 | 0,28 94,05 | 4,45
aldehidlor
Piridin vo -0,55| 5,66 0,94 0,13 | 0,47 99,34 | 4,49
akridinlor
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3.10. Neft asfaltenlorinin molekullarinin donor-
akseptor xassalarinin va elektron strukturlarinin
giymatlondirilmasi

Inteqral ossilyator giiciine géra IP, EH hesablanmasi meto-
dundan, nainki, individual maddalarin, hatta, heteroatom saxla-
yan miirokkob molekulyar sistemlarin, masalon, neft asfaltenlori-
nin torkibinin 6yranilmasinds do istifads etmok olar.

Molumdur ki, neftin vakkumda qovulmasindan alinan
qaligdaki asfaltenlorin strukturu tabii (nativ) neftlordoki asfalten-
lorin strukturu ilo analojidir [ 107, 108 ]. Lakin neft qaliglarinda
ilkin neftlo miiqayisodo asfaltenlorin konsentrasiyast (A) daha
yiksakdir.

Asfaltenlor asagidaki metodika osasinda neftdon ayrilir
[109]:

Bu metodikaya osason asfaltenlorin ayrilmasi iigiin uygun
neft maddosi (4-5 q) gotiiriilorak, benzolda (45-50 q) hall edilir va
garanliq miihitds 25°C temperaturda 24 saat saxlanilir. Sonra
mohlul benzolda hall olmayan asqarlardan tamizlonmasi magse-
dils standart kagiz siizgacdon siiziiliir.

[Ikin niimunenin ayrilmas: iki morhalods yerino yetirilir,
Birinci morhalodo gotiiriilmiis asfalten niimunasi tizarino onun
cokisindon 40-dofs artiq soyuq izooktan tokiilmoklo ¢okdiiriiliir,
sonra iso Sokslet aparatinda qaynar izooktanla islonilir. Ikinci
marholods iso alinan ¢okiintii Sokslet aparatinda spirt-benzol
qarigigt ilo 5:1 nisbatindo “spirt-benzol” asfaltenlorine vo “spirt-
benzol” gatranlarina ayrilir.

Tadqiq edilon asfaltenlarin orta molekul kiitlosi naftalinds
krioskopik tisulla toyin edilir. Molumdur ki, neftin yiiksokmole-
kullu birlasmalarinin molar kiitlalorinin 6lgiilmasi zamani onlar
forgli giymatlor verir, bu xromato-kiitlo-spektrometriya metodu
vasitasilo tosdigini tapmisdir. Naftalinds krioskopik iisulla mol-
yar kiitlonin orta giymeoti almnir. 10G {izra IP vo EH hesablama-
larinda molyar udma omsali molekulun orta molekul kiitlasinin
osasmnda hesablandigindan, ionlagsma potensiali vo elekton
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hossasliginin hesablanmis qiymoatlori do asfaltenlor ii¢iin orta
giymat olacag.

Bundan basqa, Konradsona goro kokslasma da toyin
edilmisgdir ki, bu asfaltenlordo aromatiklik doracosini gostarir.
Fiziki-kimyoavi xassalor vo element torkibi hagqinda malumatlar
cadval 3.10-3.12 verilir.

Asfalten niimunslorinin elektron spektrlori toluol mohlu-
lunda 280-780 nm spektral diapazonda gokilir. Spektrlor ¢okil-
mozdon avval asagidaki hazirliq islori aparilir:

1. Spektri ¢okilocok mahlul agig-sar1 (quru ot rangli) rongli
olmalidir, bu tam doymus mohlul halin1 géstarir;

2. Niimunolorin konsentrasiyast vo nimuna ¢okilon kvars
kiivetin eni elo gotiiriiliir ki, biitiin spektral diapazon {izro optiki
sixliq 0.2-0.8 intervalinda olsun;

3. 0,1-0,2 q ¢okids niimuns 50 ml hacmli kolbaya tokiiliir
va sonra ona 40 ml kimi toluol slavo edilir.

4. Bgor niimunanin mohlulu tiind alinarsa, hamin mahlul
yena doa agiq-sart rangli mohlul alinana kimi durulagdirilir: 50 ml
hocmli tomiz kolbaya moalum c: konsentrasiyali (3 bandinds
alinan) 1ml mohlul tokiiliir vo toluol holledicisi olavo edilmaklo
ac1g-sar1 rangli moahlul (namalum c; konsentrasiyali) alinana kimi
durulagdirilir: ¢z = (C1 konsentrasiyali mohlulun ¢okisi, q / alinan
mohlulun ¢akisi, Q).

UB-spektral sahado asfalten maddasinin udma spektrinin
ayrisinds 280, 320, 360 vo 380 nm maksimumlara malik intensiv
udma zolaqglari miisahido olunur. Goriinon spektral sahodo 480 nm,
550 nm va 580 nm udma maksimumlart n—7n*- kegidlori ilo
olagadardir. ©n yiiksok intensivliya 280-290 nm spektral diapa-
zonda geyds alinan udma zolag aiddir (c—n*, 3CH asfaltenlar).
Spektrds, homginin, A1g — Ey—kecidins uygun 400-410 nm udma
zolag1 (Koppe zolagi) miisahido edilir.
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Cadval 3.11
Neft asfaltenlarinin asas fiziki-kimyavi xassalari

Asfaltenlor Nisbi sixliq, | Konradsona | Krioskopik
olglisiiz gora koks- molyar
komiyyat lasma, % kiitls, g/mol

kiit.

Kienkop neft yatag: 1.011 89.74 731

Danilov neft yatagi 1.197 90.39 546

Kicik Talik neft yatagi 1.044 84.01 584

Termokreking qaligi 1.199 89.57 1084

asfaltenlori 3CH

Asfaltenlor 3CH 1.089 80.25 710

Qudron asfaltenlori 3CH 1.190 90.20 670

Ketonlar va aldehidlar {iciin olan I0G deskriptorlarindan
istifado etmoklo niimunalorin IP vo EH hesablanmis vo IP -
6,18.....7,20 eV vo EH -1,36....1,96 ¢V alinmisdir.

IP vo EH iiciin spektroskopik metodla alinan giymatlorin
adekvatliginin yoxlanilmasi magsadilo qudrondan ayrilmis 3CH
asfalten nlimunosinin model strukturu qurulmusdur. Bunun {i¢iin
rentgenofliioressent analizatorda homin asfalten niimunasinin
element torkibi Gyronilmis vo onun torkibindo hom heterogen
birlosmalorin, hom do dovrii sistemin 2°Ca —dan *Pu-ya kimi
elementlorinin oldugu miioyyan edilmisdir [ 110 ].

Element torkibinin todgigindon alinan naticalor cod. 3.12-
do gostorilmisdir.

Cadval 3.12
Bazi asfaltenlarin element tarkibi
Element tarkibi Kienkop neft yatag Qudron asfaltenlari
asfalteni 3CH
asfalteni

C 83,58 81,04
H 8,14 7,66
S 3,83 4,80
N 1,42 1,56
) 3,03 4,94
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] ] Cadval 3.13
10G iizra neft asfaltenlarinin IP va EH iiciin alinan qiymatlari

Asfaltenlor 10G deskriptoru- | IP,eV | EH, eV
nun giymati, nm

Kienkop neft yatagi 1544,33 7,09 1,42
Danilov neft yatagi 1493,80 7,20 1,36
Kigik Talik neft yatagi 1579,10 7,02 1,47
Termokreking qaligi asfaltenlori 1841,25 6,49 1,78
3CH

Asfaltenlor 3CH 1885,15 6,40 1,83
Qudron asfaltenlori 3CH 1989,45 6,18 1,96

Asfaltenlorin struktur modelinin qurulmasi tgiin avvalca
onlarmn 1Q-spektrlari gokilir. Bunun ii¢iin miiyyon migdarda as-
falten ¢ini canaga qoyulur, azilir va tizarins isti toluol halledicisi
tokiiliir vo qarigdirilir. Alinan suspenziyasokilli qarisiqdan istifa-
do edilorak 1Q- spektri ¢okilir.

Kimyavi analizdon vo spektroskopik naticoalordan istifads
edilmokls asfalten molekulunun “kontinental” tipli orta hipotetik
struktur modeli qurulmusdur.

Molekulyar fragmentin strukturu sp? —hibritlosma halinda
olan atomlarm n saymin sp® — hibridlosmo halindaki sayma
nisbotino borabordir. Bu nisbatin nsp2 / nsps giymati 0,83-diir.
(C/H)mo1 = 10,38 bes aromatik vo dord naften halgasindan togkil
olunmus strukturu tomin edir. Bundan basqa, dord aromatik
halgenin strukturda mévecud olmas: 1P 6,18... 7,20 eV, EH iso
1,36..... 1,96 ev diapazonda giymat aldigin1 gostorir ki, bu da 4-5
holgali aromatik birlogsmo tiglin xarakterikdir [ 111 ]. Model
molekulun molekul kiitlosi 670 a.e.m.-dir, bu krioskopik alinmig
giymatdan az farglonir.
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Cadval 3.14
Asfaltenin molekulyar fragmentinin strukturu

Mol .kiit.,| Aroma | Naften | ng2/ | Atomlarin migdari (C/H)mal
a.em. |tikhal | halge- |ngps
golarin | lorinin
say1 say1 C

H |O |N |S

670 5 4 083 |45 |52 |2 1 1

Molekulyar fragmentin strukturuna ovazedicilorin dord
alkil zanciri daxildir. Asfaltenlarin modelinin molekulyar frag-
menlorinin 1P vo EH kvant-kimyovi hesablanmas1 da aparil-
misdir: IP = 6,07 eV, EH = 1,22 eV-dur.

3.11. Asfalten nanoklasterlarinin tadqiqi

I0G metodu ilo alinmis IP vo EH giymatlorindon istifado
etmokls tarkibinds asfaltenlorin 2-don 5-5 kimi molekulyar frag-
mentlorini saxlayan nanoklasterlorin todqiqi aparilmisdir.

Nanoklasterlorin strukturu asfaltenlorin molekulyar frag-
mentlorindon qurulmusdur ki, onlarin sayr 2-don 10-a kimidir.
Nanoklasterlorin molekul kiitlasi 1312 a.e.m. (2 fragment) 6560
a.e.m (10 fragment) diapazonundadir. [ 112 - 114 ]-dan moalumdur
Ki, agar amorf birlogsmonin strukturunda yaxin tortibli kompo-
nentlor varsa, bu birlosmalar yarimkegiricilik xiisusiyyatino ma-
likdirlor. Mahz, bu sababdan onlarin energetik elektron spektrlori
Vo orta elektron xassolori kristallik yarimkegiriciloarin xassalorino
uygun golir. Buna gora do, ionlagma potensiali, elektron hossas-
1181, qadagan olunmus zonanin eni va S. Kimi parametrlor asfalten-
lordo mdveud olan kvazizonal strukturlu zonalarin giymatlon-
dirilmasi tigiin totbig oluna bilar. Belo nizamli oblastlarin olmasi
ilk dofa Z.Yen tarofindan rentgenstruktur analizin asasinda siibut
edilmisdir. [115 ] isinda Sutkov S.A. torafindon asfaltenlorin enli-
zolaqli amorf yarimkeciricilor olmasi gostorilmisdir.
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Molum (3.34) asililigina oasason elektrik kegiriciliyinin
aktivlosma enerjisi asagidaki: kimi hesablanir:

6 =00 -¢FRT (3.34)

burada oo — elektrik kegiriciliyi sabiti (In oo = 0.85); E- elektrik
kegiriciliyinin aktivlosma enerjisi, KC/mol; T — temperatur, K;
R —universal gaz sabitidir.

Todqig edilon niimunalorin elektrik kegiriciliyinin aktiv-
losma enerjisi 0.92 — 1,96 eV (89-189) kC/mol-dur.

Molumdur ki, {izvi molekullardan qurulmus amorf mate-
riallarda molekullarin arasinda dalga funksiyasinin sénmasi ilo
xarakterizo olunan yiikdasiyicilarin lokallagsmasi bas verir [116].
Bu zaman hesab edilir ki, nanoklasterin kegiriciliyi aktivlogsmo
enerjisinin qaz fazasinda molekulun energetik yarigmdan E¢® vo
polyarlasma enerjisindon asilidir.

Qaz fazasinda molekulun energetik yariginmn Eg° giymati
molekulun IP ilo EH arasindaki farqin miitloq giymati ilo
miiayyan olunur:

E = |iP-EH| (3.35)

Molekullarin kimyavi qarsilight tasirlori hidrogen rabitosi
(molekuldaxili tipds) va yiikiin dasinmasi ilo alagodar olan kom-
plekslorin amala galmasine sobab ola bilar. Elektron polyar mole-
kullar va desiklo qarsiliqh tesirds olduqda polyarlasma enerjisi
meydana ¢ixir: P = Ep.

Elektrostatik elektron-desik qarsiliqh tasir enerjisi Ep asa-
gidaki formulla toyin edilir:

Ep= (3.36)
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Burada e — elektronun elementar yiikii; €o —elektrik sabiti;
¢ — mihitin dielektrik niifuzlugu (¢ = 2); r — nanoklasterds
molekul miistovilori arasindak1 orta mesafadir ( r = 3.6A°).

Asfaltenlor iiciin hidrogen olagesinin yaranmasi va yiikiin
dasinmasi hesabina giiclii molekullararasi garsiliqh tosirin olmast
[117] isindo aparilan todqiqatlarda siibut edilmisdir. Bu sobabdan
nanoklasterlorin strukturunda molekullarasi garsiligl tasir ener-
jisi bels toyin edilir [113]:

E 'N‘ Eml

A Em= (3.37)

N

Burada E — N molekuldan toskil olunmus nanoklasterin po-
tensial enerjisi; Em1 —nanoklaster molekulunun potensial ener-
jisidir.

Kegiriciliyin aktivlosmoa enerjisi belodir:

Ea=Eg’— 2P - A En (3.38)

Kvant-kimyovi hesablamalara gore asfalten molekullarinin
birinci saquli ionlagma potensiali (sruktura bax) 6,56 eV, elektron
niifiizligi 0,90 barabardir. Buna analoji olan giymatlor termodi-
namiki metodlarla alinmigdir [117]. Molekulun dipol momenti
3.08D-dir. Eksperimentlorin va hesablamalarin naticosinds IP
ticlin asagi, EH igiin iso yuxari qiymotlor alinir ki, bu da mole-
kullar arasinda donor-akseptor tipli kimyoavi rabitonin olmasina
dolalot edir.

(3.37) formuluna asasan asfaltenlords nanoklaster molekul-
larinin arasindaki molekullararasi qarsiligli tasir enerjisinin qiy-
moati hesablanmis vo onun 33.85-+113.42 kC/mol intervalinda ol-
dugu miiayyan edilmisdir. Hesablamalar klasterdo molekullarin
say1 2-don 10-na Kimi artdiqda kegiriciliyin aktivlosma enerjisinin
giymotinin azaldigini gostarir.
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Asfaltenlordo UB- va goriinon spektral sahslords aparilan
todgigatlarin noticasinds IP iigiin asag1, EH iigiin iso yiiksok qiy-
motlorin alindigini nozars alsag, molekullar arasinda donor-ak-
septor tipli kimyavi rabitonin mévcud olmasini hesab etmak olar
ki, bu yiikiin dasinmasi vasitasilo kompleksin amalo galdiyini
gostorir. Bu rabito enerjisi keyfiyystco asfalten niimunalarinin
elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo enerjisino uygun galir.

[120] isindo aparilan todgigatlarin naticasinds nanoklaster-
da molekullarin miiayyan sayindan (tagriban 6) sonra aktivleasma
enerjisinin = 2.63 eV borabar oldugu vo doyismoadiyi miioyyan
edilmigdir. Buna uygun olarag, molekullarin sayi 6-10 arasinda
oldugda amala goalon Klasterlorin stabillosmasi baglayir. Bununla
da, 6-10 naften-aromatik tobagalordan toskil olunmus nanoagre-
gatlarin stabil olmasi haqqinda nazariyys 6z tasdigini tapmus olur.

Asfalten molekullarinda naften-aromatik fragmentlorin
plansizligi tosdiq olunmusdur [117- 120]. Todgiqatlar 2-don 10-a
kimi molekuldan ibarat olan nanoklasterlarin plansiz bir sistem-
don ibarat oldugunu gostarir, bu naften halgolori miistavisinin
aromatik halgalorin miistovisine nisboton azaciq ayilmosi ilo
miisayiot olunur.

Naften-aromatik miistovilorin saymin artmasi boyiik miq-
darda naften-aromatik alkilovozolunmus tobagolorin six yerlos-
masina gatirir ki, naticads kristallik nanohissaciklorin nizamlilig:
pozulur vo madds daha ¢ox amorf xarakterli olur. Bu asfalten
Klasterlarinin strukturlarinin plansiz diiziiliisiino sabab olur.

Asfaltenlorin eyni zamanda giiclii donor va akseptor olma-
lart vo bagga politsiklik karbohidrogenlorlo vo 6z aralarinda do-
nor-akseptor komplekslarini omola gatirmolori [122, 123] islorin-
do 6z tasdigini tapmisdir. Belaliklo, asfaltenlordan tizvi yarimke-
ciricilorin alinmasi hipotezi bir daha tasdiglonmis olur.

Belaliklo, UB- va goriinon spektral metodlarin kémayilo
aparilan todgigatlar miirokkab molekulyar sistemlords, masalan,
heteroatomlu birlosmoalords elektron xarakteristikalarinin tayin
olunmasinin miimkiin oldiiglinii tosdiq edir [124 — 128].
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3.12. Molekulyar grafiklarin inteqral spektroskopik
xarakteristikalarma gors 6zlii axinin aktivlosma
enerjisinin prognozlasdirilmasinin imkani

[129, 130] islorinds molekulyar grafiklorin asasinda miixto-
lif fiziki-kimyavi xassolorin (gqaynama temperaturu, maddonin
kritik parametrlori va s.) tayin edilmasinin miimkiin oldugu goste-
rilmisdir.

Naftenlar biitiin ndv benzinlarin, gisman do kerosinin tarki-
bina daxildir. Uzun saxalonmis yan zancira malik olan ¢oxholgali
naftenlor siirtkii yaglarinin, dizel va reaktiv yanacaglarin kompo-
nentlori olub, onlarin istismar xassalorini yaxsilasdirir. Beshalgali
naftenlor araliqg moahsullar kimi parafinlorin aromatik karbohidro-
genlara dehidrotsiklosmasinds vacib rol oynayirlar [131].

Molekulun osas xarakteristikalarindan biri onun hom kim-
yavi xassoalarini, hom do molekuldaki molekullararasi rabitalorin
tobiatini vo méhkomliyini kifayat dorocads toyin edon ionlagsma
potensiali (enerjisi) vo dipol momentidir. Lakin, eksperimental
olaraq IP ovazolunmus tsiklopentanlar iigiin toyin edilmomisdir
Vo kompiiter hesablamalarindan alinan giymatlorin miiayyan tor-
tibli xotalar1 vardir. [132, 133] islorindo molekulun elektrik sim-
metriyasini xarakterizo edon rabitalorin dipol momentlorinin vek-
torial cominin sifira barabor oldugu gostorilmisdir.

Lakin [113] isinds bestizvlii tsiklik naftenlarin energetik pa-
rametri (6z1ii axinin ehtimal olunan aktivlesmo enerjisi) ilo struk-
tur deskriptorlar: (topoloji indekslar vo topoloji matrisanin mox-
susi giymatlorinin kvadratlari comi) arasindaki qarsiliqlt olago
oyronilmoklo, 6zI1ii aximnin ehtimal olunan aktivlosmo enerjisinin
giymoti prognozlasdirilmigdir.

[134] isindo 6z1i axinin aktivlosma enerjisinin molekulun
topologiyasi ilo olagodar oldugu gosterilmisdir ki, bu besiizvli
naften birlosmalarins topologiyani tothiq etmoys imkan verir:

Ea=Ea(L,TI) (3.39)

burada TI — topoloji indeks (topoloji parametr)-dir.
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Ea—n1 (0, 0) noqtasi otrafinda (L-Lo), (T1—Tlo) daracalarina
gora Teylor sirasina ayirsaq, formulun xatti sokli bels olar:

Ea(LTI) = Eso+ L 9Ea0 + Tl 9Ea0 =7 + o'L + B-TI (3.40)
oL aTI

a, B va y-tanlikdoki sabitlordir.

Karbohidrogenlarin 6zliiliiytiniin eksperimental tayin olun-
mus qiymatlari [135, 136]-don gétiiriilmiisdiir. ©On Kigik kvadrat-
lar metoduna asason 6zIi aximin ehtimal olunan aktivlosma ener-
jisi vo mayenin molekulyar tobistindon asili olan Arrenius koef-
fisiyentlorinin logarifmlari hesablanir.

Arrenius-Frenkel-Eyring formulu beladir [137]:

n =A exp Ea] (3.41)
RT

burada n —dinamik 6zliiliik, Pa's; Ea- 6zIii axinin ehtimal olunan
aktivlosma enerjisi, C/mol; R — gaz sabiti, C/mol- K; A — sabitdir,
birinci yaxinlasmada T temperaturundan asili deyil, Pa's vo 0

asagidaki formulla hesablanir:
Nh

A= (3.42)

\Y

Burada N- Avogadro odadi, N=6, 022 -10mol?;
V — molyar hacm, m®/ mol;
h —Plank sabiti, C- s;
N — molekullarin sayidir.

Qeyd edoak ki, yalniz biitiin hissaciklorin formasi, 6l¢iisii vo
digor xarakteristikalarmin tam identik olmasi sarti 6danilorse, Ea
axin prosesinin aktivlosma enerjisi kimi bir monan1 dasiyar. In
A-nin hesablanmasi zamam 6zliililyiin giymatinin (Pa- s) 105-ya
vurulmasindan istifado edilir.
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Frenkel 6zliiliik nozariyyasins [138] uygun olaraq mayeda
ozlilik qiivvasinin meydana ¢ixmasi potensial saddi asmagqla
olagodardir. Bestlizvli tsiklik naftenlor tiglin Cad. 3.15 asason
determinasiya koeffisiyenti R?=0.91 olan kinetik kompensasiya
effekti miioyyanlosdirilmisdir ki, o asagidaki tonlikls ifads olunur:

In A=k Ea+m (3.43)

burada k, m- tenlik sabitloridir.

Bestizvli tsiklik naftenlor halinda k = -0.0001mol/KkC,
m = - 9.8702-dir. Bizim baxdigimiz halda biitiin birlogsmalor
yalniz sado rabitolori saxlayir. TI-lor molekulun strukturunu xa-
rakterizo edir va riyazi abstrakt hesab olunur, bels ki, onlarin bir-
birini ovaz etmosi [117] isinds yoxlanilmigdir.

Cadval 3.15 verilon giymatlora gors aktivlogsma enerjisinin
moxsusi giymatlorin kvadratlari comindon vo topoloji indeks-
lordon asililigi qurulmusdur.

Ozlii axmin aktivlosmo enerjisi Viner indeksinin:

1 n 1 n
W=—" % de (Uv) + — - (de (u,v) )2 (3.44)
2 uvEvE) 2 uvEY(@G)

komoayilo (3.44) formuluna asason giymatlondirilir vo InA (3.43)
formulundan hesablanir. Alinan qiymaotlor codvalds gostorilmisdir.

Cadval 3.15
Asilihqlarin determinasiya koeffisiyentlari

TI Determinasiya koeffisiyenti, R?

E. (LTI E.(T1) TI(L)

Platt 0.93 0.91 0

Randi¢ 0.96 0.96 0
Balaban 0.40 0.61 0.17

Xarari 0.97 0.97 0
HiperViner 0.91 0.91(eksper) 0.02
Sseqged 0.96 0.94 0.01
Viner 0.95 0.95 0.01
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Nozori vo eksperimental alinan naticalor bir-biri ilo miiqa-
yiso edilmis vo 6zIi axmin ehtimal oluna aktivlosma enerjisinin
hesablanmasindaki nisbi Xatanin 8%-don ¢ox olmadig gostoril-
misdir, hesablamalarda orta xota 3.32%, Arrenius koeffisiyenti
isa, uygun olaraq, 4% va 2,62%-dir.

Naftenlor {igiin 6z1i axinin ehtimal olunan aktivlosma ener-
jisinin integral spektral deskriptorlardan asililigi miioyyan edil-
misdir ki, bu gostarilon parametr tizra 6zIiliyii prognazlasdirma-
ga imkan verir. Topoloji indekss slava olunan moxsusi giymatle-
rin kvadratlar1 cominin (ikiparametrli asililiq) hesablanmasi yolu
ilo alinan giymatlor eksperimentdon alinan naticalors kifayat go-
dor yaxinlasmani tomin edir.

Cadval 3.16
Karbohidrogen mayelari iigiin 6zIii axinin aktivlasma enerjisinin
Va Arrenius koeffisiyentinin loqarifminin hesablanmis qiymotlori

N Karbohidrogen (5.21) for- (5.24) for- Ea'1073 InA
mayelar mulu ilo mulu ilo tigiin giin
hesablanmis | hesablanmig nisbi nisbi
Ea 1073, InA Xota, Xata,

C/mol % %
1 Tsiklopentan 7945.92 -10.66 0.19 3.08
2 Metiltsiklopentan 8345.64 -10.70 2.85 3.76
3 Etiltsiklopentan 8444.28 -10.71 1.73 1.61
4 Propiltsiklopentan 9029.16 -10.77 6.17 0.08
5 Butiltsiklopentan 9599.76 -10.83 1.94 1.94
6 Pentiltsiklopentan 10924.27 -10.96 1.26 2.07
7 Heksiltsiklopentan 11024.67 -10.97 7.79 3.82
8 Heptiltsiklopentan 12290.72 -11.10 2.18 2.94
9 Oktiltsiklopentan 12916.41 -11.16 5.12 3.90
10 Nonitsiklopentan 14425.59 -11.31 1.55 3.14
11 Desiltsiklopentan 155.75.31 -11.43 4.02 3.57
12 | izopropiltsiklopentan 9279.56 -10.80 4.94 0.85
13 1,3- 8936.67 -10.76 3.35 3.29

dimetiltsiklopentan
Orta giymotlor | 332 2.62
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Asfaltenlorin hipotetik strukturunun qurulmasi magsadils,
ham do, 1Q-spektral analiz aparilmisdir.

[Q-spektrda geyds alinan 1607 sm™ udma maksimumu as-
faltenin strukturunda kondensasiya olunmus aromatik struktur-
larin mévcud oldugunu gostorir. 1460, 2853, 2923, 1380 va
2960 sm™ -doki intensiv udma maksimumlari asfaltendo olan
uzunzoancirli alkil avazedicilors aiddir. ©dsbiyyatda verilon mo-
lumatlara gérs, zoncirin uzunlugu 2-5 sayda karbon atomu arasin-
da doyisir [138, 139]. IQ- spektrda 1697 vo 1730 sm™ tezliklorin-
do miisahids edilan intensiv udma maksimumlar: asfalten struk-
turunda, uygun olarag, karbonil gruplarinin vo miirakkab efirlorin
olmasini tosdiq edir. 1377 vo 1260 sm™ udma zolaglar1 neft asfal-
tenlorinds, ham do, azottorkibli birlosmalarin oldugunu gostarir.
Bundan basqa, IQ-spektrlarin dyranilmasi asfaltenin strukturunda
pirrol halgasinin (3408 sm™), tiol qrupunun (2565 sm™) vo OH
grupunun (3203 sm™) oldugunu tasdqi edir.

Sakil 3.1. Asfalten molekulunun orta hipotetik strukturu.
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3.13. Uzvi birlosmolarin fiziki-kimyasinda
elektronodonor xassalarin (ionlasma potensiali vo
elektron hassashg) tayin edilmasi ii¢iin metodikalarin
tatbiqi

Uzvi kimya elminin nazoriyyasindon molumdur [140] ki,
molekulyar orbitallarin enerjisi dien sisteminin olefinlora birlog-
mosi reaksiyalarinda, homginin, ke¢id metal komplekslorinin isti-
raki ilo olan reaksiyalarda vas s-do boyiik mana kasb edir. Miioy-
yan edilmisdir ki, sorhod molekulyar orbitallarin enerjilari -
ASMO vo YTMO, orbitala nazarat edils bilon kimyavi reaksiya-
larda (ONEKR) 6ziinamaxsus moanaya malikdir. ONEKR-a kim-
yavi ¢evrilmalor aiddir: burada iki reagent arasindaki qarsiligl to-
sir onlarin sorhad orbitallarinin enerjilorinin giymati vo onlarin
bir-birini 6rtmo sorti ilo miisyyan olunur [141]. [142] isindo
miioyyan olunmusdur ki, energetik yariq, yani IP ilo EH vo ya
Evtmo - Easmo enerjilari arasindaki farq na godor az olarsa, reak-
siyaya uygun golon orbitallara nozarstin ehtimali bir o qodor
boylik olar.

Bu reaksiya bir ¢ox {izvi birlosma siniflarinin asasimi toskil
edon karbo- va heterotsiklik birlosmolorin alinmasi yollarindan
biridir. Reaksiyanin strukturunun vs faza ganunauygunluglarinin
oyronilmasi ilo yanasi, onun mexanizminin nozari cohatdon
aragdirilmasi da boyiik maraq kosb edir.

Belo ONEKR misal olaraq Dils-Alder reaksiyasini gostora
bilorik. Bu reaksiyanin gedisindo dienlor donor, akseptor dieno-
fillari isa elektronlardir. Uygun olarag, bu reaksiyada orbitala no-
zarat hor iki reagentin konar AO qarsiligh tosiri ilo xarakterizo
olunur: burada dienin YTMO va dienofilin ASMO istirak edir.
Uygun olaraq, reagentin daha ¢ox elektron sixligina malik olan
YTMO-I1 ASMO-su az elektron sixligina malik olan reagentlo
qarsiliqli tasirs girir. ©gar reagentlor arasinda kulon qarsiligl to-
siri Gistlinliik togkil edorsa, onda reaksiyada yiiko nazaran danisilir,
lakin bir ¢ox hallarda har iki faktor reaksiyanin gedisinds miisyyan
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rol oynayir. Beloliklo, IP vo EH giymotlori ONEKR getmosi
haqqinda fikir yiiriitmoaya imkan verir. Dils-Alder reaksiyalar: die-
nofillorin [4+2] tsiklik birlosma reaksiyalaridir, bu reaksiyalarin
naticasinda konyuga dienlar altitizviilii tsikl amala gatirir.

Qeyd edok ki, dienin donor gabiliyysti boyiidiikco, Dils-
Alder reaksiyas1 siiratlonir, oks halda isa zaifloyir [ru.wikipe-
dia.org> wiki, Peakuus J{uibca - Anbaepa).

[143] isindo reaksiyalarda tsiklik va atsiklik konyugali di-
enlarin, eninlorin -C=C-C=C- vs ya onlarin -C=C-C=0, -C=C-
C=N zancirlarina malik olan heteroatomlu birlosmalarinin istirak
etdiyi geyd edilir. Adston, dienofillor elektron-akseptor avozedi-
cilorlo aktivlosdirilmis iki vo daha ¢ox rabitasi olan alken vs al-
kinlordir. Reaksiyalarda dienofil kimi, homginin, heteroatomlu
ikigat rabitasi olan (> C=0, >C=N-, -CN, -N=0, -S=0, -N=N-)
birlosmalor ds istirak eds bilar.

Bu reaksiya, bazi kigik hallar istisna olmagla, dien va die-
nofillorin uc atomunun uygun goaldiyi ikitorafli qarsiligli tosirin
hesabinadir. Bu sababdon MO metodunun asasinda siiratin sarhod
orbitallarinin enerjisi ilo olagodar oldugunu hesab etmok olar.

[4+2] tsiklik birlosmo reaksiyalarinda istirak edon dienlor
miistovi s-sis-konformasiyaya malikdir, bu diends har iki ikigat
rabito birgat C-C-rabitoasinin bir torafinds yerlosir.

Miioyyan olunmusdur ki, tobiotdo Saccharopolyspora spi-
nosa bakteriyalar1 (mikroorganizm) molekuldaxili tsiklobirlosma
reaksiyalarini (Dils-Alder reaksiyalar1) hoyata kegiro bilorlor. Bu
reaksiyalarin naticasinda bioloji aktiv politsiklik maddalor omala
galir ki, bu prosesda fermentlorin tosir mexanizminin olmasi
miimkiindiir. Fermentlor bioloji katalizatorlardir (onlari enzimlor
do adlandirilir). Bunlar ziilal molekullari, ziilal vo nuklein tursusu
komplekslori, ziilallarin metallarla komplekslori ola bilor. Onlar
ilkin molekullarda miiayyan rabitslorin zaiflomasina sabab olur,
asanligla kegid hallarini formalasdirir.
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Katalizo hansi sahads - qeyri-lizvi va tizvi kimyada vo ya
biologiyada, rast golmokdon asili olmayarag, onun mahiyyati ey-
nidir: ke¢id hallarmin enerjisinin azalmasi (¢iinki, mohz, kegid
hallarinin va ilkin reagentlorin enerjilori reaksiyanin potensial
saddini tayin edir) reaksiyanin aktivlosma enerjisinin azalmasina
gatirir.

Spektrlorin todgigina fenomenoloji deskriptor yanasmasi
bir torafdon IP vo EH eyni zamanda tayin etmoys imkan verir,
digar torafdan do tayin edilmonin daqigliyini artirir.

Beloliklo, elektron spektroskopiyanin fenomenoloji metod-
larina sistemin integral optiki xarakteristikalarina géra maddalo-
rin fiziki-kimyavi xassalorinin tayini, onlarin strukturlarinin toh-
lili, elektron strukturlarinin vo reaksiyayagirmoa gabiliyyatlarinin
todqiqi daxildir.

Maddslorin elektron qurulusu bir tarafdan onun fiziki-kim-
yavi xassalorini, digar torafdon iso onlarin spektrlorini toyin edir
ki, bu da elektron spektrlordan istifado etmoklo maddslorin miix-
tolif fiziki-kimyovi xassalorinin tayin edilmasino imkan verir. Be-
Ialikla, “spektr-xasso” alagasi kKimyoavi qurulus nazoriyyasi ¢argi-
vasinds sads sorha malikdir. Yuxarida gostarilon metodlarin ob-
yektivliyi kvant mexanikasi noqteyi-nozarindan daha sadadir.
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FOSIL IV

XROMOFORLARIN UDMA MAKSIMUMLARININ
NOZORi HESABLANMASI QAYDALARI

Hal-hazirda UB-spektroskopiya sahasinds olds edilmis eks-
perimental materiallarin osasinda emprik gaydalar hazirlanmisdir
ki, bu gaydalarin asasinda eksperiment aparmadan bir ¢ox miirok-
kob xromoforlarin udma maksimumlarinin yerini toyin etmok
olar.

4.1. Konyugpli dienlarin udma zolaqlari
maksimumlarinin yerinin hesablanmasi [55]

Konyugali dienlorin udma zolaglarinin maksimumlarinin
yerinin birlosmoanin strukturundan asili olmasi emprik gqaydanin
verilmasina imkan yaratdi. Belo ki, bu gaydanin kémayilo dien
birlosmalarinin maksimumunun yerini (Amaks) hesablamaq olar.
Bunun {igiin, masalan, butadienin udma zolaginin maksimumu
(217 nm) Ao kimi gotiiriliir vo uygun golon inkrementlor (cad.
4.1) onun tizarins alavs edilir.

Cadval 4.1
C=C-C=C sistemi iiciin inkrementlar
Struktur fragmentlori Inkrementlar, nm
Birhalgoli dien sistemi (homoannulyar dien 36
Konyugs zancirini boyiidon ikigat rabito 30
Ikiqat rabitonin ekzotsiklik yeri 5
Ovazedicilar: alkil 5
o-alkil 6
o-asil 0
S-alkil 30
N(alkil), 60
xlor, brom 5
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Masalon, konyugs zancirini boyiidan iki ikigat rabitoni, {i¢
ekzotsiklik ikigat rabitani, ikigat rabitonin yaninda bes alkilovo-
zedicini vo asetoksigrupu saxlayan homoannulyar dien tigiin ud-
ma zolagi maksimumunun yeri bels hesablanir:

Amaks. =217 +36 +2:30 +3- 5+ 5-:5+ 0 =353 nm

Eksperimental olaraq Amaks. = 356 nm - dir.

CH3; COO

Sakil 4.1. Homoannulyar dien

4.2. a, p- Doymamis aldehid va ketonlarin udma
maksimumlarinin yerinin hesablanmasi iiciin emprik
gayda

a, - Doymamis aldehid vo ketonlarin udma maksimumla-
rinin yerinin hesablanmasindan 6trii 9sas udma maksimumu ola-
raq (Ao-kimi) altiizvlii va ya agiq zancirli ketonlarin udma mak-
simumu {igiin (215 nm), besiizvlii ketonlarin udma maksimumu
ticiin (202 nm) va aldehidlarin udma maksimumu ti¢iin (207 nm)
giymatlori gotiiriiliir. Uygun golon inkrementlor asagida cad.4.2-
do gostorilmisdir.

Cadval 4.2
C=C-C=C sistemi iiciin inkrementlar

Struktur fragmentlori Inkrementi
Bir halgays malik dien sistemi (homoannulyar dien) 39
Konyugs zancirini boyiidan ikigat rabits 30
Ikiqat rabitonin ekzotsiklik yeri 5

Ovozedicilor: asaqidaki vaziyyastlords alkil

avazedicisi 35
o 30
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B 17
Y 31

S
B-vaziyyetindo 0 — asil 6
B-voziyyatinda s — alkil 85
B-voziyyatinda N(alkil), 95
o 15
-vaziyystinds CI 12

p
o 25
-vaziyyatindo Br 30

B
o 35
B -vaziyystindo OH 30
Y 50

Aldehid va ketonlarin 2,4-dinitrofenilhidrazonlar ii¢iin do
udma zolagir maksimumunun hesablanmasindan 6trii emprik gay-
da movcuddur. Bu halda asas maksimum kimi 2,4-dinitrofenil-
hidrazonun udma maksimumu Amaks=330 nm gotiiriiliir. C=O-
grupu ilo olages yaradan vo ya konyugs zancirinin sonuna daxil
edilon alkil avazedicisi tiglin inkrement 7-ya barabardir. Konyu-
gali birlosmanin birinci rabitosinin inkrementi 17-dir, bundan
sonra konyuga sistemina daxil edilon har bir ikigat rabits ti¢lin
9 nm barabar inkrement daxil edilir. Bu birlasmalarin analizinds
izooktandan istifado edilir.

Hesablamalar § 4.1-ki hesablama gaydasina uygun olaraq
aparilir.

4.3. Vudvord-Fizer qaydasina asasan dien va enon
xromoforlarinda udma maksimumlarinin yerinin
hesablanmasi

Bozi xromoforlarin t—mn*-kegidlarinin udma maksimumla-
rinin yerini Vudvord-Fizer gaydasinin kémayilo do hesablamag
olar, bu gayda additiv sxemdon ibarotdir, burada har bir struktur
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fragmentino uygun golon Ai inkrement vardir (cod.4.3, 4.4). Amaks.
udma zolagina aid maksimumun hesablanmasi baza xromoforuna
uygun Ao giymatino Ai inkrementlorinin olave edilmasi yolu ils
aparilir [144].

Coadval 4.3-do konyugali dien xromoforlarinda n—n*-ke-
c¢idlorinin udma maksimumlarimin Vudvord-Fizer gaydasina gora
hesablanmas: ii¢lin olan uygun inkrementlorin qiymatlori veril-
misdir.

Dien sistemlarina uygun galon udma maksimumlarinin he-
sablanmasi tigiin § 4.1-do oldugu kimi

Amaks. = Ao+ ZAi (4.1)

ifadosindan istifado edilir. Burada Ao — baza xromoforun udma
maksimumu, Ai—uygun galon inkrementlordir.

Dienlor hom homoannulyar (har iki ikigat rabits bir halgada
yerlosir), hom do heteroannulyar (iki ikigat rabito iki halge
arasinda paylanmisdir) olurlar.

Baza xromoforlar1 kimi asagidak: dienlordon istifado et-
moklo VVudvord-Fizer gaydasina asasan onlara uygun golon udma
maksimumlarini belo hesablamag olar:

/ {lﬂy

%\./
s-sis-homoannulyar diendd s-trans- heteroannulyar dienda
A0=253 nm ho=214 nm
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Cadval 4.3
Dien sistemlarinda avazedici va inkrementlar

Dien sisteminda ovozedicilor Inkrement A;, nm
Alkil qrupu va ya tsikl qaligi 5
Cl 5
Br 5
O- alkil grupu 6
S- alkil grupu 30
NR2 60
C=C rabitasi, artan konyuqo 30

zanciri
Ekzotsiklik C=C rabitasi 5
H3C PP N

iclin A eks. = 280 nm-dir.

Bu dien figiin inkrementlordon istifade etmoklo udma
maksimumunun yerini hesablasaq alariq:

A hesab. = 253 (Ao, s-Cis) + 5 (1x CH3z) + 3x 5 (3x tsikllorin
qalig1) + 5 (C=C ekzorabito ) = 278 nm.

[144] isinds dienin udma maksimumunun dalga uzulugu-
nun hesablanmasi {iglin asagidaki codvaldon istifads edilmasi tok-
lif edilir.

Cadval 4.4
Dienlords maksimal dalga uzunlugunun giymatinin hesablanmasi
iiciin gayda
Konstruktiv xiisusiyyot A maks. (nanometrlo)
Heteroannulyar dien {iglin asas qiymat 214
Homoannulyar dien ii¢iin baza qiymati 253
Artim
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Konyugqasiyani geniglondiran ikiqat rabita +30
Akil avazedici va ya halgs galig1 +5
Ekzotsiklik ikiqat rabits +5
Asetat grupu +0
Efir grupu +6
Tioefir qruplari +30
Brom, xlor +5
Tokrar (ikinci) amin qrupu +60

Asagidaki heteroannulyar vo homoannulyar dienlor {i¢iin
UB-udma maksimumlarmin yerlosdiyi

hesablayag.

()

heteroannulyar dien: 214

yerin  qiymatini

Q)

homoannulyar dien: 253

alkil avazedicilor 4 x5 =20 alkilovazedicilor: 4:5

ekzotsiklik ikigat rabita: 5
absorbsiya maksimumu:
214+20 + 5= 239nm

ekzotsiklik ikigat rabita: 2x5
absorbsiya maksimumu:
253 +20 + 10 =283 nm

(I) birlagsmasinds asas udma maksimumunun yeri olaraq
214 nm qgiymati (heteroannulyar dien) gotiiriiliir. Bu dien qrupu-
nun 4 alkilovazedicisi var va halgonin birinds ikigat rabito digori-
na nishaton ekzotsiklikdir (ekzotsiklik ikigat rabits tisiin 214nm-
2 5nm olavs edilir). Sag torafdoki birlosmads dien 4 alkilovazedici
ilo homoannulyardir. Har iki ikigat rabito markazi halgodo yerlo-
sir vo kanar halgolars nisbaton ekzotsiklikdir.

Enon xromoforlarinda da udma maksimumlarinin yerinin

hesablanmasi uygun qayda tizro aparilir.
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Burada baza xromoforlar kimi asagida gostorilmis uygun
galan enon birlagsmalarindan istifads edilir va (4.1) formulu tatbiq
edilmokla nozords tutulan enon birlosmalarinin udma maksimu-
mu hesablanir.

C—C—C=—C—C
-~ ] R
>C=C—C<) o —0
Atsiklik enon | R Tsikloheksenon C
2o =215 nm 2o =215 nm
>C:C—C/) @ZO
Atsiklik enal | Tsiklopentenon
=207 nm 2o =202 nnm

Cadwval 4.5

Enon sistemlarinds udma maksimumlariin hesablanmasi ii¢iin
inkrementlar

Enon sisteminda ovazedici Inkrement Ai
A B r é
Alkil gqrupu va ya tsikl qaligi 10 12 18 18
Cl 15 12 - -
Br 25 30 - -
O- alkil grupu 35 30 - -
S- alkil grupu - 85 - -
NR: - 89 - -
OH 35 30 - 50
Asetoksigrup —OC(=0)CH3 6
Qosulmus zanciri boyiidon C=C 30
bagqga rabitolor
C=C ekzotsiklik rabitssi 5
Homoannulyar dienin rabitasi 39
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.

burada punktir xatlo xromofor fragmentins birlosmis avazedicilor
gostorilmisdir. Eksperimental olaraq UB-spektrdo udma maksi-
mumunun yeri A eks, = 257 nm-dir. (4.1) formulundan va cad. 4.5-
doki uygun inkrementlorin giymatlorindan istifads edorok hesab-
lama aparsag, onda alariq:

A hesab. = 215 (Ao, atsiklik enon) + 10 (1x oo CH3) + 2Xx 12(2x
-da tsikllorin qalig1 ) + 5 (C=C ekzorabits) = 254 nm

Aromatik birlosmolords udma zolaglarinin maksimumlari
codval 4.6-da verilmisdir.

Cadval 4.6
Aromatik birlasmalords udma zolaglarinin maksimumlari
Rabitalor A maks., NM Rabitalor A maks., NM
ROH 180-185 R-C=CH 185, 223
RSH 190-200; 225- | R-C=C-R 178, 196,
230 (dar 223
zolaq)
RCI 170-175 C-C-C 170-185,
230, 600
RBr 200-210 C=C=0 380
RI 255-260 RCOCI 280
R0 180-185 RCO2H, RCO2R" | 195-210
R2S 210-215 R- CONH; 175
RSSR 250 R-CN <170
Aminlar (birli, 190-200 RCONHCOR 230-240
ikili va ti¢lit)
CoH4 163, 174 RNO; 270, 280,
200-210
CoH; 176
R-C=CH 185, 223 RONO 350
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R-C=C-R 178, 196, 223 | RNO (monomer) 600-650
C-C-C 170-185, 230, | RN=NR 350-370
600

C=C=0 380 RNO; 270, 280,
200-210

RCOCI 280 RONO 350

RCO2H, RCO2R' 195-210 RNO (monomer) 600-650

R- CONH, 175 RN=NR 350-370

R-CN <170 RCHO 290, 185-195

RCONHCOR 230-240 R.CO 270-290

4.4. Skott qaydasi

Skott qaydasina asason K-zolagini giymatlondirmok olar

[145- 147].

Aromatik aldehidlarin, ketonlarin, tursu vo miirokkab efir-
lorin elektron spektrlorindon mitkommal malumatlar almag olar.
Bu birlogsmalar tigiin, alifatik birlosmolora uygun olaraq, n—m*-
kecidlor xarakterikdir. Aromatik karbonil birlagsmalarina uygun
galon zoif udma zolaglari uzundalgali spektral sahoys dogru sii-
rismiisdiir (320-350nm) va bu zolaglar ytikiin dasinmasini xarak-
terizo edon udma zolaglar1 (YDUZ) ils alagodardir va onlara uy-
gun golon Amaks. SKott torafindon toklif edilmis bir sira gaydalarin
komayilo hesablamaq olar (cad. 4.7).

Cadval 4.7

Aromatik karbonil birloasmalarin Ar-COR Amaks. (YDUZ)-nin

hesablanmasi iiciin Skott qaydasi

Xromofor Amaks., NM
Ar-COR:
R=H (aldehidlar) 250
R= alkil va ya halgonin C atomu (ketonlar) 246
R=0H, O-alkil (tursular, miirokkab efirlor) 230
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Ikinci ovozedici Ovozedicinin yeri | Inkrement, nm
- alkil vo ya halgonin C 1,2voyalg3 3
atomu 1,4 10
1,2voyalg3 7
- OR (R=H v» ya alkil) 14 25
1,2 11
-O 1,3 20
14 80
12voyal3 0
-Cl 14 10
1,2voyal3 2
-Br 14 15
1,2voyal3 13
-NH; 14 58
1,2voyal3 20
-NH-COCH3; 1,4 45
14 73
-NH-CHjs 12voyal3 20
-N(CHa) 1,4 85
Asagida bu qaydalarin tatbiq edilmasins dair bir nego misal
gostorilmisdir.
Misallar:
1)
OH
/O

Cl

5-xlor-2-hidroksibenzaldehid

Amaks. = 250 + 0 + 7 = 257 nm;
(tapilmigdir: 255 nm) aldehid (250 nm),
m-Cl (0 nm), 0-OH (7 nm)
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2)

3-karboetoksi-6-metoksitetralon:

Amaks. = 246 + 3 + 7= 274 nm;
(tapilmigdir: 276 nm), keton (246 nm),
tsiklin o-rabitasi (3 nm), n-OCHjs (25 nm)

3)

4-amin-2-metilbenzoy tursusu:

Amaks. = 230 + 58 + 3 = 291 nm;
(tapilmigdir: 288 nm) tursu (230 nm),
n-NHz (5 8nm), 0-CHjs (3 nm)

Beloliklo, tadgiq edilon maddada benzol niivesinin mévecud
olmasi UB-spektrin komayilo miiayyanlosdirils bilor.
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FOSIL V

ELEKTRON SPEKTROSKOPIYANIN TOTBIQ
SAHOLORI VO iSTIFADO OLUNAN METODIK
QAYDALAR

5.1. Elektron spektroskopiyanin bazi tatbiq sahalari

UB-spektroskopiya atomlarin, ionlarin, molekul va bark ci-
simlarin enerji saviyyalorinin, kegid ehtimallarinin vo s. xarakte-
ristikalarinin tadgiqinds totbiq edilir. UB-spektral sahads neytral,
bir va ikigat ionlasmis atomlarin rezonans xattlori, homginin, yiik-
sok doarocado ionlagsmis atomlarin hoyacanlanmis konfiqurasiya-
larinin buraxdigr spektral xattlor yerlosir. Molekullarin elektron-
ragsi-firlanma zolaglari da asasen yaxin UB-spektral sahads gey-
do alinir. Bu spektral sahads, hom do, bir ¢ox yarimkegiricilorin
spektrinds valent zonadan kegirici zonaya diiziina kegid prosesi
ila alagodar olan udma zolaglari toplanmisdir. Bu spektroskopiya
novii atmosferxarici astrofizikada Giinosin, ulduzlarin, dumanlhiq
Va s.nin dyranilmasinds boyiik mana kasb edir. Bir ¢ox kimyavi
birlosmalor UB-spektral sahads intensiv udma zolaglarini verir
ki, bundan maddolarin spektral analizinds istifads olunur.

UB-spektroskopiya, hom do, asagidaki tadgiqgatlarda totbiq
edilo bilor:

1.Molyar udma omsalina géro maddonin gatiliginin toyin
edilmasindo;

Bu metod miioyyon qatiligda gotiiriilmiis maddonin is181
udmasi isiqudmanin 9sas ganununa tabe olduqgda tetbiq oluna
bilor. Qatiliq asagidak: formulla tayin edilir:

c=D/k1 (5.1)

burada D- optiki sixliq, k- udma amsali, c- maddonin gatiligi, mol/l,
I- optik yolun uzunlugudur (moahlul tobagoesinin qalinligidir).

195



Miqdari hesablamalarin aparilmasi zamani qatiligin molla
deyil, faizlo ifads olunmasi slverislidir. Bununla oslagodar olaraqg,
tez-tez molyar deyil, xiisusi udma amsalindan — E%1m istifado
olunur. Bu amsalin giymatini bilmoklo maddsnin gatiligi belo
hesablanir:

c(%) = (D/ EY%1qm ) 1 (5.2)

2. Kimyavi birlogsmolorin tomizliyinin yoxlanilmasinda;

3. Neft vo neft mohsullarinin vasfi vo miqdari analizinds;

4. Politsiklik aromatik karbohidrogenlarin keyfiyyatinin va
miqdarinin toyininds;

5. S, N, O torkibli vo daha miirokkob heteroaromatik
birlogsmalorin tadqiginds;

Toadgigat zamani molyar ekstinksiya amsalindan vo udma
zolagr maksimumuna uygun dalga uzunlugundan istifado edilir.
Kigik intensivlikli (Ig € < 2) udma zolaglar: n—n* kecidine malik
olan gruplara (C=0, C=S, C=N, N=N, NO2, NO ) aiddir. 250 —
300 nm spektral sahada yerlagan va Ig e= 2-3 olan udma zolaglari
benzolun téromolari tipli aromatik siras1 birlogsmalarlo slagodar
ola bilar va bunlarin oksariyyati rogsi struktura malikdir. Intensiv
udma zolaglart (Amaks. > 224 va lg € > 4 ) konyugali birlogsmolori
xarakterizo edir. iki vo iiggat rabitolorin yaninda xromofor grup-
larin nisbi yerlogsmosi udma spektrlorinag tasir edir va sis- va trans
izomerloari forglondirmays imkan verir. Trans izomerin t—n* ke-
¢idinin uzundalgali udma zolag: batoxrom olaraq siirtisiir vo Sis-
izomera nisbaton boyiik intensivliyo malikdir.

Qeyd etmok lazimdir ki, xromofor gruplari olan tizvi birlog-
molarin tadqigi bu maddslords xromofor qruplasmalarinin — qos-
ma dien, polien vo aromatik sistemlarin, hamginin, karbonil gru-
punun va nitrogrupun olub-olmamasini siibut edir. Burada xro-
moforun n6vii, qonyugs zancirinin uzunlugu, xromoforun yanin-
daki alkil gqruplarinin say1 tayin edilo bilor.
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Keyfiyyst baximindan namslum xromofor maddsnin struk-
turu onun spektri todqiq edilib- 6yronilmis malum xromofor mad-
doanin spektri ilo miigayiss edilmoklo miiayyan edilo bilar [12].

Adatan, molekullarinda eyni xromoforlar: saxlayan birlog-
molarin spektrlorinin oxsar oldugu hesab olunur. ©9goar molekulda
xromoforlar miioyyan rabitolorlo bir-birindon ayrilmissa, onda
birlosmanin spektri individual xromoforlarin spektral xarakteris-
tikalarinin comi ilo ifads olunur. Lakin, agar molekulda xromo-
forlar bir-birino birlogmissa, onda birlosmanin spektri individual
xromoforlarin spektrlori comi deyil. Bu halda iki sads grup yeni
spektral xarakteristikalara malik olan yeni, boyiik xromoforu
amoalo gatirir.

6. Neft mohsullarinda porfirinlorin migdarinin hesablanma-
sinda;

7. Metal komplekslorin 6yranilmasinds;

8. Kation va anionlarin tayin edilmasinds;

9. a- Vo B-naftollarin tayin edilib, onlarin migdarinin hesab-
lanmasinda;

10. Aromatik halgesnin yan zancirinds karbon atomlarinin
sayinin toyin edilmasindo;

11. Reaktiv yanacaglarda naftalin karbohidrogenlorinin
miqdarinin 'OCT-la hesablanmasinda;

12. Ton birlosmalorinde (masalon, KCI, NaBr, ammonium
halogenid, fosfonium halogenid vo s.) eksiton udma zolaglarinin
Oyranilmasindo;

13. Uzvi birlosmalords, o ciimlodon neft vo neft mohsulla-
rinda bas veran foto- va radiasiya kimyavi proseslarin todgiginds;

14. Qatran molekulunda aromatik halgonin saymin tayin
edilmasindo;

15. Kimyoavi madds qarisiglarinin miqdari tarkibinin Kko-
miyyat va keyfiyyatca 6yranilmasinds [148-150];

16. Qaris1q mahlullarda maddanin gatiliginin toyin edilms-
sinda;

17. Oligonukleoidlorin migdarinin tayin edilmasindo;

18. Maddaloarin fotostabiliyinin 6yranilmasinds;
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19. Biokimyavi todgiqatlarin aparilmasinda, o ciimlodon da,
tibbi-bioloji spektroskopik tadgigatlarda nuklein tursularinin (bu-
ra DNK, RNK va oligonukleotidlor daxildir) tamizlik va konsent-
rasiyalariin toyin edilmasindo.

Miixtalif soraitlords strukturlar: yaxst malum olub, bioloji
baximdan vacib birlosma vo makromolekullarin tadgiginin noti-
casinds bir sira emprik faktlar toplanmisdir ki, onlar1 biokimyada
absorbsiyon spektroskopiyanin is¢ci qaydast adlandirmag olar.
Bu gaydalar asagida gostorilmisdir:

1. ©gar amin tursular (triptofan, tirozin, fenilalanin va his-
tidin) polyarligi nisbaton az olan miihitdadirss, onda Amaks. Vo &-
nun giymatlori boyiyiir.

Uygun olaraq:

- ogar ziilalin tarkibinds olan amin tursusunun polyar holle-
dicids ¢okilmis spektrindo Amaks. Vo €-nun giymatlari hamin halle-
dicido eyni soraitdo ¢okilmis sarbast amin tursusunun uygun ge-
lon giymatlorindon boyiikdiirsa, onda amin tursusu ziilalin daxili
hissasinds yerlosir (“gizlonib”) vo geyri-polyar amin tursulari ilo
ohata olunub.

- ogar ziilalin spektri halledicinin polyarligiin doyismasino
garst hossasdirsa, onda Amaks. Vo &-nu dayiso bilon amin tursusu
ziilalin sothinds yerlosmolidir.

2. Ogor titrlonan gruplar (masalan, tirozinin OH va sisteinin
SH) yiiklonmigsa, amin tursusu halinda Amaks. Vo € kamiyyatlarinin
giymatlori homiso boyiiyiir. Uygun olaraq:

- 9gar bu amin tursularindan hor-hansi birinin spektrindo
dayisiklik olmazsa vao pH-in giymati Sarbast amin tursusunun
ionlagsmasi tiglin kifayatdirss, onda amin tursusu ziilal molekulu-
nun geyri-polyar sahasinda gizlons bilor.

- 9gar ionlagmis amin tursusu qrupunun pK giymati (bu qiy-
mot gostarilon tursunun pH-nin doyismasi ilo spektrin doyismasi-
no oasasan tayin edilir) sorbast amin tursusunun pH ils eynidirsa,
onda amin tursusu ziilalin sathindos yerlosir.

- agor pK giymati mohluldaki sarbast amin tursusunun pH
giymatindan forglonirss, onda bu amin tursusu, ¢cox ehtimal ki,
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oldugca boyiik polyar shatoys (masalon, karboksil gruplar: ils
ohato olunmus tirozin) malikdir.

UB-spektroskopiya, hamg¢inin, masalon, bakteriofaglarda
DNK-nin vo ya bakteriyalarin konsentrasiyasinin toyin edilma-
sindo totbiq edilir. Bu metoddan, ham do, makromolekullarin
struktur parametrlarinin (masalon, ziilalin a-spiralliq 6l¢iisii ) mii-
ayyan edilmasinds istifads olunur. Spektral 6lgmalors asason zii-
lal molekullariin garsiliglh tasirina nozarst etmok vo bu prosesin
kinetikasini1 6yronmak olar.

UB-spektroskopiya metodunun kémayils ziilallarda spiral-
yumaq kegidlari va ya ikizancirli DNK tadgiq edilir: pH, tempe-
ratur, ion giiciiniin doyigsmasi ilo denaturasiya va renaturasiya.
Denaturasiya (makromolekulun o yana bu yana dénmasi) zama-
ni1 ziilalin daxilinds gizlonmis xromofor holledici ilo garsiligl te-
sirdo olur ki, bu da hiperxromizma sobab olur.

Bu metod, ham da, ziilallarin spektrofotometrik titrlonma-
sinds istifado edilir. Zilallarin strukturunun arasdirilmasina hasr
edilon bir sox todgigatlarda amin tursularinin yan qruplarinin
ionlagsmasi naticasinds protonlarin pK dissosiasiya amsalinin qiy-
motlorinin miiayyan edilmasinin vacibliyi ortaya ¢ixir. Ciinki, bu
giymatlor ziilalda amin tursularinin lokallasmasinin gostaricilori-
dir. Bunu spektrofotometrik olaraq yerina yetirmok olar, bels ki,
dissosiasiya zamani1 xromoforlardan birinin spektri dayisir (mo-
salon, tirozin halinda). Hipotetik olaraq tirozin saxlayan ziilala ba-
xaq vo xarici tirozin galiglarint miiayyan etmak iigiin 2 qaydasin-
dan istifado edok. Bu ziilalda bes tirozin galiginin oldugunu farz
edok. ©gor bu tirozin galiglari sothds yerlasibsa va pH-1n boyii-
masi zamani ionlasirlarsa, onda tirozin galiglarina aid olan spektr
pH-1n yiiksok giymatlarinds sarbast tirozinin spektrins yaxinlasa-
caq (sok.5.1). Digor s6zlo, D295 —in (ionlagmis forma tiglin Amaks.)
pH-dan asililig1 A ayrisi formasindadir (sok.5.1). ©ksins, ogor da-
xilda ¢ tirozin galig: otrafinda geyri-polyar ohato varsa, alinan
ayri B formasidadir; birinci ¢iynin giymatinin ikinci ¢iynin qgiy-
motina nisbati ~ 2/5-dir. Qeyd edok ki, pH-1n oldugca yiiksok qiy-
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moatlarindas ayride D2gs —in giymati boyiiyiir. Bu daxili tirozin ga-
liglarinin halledici ila garsiligl tasirds oldugunu va ziilalda dena-
turasiya prosesinin getdiyini gostorir. ©goar polyar miihitls g ti-
rozin galig1 shats olunarsa, onda ayri V formasinda olardi, bu ii¢
galiga aid pK giymatinin ekspozisiya olunmus qrup tiglin olan uy-
gun qiymotdon forglondiyini gostarir [151].

&

4l

i | | | I |
7 8 9 pK 10 11 12 pH

Sokil 5.1. Tirozinin titirlanma ayrilari, bu ayrilorin qurulmasi
iiciin ekstinksiya omsalindan gmaxs. istifada edilmisdir. Hipotetik
ziilal 5 tirozin qaligim saxlayir: A- qahgin har ii¢ii sathda yerlasir,
B- qahign ikisi sathda, ii¢ii iso daxilda geyri-polyar miihitdadir va
uygun olaragq, titrlanmir. V- ii¢ daxili qaliq polyar miihitds olub,
halledici ilo qarsihqh tasirdadir.

Spektral tisullar sanaye proseslarine nazarat edilmoasinds do
totbiq edilir. Masalon, o0 aromatik birlagsmolarin hidrogenlosdiril-
masi zamani prosess nazarat olunmasinda tatbiq olunur. Hidroge-
nizatin UB-spektrini ¢cokmoklo, hidrogenlosmo doracasini tez bir
zamanda toayin etmok olur. Naften karbohidrogenlarinin UB-
spektral sahado soffaf olmasina baxmayaraq, gostorilon spektral
sahads politsiklik aromatik karbohidrogenlor giiclii udma gabiliy-
yatino malik olan xromoforlardir. UB-spektrofotometrlorin hos-
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sasligi ¢cox yiiksok oldugundan, bu metodun komayils garisiglar-
da olan aromatik karbohidrogenlorin migdarini 10° — 10 tortibo
Kimi toyin etmoak miimkiindiir.

Sanaye proseslorinin texnoloji sxemins avtomatik spektro-
fotometrlori tatbiq etmaklo, istehsal edilon mohsulun keyfiyystino
nozarst etmok olar.

Uzun miiddat saxlanilan mohsullarin keyfiyyatinin tayin
edilmasindo UB-spektrofotometrlorin boyiik praktiki oshomiyyati
var. Masoalon, uzun miiddat saxlanilan raket yanacaglarinin key-
fiyyatino nozarst edilmasinds bu metodun shamiyyati olduqca
boyiikdiir.

5.1.1. Kimyavi reaksiyalarin kinetikasinin vo
mexanizminin tayini

Kimyavi qarsiliglt tesir zamani kimyavi birlosmalorin
strukturunun doyismasi 6z oksini bu birlagsmalarin spektrinds ta-
pir. Spektrlordoki dayisikliklora gora kimyovi reaksiyalarin kine-
tikasin1 vo mexanizmini izlomok olar. Lakin bu proseslords mey-
dana ¢ixan osas ¢otinliyi araliq reaksiyalar zamani amolo galon
kimyavi maddalarin strukturunun va qurulusunun tayin edilmosi
yaradir. Lakin, illor boyu aparilmis eksperimentlor spektral me-
todlardan, yalniz, bas veron reaksiyalarin siiratinin vo mexaniz-
minin tayin edilmasindo istifado etmoys imkan verirdi.

Kimyavi reaksiyalarin basa ¢atmasmi gotiiriilmiis ilkin
maddolorin udma spektrlorinds onlara xas olan udma zolaglarinin
yox olmasi va reaksiya naticasinda amala golon yeni maddays uy-
gun udma zolaginin (bu zolagda asason ilkin maddolarin struktur-
lar1 arasinda yaranan rabitalor vo onlara uygun kvant kegidlori
miioyyanlagdirilir, bu zaman UB-spektrlorde udma zolaginin ye-
rino vo molyar ekstinksiya omsalinin giymatins ciddi diggot yeti-
rilmalidir) meydana ¢ixmasi tosdiq edir. Yeni udma zolaginin
amoalos galmasi yeni birlosmonin yarandigini gostarir.

Miirokkob kimyavi reaksiyalarin 6yronilmasinds spektros-
kopik metodlarin xiisusi yeri var. Belo ki, adi kimyavi iisullarla
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toyin edilmasi miimkiin olmayan vo reaksiya gedon sistemda
omoala galib, tez bir zamanda mohv olan, basqa s6zlo yasama miid-
doti oldugca az olan araliq birlosmalorin spektroskopik tisullarla
toyin edilmasi miimkiindiir. Masalon, buna misal olarag, Az.
MEA-nin Neft-Kimya Proseslori Institutunda neft vo neft mah-
sullarinda fotofiziki va fotokimyavi proseslarin (ham do, radiasi-
ya kimyavi proseslarin) va onlarin mexanizmlarinin 6yronilmasi
vo todqigi zamani meydana ¢ixan araliq mohsullarm UB-, 1Q-,
NMR-, EPR- spektroskopiya va liiminessensiya kimi metodlarin
komayila 6yranilmasini géstarmok olar [152-162]. Bels ki, otaq
temperaturunda yasama miiddoti ¢ox az olan vo foto vo radiasiya-
nin tasiri altinda yaranan hissaciklor (H, R, PAK™ va s.) bir-biri
ilo vo miihitdoki oksigenla O2 reaksiyaya girarak bir sira araliq
mohsullart amalo gatirirlor ki, bunlari adi kimyavi tisullarla tayin
etmok miimkiin deyildir. Gostorilon spektroskopiya tsullarinin
komayilos, ham do, xarici foto- vo termiki tasirlordon sonra gedan
fotokimyoavi ¢evrilmalarin son mohsullart miioyyan eilmis, ¢ev-
rilma proselorinin mexanizmlori verilmisdir.

UB-spektral sahodo aparilan todgigatlar zamani, nainki, ay-
ri-ayr1 maddolori aragdirmag, ham do, ilkin vo araliq maddolorin
gatiliginin doyismasini izlomok miimkiin olmusdur.

Miiasir spektral cihazlarin hassasligi yiiksok (mosalon, UB-
spek trofotometrlorin toxminan 10, Liminessnsiya cihazlarinmn
102 va s.) oldugundan, onlardan xiisusila Kicik gatiligli maddo-
lorin analizi zamani istifads edilir, spektral metodlarin dogigliyi
adi kimyavi tisullarin dogigliyindon olduqca yiiksokdir. UB- vo
liminessensiya metodlarinin kompleks sokilds totbigi geyri-stabil
molekullarm vo sarbost radikallarin 6yranilmasinds (190-1100
nm spektral sahads) 6ziinii daha gox biruzs verir (radikallarin 6y-
ronilmosi zamani, hom do EPR-spektroskopiya metoduna miira-
ciot edilir). Spektral metodlarin istiinliiyii, hamginin, onlarla
maddalarin tez bir zamanda analiz edilmasinds, 6l¢malarin reak-
siyalarin gedisina tasir etmomasindadir. Bels ki, kimyavi analiz
zamani miixtalif marhalalords niimunalarin seg¢ilmasi ti¢iin reak-
siyan1 dayandirmag lazim oldugu halda, spektral todgigatlarda
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(masalon, fotooksidlosmoa proseslorinin  dyronilmosi  zamani)
maddolorin analizi avtomatik olaraq arasikasilmoadan aparilir.

5.1.2. Uzvi birlasmalarin strukturunun tayini

Yuxarida geyd etdiyimiz kimi, kimyavi maddalarin xarak-
terik udma zolaglarina ssasan onlarin mévcud olub-olmamasi
hagqinda ham keyfiyyat, hom do kamiyyat baximmdan fikir yii-
riitmoak olar. Lakin spektroskopiyanin tizvi birlosmolorin struktu-
runun vo qurulusunun tayin edilmasinds daha miivaffagiyyatlo
totbiq edilmosi tigiin bir sira faktorlar1 (molekulda elektron kegid-
lorinin xarakterini vo onlara uygun udma zolaglarini; kimyavi bir-
losmoalora oavazedicilorin xarakterik tosiri zamani udma maksi-
mumlarinin batoxrom va hipsoxrom siiriismasini, udma zolagla-
rinin intensivliklorinin doyismasini vo ya birlosmoda daxili vo
molekullararas: qarsiligli tasirin olub-olmamasini vo s.) bilmok
oldugca vacibdir.

Masalan, bu sahado UB-spektroskopiyanin tothigina dair
asagidaki bir ne¢o misali gostara bilorik:

Xloralinin UB- udma spektrinds (holledici-heksan) karbo-
nil grupuna aid olan udma zolag: (udma maksimumu 290 nm-dir)
geydo alinir, ekstinksiya omsali 33-diir. Lakin bu zolaq gostarilon
birlosmonin sudaki mohlulunda miisahids edilmir. Onun sulu
mohlulunda geyds alinan uygun udma zolag: uzaq UB-spektral
sahado yerlasir ki, bu xloralinin birlosmasinda karbonil grupunun
yox oldugunu va xlorhidritin yarandigini gostorir.

[163] isindo UB-spektroskopiyanin kiitlo-spektrometrik
metodla birlikds kompleks sokilda totbig edilmasi sayasinds 53
fenol birlagmasinin strukturu toyin edilmisdir ki, bunun 19-u yeni
birlosmalordir. [164] isi bromizatin izomerlarinin UB-spektrofo-
tometrik metodla toyinina hasr edilmisdir. 4-Bromizat vo 6- bro-
mizatin doaracalonma grafiklorinin, uygun olaraq, 2-80 va 2-60
ma/l intervallarinda xatti oldugu toyin edilmisdir.

[165] isindo UB- va goriinan spektral sahalords xalkon va
bisxalkonlarin, [166] isinda tetrakis (5,7-dixlor-8-xinolinolyat)
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gadolinin (3+), [167]-da lasalosid tursusunun miirokkab 0-, m- va
p-nitrobenzil efirlorinin (nitrobenzil efirlorinin molekuldaxili gar-
silight tasirlarinin tabisti vo strukturu), [168] isindos disilanlarin
strukturu, ikili-butilbenzol rotamerlarinin strukturu [169], hidrok-
vadrat tursusunun 4-dimetilaminopiridini vo onun téromalarinin
strukturu [170] tayin edilmis vo silisium oksid tizarina ¢okdiiriil-
miis vanadium oksid katalizatorunun molekulyar strukturuna hid-
ratlasmanin tasiri dyronilmis vo aragdirtlmisdir [171].

Yeni isiqveran material (ltiiminofor)-2 (anilinli salisilalde-
hid)-(1,10-fenantrolin) kalsium sintez edilmis vo onun molekul-
yar vo kristallik strukturu, termiki stabilliyi vo optiki xassalori
UB-, iQ-spektroskopiyanim va termiki analizin kémayilo dyranil-
misdir [172].

Bundan basga, UB-spektroskopiyadan bir ¢ox bioloji ob-
yektlorin [173, 174], neft va neft mohsullarinin tarkib komponent-
lorinin, onlarin strukturlarinin tadqiq edilib, 6yranilmasinds vo
miioyyan metodikalardan istifads etmokls bu komponentlorin mig-
dari analizlorinin aparilmasinda [175 - 178] vo s. istifado edilir.

Uzun miiddat saxlanilan mohsullarin keyfiyyatinin toyin
edilmasindo UB-spektrofotometrlorin boyiik praktiki oshomiyyati
var. Masalon, uzun miiddoat saxlanilan raket yanacaglarinin key-
fiyyatina nozarat edilmasinds bu metodun boyiik praktiki shomiy-
yati vardir.

5.1.3. Birkomponentli sistemlarin UB-spektroskopiya
metodu ils tadqiqi

UB-spektroskopiya metodu oczagiliq sahasinds maddolo-
rin analizi tiglin genis totbiq edildiyindan bu sahads yerino yeti-
rilon bir nego analiz metoduna dair asagidaki misallari nazardan
kegirak.

UB- spektral sahads dorman preparatlarinin analiz edilmasi
tictin onlarin molekulyar strukturunda elektromagnit dalgalarini
udan vo miixtalif elektron kegidlorini tamin edon xromofor qrup-
lar (konyugali rabitolor, aromatik niive vo s.) olmalidir.
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Darman preparatlarinin keyfiyystco todgiqi onlarin udma
spektrlorinin xarakterlarins - spektrds alinan maksimum vo mini-
mumlarin yerina va ya onlarin miixtalif dalga uzunluglarindaki
nisbatlorina goro aparilir (analiz prosesinds uygun golon miixtolif
holledicilordon istifads edilir).

I. Xiisusi udma amsalimin komayila preparatda riboflavinin
miqdarmin tayin edilmasi metodu

UB- udma spektrinda riboflavinin udma maksimumu Arip.=
267 nm-dir.

Riboflavin (vitamin B2 -C17H20N40s, M=376,37 g/mol ) ac1
dada, zoif moxsusi iyiys malik olan sari-gohray: rongli kristallik
tozdur. Isiga qarsi qeyri-stabildir. Bu birlosma praktiki olaraq
95%-li spirtdo, efirdo, asetonda, benzol va xloroformda hall ol-
mur, galovi mohlullarinda hall olur. O suda hall olan lazimi vita-
minlordan biri olub, bir ¢ox biokimyavi proseslorin koenzimidir.

H>C — (CHOH); — CH,OH

Sokil 5.2. Riboflavinin molekulyar strukturu

Riboflavinin analiz edilmasi ti¢lin “xiis.t.” buzlu sirks tur-
susundan (CH3COOH); natrium asetat mohlulundan: 0,1 mol/dm?
konsentrasiyali CH3COONa -3H2O va deionlasdirilmis sudan
istifado edilir.

UB udma spektri geyds alinmazdan avval riboflavin kapsu-
lunun i¢indoki madda tarazida gakilir va ¢ini gabda azilorak, daha
Kigik ol¢iilii doanaciklara malik olan toz saklina salinir. Sonra har
bir kapsulun torkibindaki maddanin 0,002 g-nin tosiredici birlog-
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ma oldugunu nazere almagla 1000 sm®hocmda 0,006%-li mohlu-
lun hazirlanmasi tigiin nego gram riboflavin gotiiriilmasi hesabla-
nir. Cokisi hesablanaraq torazida sokilmis madds hacmi 1000 sm®
olan, &l¢iilii kolbada 2 sm® buzlu sirks tursusu va 500 sm?su ga-
risiginda su hamaminda qizdirilmagla garisdirilir. Mahlul soyu-
dulur va onun hacmi suyun komayils kolbanin xattine Kimi artiri-
lir. Bu mohluldan 10 sm? gotiiriilorok hacmi 100 sm® olan kolbaya
tokiiliir vo ona 3,5 sm® 0,1M natrium asetat slavo edilir vo moh-
lulun hacmi suyun kémayils kolbanin isarasine godor artirilir. Ha-
zirlanmig mohlulun konsentrasiyasi 0,0006%-dir.

Spektroskopik analizin aparilmasi mogsadilo  mahlul
d= 1sm olan kvars kiivets tokiiliir, gapag: ortiiliir vo spektrofoto-
metro goyulur. Bu zaman etalon maddo olarag yuxarida hazirlan-
mis, yalniz torkibinds riboflavin olmayan mohluldan istifads edi-
lir. Etalon madds d= 1 sm-lik digar kvars kiivets tokiilorok spekt-
rofotometrin miigayiso kanalina yerlogdirilir vo udma spektri ¢o-
kilir. Bundan sonra riboflavinin kapsuldaki miqdari asagidaki for-
mulun tatbiq edilmasi ilo hesablanir:

D -10000
C=— (5.3)

1%
Eism™” “Mgoki.

Burada D- todgiq edilon maddonin optiki sixligt; meoki.-
cokilmis birlosmodoki tosiredici maddonin goKisi; Eism'* - tomiz
riboflavinin 267 nm dalga uzunlugu maksimumuna uygun xiisusi
udma amsal1 olub, 850 barabardir.

I1. Standartla miiqayiso edilmakla levomisetinin migdarinin
tayin edilmasi metodu

Levomisetin — D-(-)-treo-1- n- nitrofenil-2- dixlorasetil-

aminopropandiol- 1,3 (C11H12CI2N20s ; M = 323, 13 g/mol) ac1

dadi olan, iyisiz ag vo ya zoif sari-yasil ¢alarl kristallik tozdur.

Bu birlosma 95%-li spirtds asanligla hall oldugu halda, xloro-

formda praktiki olaraq hall olmur. Suda az, etilasetatda tamamilo
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hall olur. O antibiotiklor grupuna daxil olan sintetik dorman mad-
dosidir, genis spektrli gram-pozitiv vo gram-monfi mikroorga-
nizmlara garsi tasirlidir.

OH Il-I
|
CH N CHCL,
N A \?/
CH

|

O:2N CH>,OH

Sakil 5.3. Levomisetinin molekulyar strukturu

Levomisetinin udma maksimumu Ajev= 278 nm dalga
uzunlugunda geyds alinir.

Substantin  0,002%-li mahlulunun 0,1M hidrogenxlorid
tursusu mohlulunda udma spektri 220+ 400 nm dalga uzunlugu
intervalinda 278 nm-do maksimuma va 237 nm-do minimuma
malikdir.

Analiz obyekti olarag 0,5 g levomisetin hobbi gétiiriiliir.
Analiz zamanm “kim.t.” natrium hidroksid birlogsmasindon, onun
0,1 mol/dm® gatilighh mohlulundan vo deionlasdirilmis sudan
istifado edilir.

Gotiirtilmis habdo levomisetinin miqdarinin toyini asagi-
dak1 kimi yerino yetirilir:

I. UB-spektroskopik analizin aparilmasi ti¢lin ovvoalco
levomisetinin standart, lazimi konsentrasiyali (0,002%) mahlulu
hazirlanir: levomisetin hobbi torazido ¢okilir, sonra ¢ini gaba
goyularaq azilir. Har bir hobds 0,5 q tesiredici maddonin mévcud
olmas1 nozors alinmagla 50 sm® 0,05%-li mohlulun hazirlanmasi
tiglin gotiiriilocok hobb tozunun miqdart hesablanir. Sonra bu
miqdarda preparat tozu 50 sm? kolbaya tokiiliir, isti (80-90°C)
suda holl edilir vo mohlulun hacmi suyun kémayilo kolbanin
isarosino kimi artirilir vo qarisdirilir. Sonra bu mohluldan 2 sm3
gotiiriilorok 50 sm® hacmi olan 6lgiilii kolbaya tokiiliir vo iizorine
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0,1M natrium hidroksid mahlulu slavs edilmoklo mohlulun hacmi
kolbanin isarasine kimi artirilir, sonra mohlul qarisdirilir. Bu
yolla hazirlanmis standart levomisetin  mohlulunun qatiligi
0,002%-dir.

I1. Standart vo analiz edilon levomisetin mahlullarinin opti-
ki sixliglarmin 6lgiilmasi tigiin galinligi 1 sm olan kvars kiivetlor-
don istifads edilir. Hazirlanmis standart levomisetin mohlulu kii-
veto tokiildiikdon sonra spektrofotometra yerlosdirilir vo bu za-
man etalon mohlul kimi 0,1M galavi mahlulundan istifads edilir
(standart levomisetin mohlulunun optiki sixligi A=278nm-do
Olctliir).

Analiz edilon mohlulun hocmi, hoamg¢inin, 0,1M NaOH
mohlulunun vasitasilo kolbanin isarasine kimi artirilir vo spektri
¢okilir. Fotometrik 6lgmo standart vo analiz edilon mohlullar
ticiin, an azi, l¢ dofo tokrar edilir vo migdari hesablamanin apa-
rilmast zamani optiki sixliglarin orta qiymoti gotiiriliir.

I11. Naticalorin hesablanmasi.

Analiz edilon mohlulda levomisetinin konsentrasiyasi
(Cx, %) asagidaki formulun kdmayilo hesablanir:

D«
Cx=Cstan.- — (5.4)
Dstan.

burada Cstan. (%) Vo Dstan., Uygun olarag, standart mohlulun konsent-
rasiyasi vo optiki sixligi; Dx— analiz edilon moahlulun optiki sixli-
gidir. Cx aparilan ti¢ 6lgmonin naticasinds alinan orta giymatdir.

III. Furasilinin miqdarmin grafikin doracalonmasi metodu
il3 hesablanmasi
Furasilinin (5- nitrofurfurol semikarbazon) brutto formulu
CeHsN4O4 olub, molekulyar sokisi M= 198,1 g/mol-dur. Dad1 ac1
olan, iyisiz, sar1 va ya yasitlimtil-sar1 rongli inca kristallik tozdur.
Bu birlosma galavida hall olur, onun suda va 95%-li spirtds hall
olmasi zoaifdir, efirds iso, praktiki olaraq, hall olmur.

208



Furasilin gram+ va gram- mikroorganizmlarin (stafilokok-
lar, streptokoklar, difteriya vo bagirsaq ¢oplari vo s.) genis
spektrino nisboton daha yaxsi antibakterial aktivliya malik olan
mikrob sleyhins vasitadir.

CH NH NH»
0O,

Sokil 5.4. Furasilinin molekulyar strukturu

Elektron spektroskopiyanin komayilo analizin aparilmasi
ticiin 0,02 g-liq furasilin hablarindon va deionlagdirilmis sudan
istifado edilir vo analiz asagidaki kimi yerina yetirilir:

I. Isci furasilin mohlulunun hazirlanmast.

Furasilin habi torazids ¢oKilir, ¢ini gaba bosaldilir v azilo-
rok daha Kigikzarracikli toz halina salinir. Furasilin hablarinin har
birinin 0,02 q tesiredici maddo saxladigi nozors alimmagla, 50 sm?®
hacmds 0, 02% furasilin mahlulunun hazirlanmas: tigiin gotiirii-
locok ¢oki hesablanir. Bu ¢okido madds 50 sm® hacmds olan kol-
baya tokiiliir, iizorine 30 sm® su olava edilir vo preperat tam hall
olana kimi garigiq 70-80°C temperaturda su hamaminda saxlani-
lir. Sonra soyumus is¢i mohlulun hacmi suyun kémayils kolbanin
isarasina kimi artirilir vo yavas-yavas qarisdirilir.

Il. Darocolonmo grafikinin qurulmasi {igiin furasilinin
standart mohlullar1 hazirlanir:

Bunun iigiin dérd odad 50 sm?® hacmda &lgiisii olan kolba
gotiiriilir vo bu kolbalara furasilinin | bandindo hazirlanmis
0,02%-1i is¢i mohlulundan, uygun olaraq, 0,25; 0,50; 1,00 vo 1,50
sm?® tokiiliir vo sonra bunlarm har birinin tizorina 5 sm® 0,1M
NaOH moahlulu slavs edilir. Kolbalardaki mahlullarin hacmi su-
yun vasitasilo onlarin isarasine kimi artirilir. Bu zaman furasili-
nin, uygun olaraq, 0,0001%, 0,0002%, 0,0004% vo 0,0006 %
standart mohlullart alinir. Sonra mahlullar stabil rongin alinmasi
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moaqsadilo 20 dag. tarpanmaz sakilds saxlanilir vo udma spektrlori
spektrofotometrdoa ¢akilir.

I11. Spektrofotometrik 6lgmalarin aparilmasi tigiin qalinlig
d= 1sm olan kvars kiiveto (furasilinin analizi zamani optiki six-
liglarin giymatlori A =450 nm udma néqtasinds gotiiriildiiytindan,
spektrin ¢okilisi zamani siiso kiivetlordon do istifado etmak olar)
hazirlanmis standart furasilin mohlullar: tokiliir vo spektrofoto-
metro yerlosdirilir. Etalon mohlul kimi furasilinin is¢i mahlulu
alavo edilmomis mohluldan istifads edilir. Alinan naticalor asagi-
daki cadvalds yerins yazilir.

Cadwval 5.1

Furasilin mahlullarmmin optiki sixhglarimin qiymati ii¢iin cadval

Mohlullarin qatiligi, C, % Optiki sixlig, D
0,0001
0,0002
0,0004
0,0006

IV. Daracoalonma grafikinin qurulmasi.

Hazirlanmig furasilin mohlullarinin optiki sixliglarinm qa-
tiligdan asililiq grafiki qurulur va bu grafikdan analiz edilon moh-
lulun torkibindaki furasilinin migdari (C,%) tayin edilir.

IV. Asetilsalisil tursusu preparatinda sarbast salisil
tursusunun miqdarmnin tayini
Analizin obyekti 0,5 q ¢okisi olan aspirin habbidir.
Asetilsalisil tursusu (2- asetoksi-benzoy tursusu) dorman
vasitoesidir, o analgetik (agrikasici), qizdirma, soyuqdoyma oley-
hina madds olub, antiagreqatik tasiro malikdir.
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Sakil 5.5. Asetilsalisil tursusunun molekulyar strukturu

Quru birlosmaya gora hesablama apardiqda asas kompo-
nent CoHgO4 onun 99,5%-ni tagkil edir. Preparatin asas maddasi
saxlanilma zaman1 xarici faktorlarin (temperatur, nomlik, giinas
stialar1) tosirindon destruksiyaya ugrayir. Destruksiyaya misal
olaraq asetilsalisil tursusunun salisil tursusuna hidrolizini gostars
bilarik:

O OH O,

N \\/OH

O\/C‘Hs + HOH OH + CH3;COOH
—_—
(0]

Analizin yerino yetirilmosi {igiin asagidaki reaktivlordon
istifado edilir:

- 0,2 % qatiligli Fe(NH4)(SO4)2 -6 H2O mahlulu va domir-
ammonium sulfat duzu moahlulu (kristallohidrat);

- salisil tursusu;

- deionlasdirilmis su.

Analiz agagidaki kimi yerino yetirilir:

I.Todqiq edilocok is¢i mohlul hazirlanir.

Aspirin hobbi torozids ¢okilir, sonra ¢ini gqaba tokiilorok
azilir. Toz saklina salinmig preparatin analiz ligiin ¢akisi 0 goador
gotiiriilir ki, onun torkibindo 0,3 g tesiredici madds olsun.
Cokilmis tozsokilli preparat hacmi 25 sm?® olan kolbaya tokiiliir,
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10 sm®hacmda 96%-li spirtds hall edilir vo tizorine 1 sm®0,2%-li
domir-ammonium sulfat duzunun sulu mahlulu slavs edilir, su ilo
mohlulun hocmi kolbanin isarasine kimi c¢atdirilir vo mohlul
qarigdirilir.

I1.Standart mohlulun hazirlanmasi.

0,06 q salisil tursusu hacmi 100 smolan kolbaya tokiiliir,
96%-li spirtds hall edilir, mahlulun hacmi 96%-li spirtlo kolbanin
isarasino kimi artirilir vo mohlul qarigdirilir. Alinan mahluldan
1 smd gotiiriilorok, ona 39 sm3 96%-li spirt, 4 sm® 0,2%-li domir-
ammonium sulfat duzunun sulu mohlulu slavs edilir va su ilo 100
sm?hacmo kimi hall edilir.

Udma spektrlarinin ¢okilmasi ii¢iin tazo hazirlanmis moh-
lullardan istifados edilir, hom is¢i mohlullar, hom do etalon mahlul
d= 1sm olan siigos kiiveta doldurularaq spektrofotometrs yerlasdi-
rilir vo spektrlori ¢akilir, etalon madds kimi analiz edilon tursunun
olmadig1, onun hall edildiyi mohluldan istifads edilir.

Tadqiqg edilon vo standart mohlullarin udma spektrlarindan
istifads edilmaklo A=520 nm udma maksimumuna uygun néqtada
hor iki mohlula uygun optiki sixligin qiymoti hesablamanin
aparilmasi li¢iin gotiiriiliir.

Substratda sorbast salisil tursusunun miqdart (Cx, %)
asagidaki formulla hesablanir:

Dx-mstan. - 0,25
Cx = (5.5)

Dstan. “myx

Dx, Mx Vo Dstan., Mstan., uygun olaraq, analiz edilon va stan-
dart moahlullarin optiki sixliglari va preparatdaki tasiredici maddo-
nin kitlesidir, g.

Analizin naticosindo alinan sorbost salisil tursusunun
miqdar1 0,05%-don boyiik olmamalidir.
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5.1.4. UB- spektroskopiya metodu ilo ¢oxkomponentli
sistemlarin tadqiqi

UB-spektroskopiya metodundan kimyavi maddslor garisi-
gindan ibarst olan goxkomponentli sistemlorin torkiblorinin toyi-
ninds do istifads etmok olar.

Qarig1gin istanilon dalga uzunlugunda optik sixligi

D =Iglo/1=(&1C1+ €C2 +....... + &nCn ) -d-dir (5.6)

burada gi—verilmis dalga uzunlugunda i (i=1,2...n) komponentinin
udma amsali, cj—komponentin qatiligi, d -tobagonin galinligidir.

Ogoar qarisiq n sayda komponentdon ibaratdirss, onda optiki
sixligin ol¢iilmasi n sayda miixtalif dalga uzunluglarinda aparil-
mali vo yuxaridaki tipdo n sayda tonlikdon ibarat olan sistem hall
edilmalidir.

Ikikomponentli qarisiglar {iciin basqa iisul [179] da totbiq
olunur. Bu tisul ikikomponentli sistemdoki maddalora aid iki
miixtalif dalga uzunluguna uygun golon maksimum ndqtads gey-
do alinan optiki sixliglarin nisbatinin hesablanmasina ssaslanir.
Dalga uzunluglari elo segilir ki, hor bir komponentin optiki sixlig-
lart ilo qatriliglart arasinda xotti asililiq 6danilsin. Bu halda
asagidaki tonliklor totbiq olunur:

D' =e1'c1+e2C2 (5.7)
D'=¢g1"Ci+82" C2

D" vo D", uygun olaraq, A’ vo A"-dalga uzunluglarinda
optiki sixliglardir.

Ogor optiki sixliglarin nisbatini gotiirsak, onda alariq:

' ! !
D' _&q+s0

" 5.8
D 81”c1 + 82”02 ( )

Vo ogar €1” = g =g " sorti 6donilarss, bu nisbati belo yazmaq
olar:
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' ' ’
2281014-6'202

D" 4 (¢, +c,) 59)

€ " ( €1+ C2) = const oldugundan, miisahida edilon optik
sixligla har bir komponentin molyar hissasinin arasindaki asililiq
xatti ganuna tabe olur.

Bu iisul tizro daha sado hesablama formas: toklif edilir
[180]. ©gor mohlulda gatiliglart x1 vo X2 olan iki komponent
varsa, onda mohlulun miisahidos edilon optik sixligi

:X1'D1+X2'D2

D,
miis c, c, Va ya (510)
DmUs - ﬁ + XZDZ
Dl Cl CZ Dl

(5.11)

-dir, burada D1 Vo D2 qatiliglart c1vo ¢z 0lan iki maddoanin standart

D_. D
mohlullariin optiki sixligidir. Dm“S =f (EZ] Xotti asililiqdir,

1 1

X2
xattin meyli . —dir. Xattin tizorinds kasilib ayrilan xatt pargasi
2

X

C_l — o borabordir. Bu spektroskopik metoddan izobutilenda tri-
1

metilkarbinolun toyin edilmoasinds [181], oczagiliq preparatlari-
nin va onlarin sintezi zamani alinan yarimmsahsullarin analizinda
[182] istifado edilir.

[183] isinda 2-don 5-6-ya kimi komponent saxlayan vo UB-
spektrlori bir-birini 6rton coxkomponentli garisiq todqiq edilib. 2-
3 komponentli model kimi dorman maddoloarinin, 4-6 komponent-
li garisiq kimi suda hall olan B-qrup vitaminlarinin garisigindan
istifads edilib. Bundan basqa, garisiglarin spektrlarinin modellos-
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dirilmasi miixtalif sabitlordon va standart doyisan xotalardan isti-
fado edilmaklo aparilib.

[184] isi yasil cayda fulvonoidlarin tayin edilmasina hasr
olunub, bels ki, yasil ¢aydan etanol vasitasilo moqsadyonlii
madds kimi fulvonoidlor ekstraksiya edildikdon sonra onlar UB-
spektroskopiyanin komayilo analiz edilir (A = 510 nm, etalon-
rutin).

[185] isinda garisiq su mahlullarinda (1-20 mkg/ml) m-, o-
Va p-nitrofenollarin eyni bir zamanda UB-spektrofotometrik tayin
edilmasindan bohs edilir (A =300-520 nm). Digar is [186] nitro-
benzol elektrolitindo n-aminofenolun tayinino aiddir. Bu {isul
Bertlo xromogen reagentindan istifads etmoklo, reagentlori garis-
dirdigdan 10 dog. sonra reaksiya garisiginin udma zolagi maksi-
mumunun tayin edilmasine (A = 633nm) asaslanir. Bu zaman nit-
robenzol vo anilindan istifads edilmir.

Qarisiq sulu binar holledicilordo hemosianin boyasinin
assosiasiyasi spektroskopik olaraq (emission xassalari vo elektron
udma spektrlori) todqiq edilmisdir [187]. [4 - [4-(dimetilamin)
stiril ]-1-dokozilpiridin bromid] — boyas1 miixtalif tomiz halledi-
cilordo vo iki qarisiq binar holledicido (su+ etanol vo su +
asetonitril) UB-spektroskopiya vasitasilo 6yronilmisdir.

Misal olaraq ¢oxkomponentli dorman preparatlarinda dor-
man maddolorinin miqgdari UB-spektroskopik analizino dair
asagidaki analizin yerina yetirilma qaydasimi nozordon kegirak
[188].

Bu isdo dorman maddalari (papaverin va dibazol hidroxlo-
ridlor) qarisigindan ibarat olan ikikomponentli sistemin miqdari
analizi yerino yetirilir.

[stifado edilon metod optiki sixliglarin additivliyi ganununa
asaslanir. Dibazol va papaverin hidroxloridlor isigi UB-spektral
sahads udur. Onlarin udma spektrlari bir-birini gismon ortiir. Bu
sababdon dibazol va papaverin hidroxloriddon ibarat olan madds
qarisiginda komponentlordan biri ti¢lin onun isiq kvantlarini uda
bilmadiyi dalga uzunlugunun qiymoti gotiiriliir, ikinci dalga
uzunlugunun qiymati Kimi iss elo dalga uzunlugu gétiiriliir ki, bu
dalga uzunlugunda har iki komponent isiq kvantlarini uda bilsin.
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Analizin yerina yetirilmosi tligiin obyektlor bunlardir: papa-
verin hidroxlorid habi, 0,04 g; dibazol hidroxlorid habi, 0,029.

Dibazol hidroxlorid (2- benzilbenzilimidazol hidroxlorid-
C14H20N2 -HCI, M=244,73mol) ag vo ya azaciq boz vo ya sarimtil
rongs c¢alan duzlu, ac1 dada malik olan kristallik tozdur, hidrosko-
pikdir. Suda vo xloroformda pis, spirtdo asanligla, asetonda isa
azaciq hall olur, efirds hallolma gabiliyyati yoxdur.

Bu birlosmo damargenislondirici vasitadir, hipotenziv tasir
xususiyyatina malikdir, onurga beyninin funksiyasini stimullas-
dirir. Daxili organlarin va gan damarlarinin hamar ozalslarins an-
tispazmatik tosir gostorir.

N x HCI

L >

Sakil 5.6. Dibazol hidroxloridin strukturu

Papaverin hidroxlorid (6,7- dimetoksi - 1- (3,4-
dimetoksibenzil) —izoxinolin hidroxlorid), CH2:NO4 -HCI
(M=375,84 gq/mol): iyisiz ag vo ya, demok olar ki, ag kristal vo ya
kristallik toz olub, xloroformda tam, spirtds azaciq holl olur, suda
hall olmasi tadrici xarakter dasiyir.

Papaverin hidroxlorid birlogsmasi spazmolitik vo hipotenziv
tosirli dorman maddosidir:

0O
H:C/ \ x HCI
H;C N
g
(@)
\O/O\ CH;
e B
Sakil 5.7. Papaverin hidroxloridin strukturu
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Spektral analizin aparilmasi zamani spektrofotometrdon,
analitik torazidon, ¢ini gabdan, pipetka vo kolbalardan istifads
edilir. Analiz prosesinds reaktivlor “xiis.tom.” xlorid tursusu,
0,01 mol/dm?3 gatiliglt HC1 mohlulu vo deionlasdirilmis sudur.

Owvalco standart mohlul hazirlanir:

I. Papaverin vo dibazol hidroxloridlorin hobblori g¢okilir.
Hor bir papaverin hidroxlorid habbinds tesiredici birlosmanin
0,04 g vo dibazol hidroxlorid habbinds 0,02 q oldugu nozars
alinmagqla, 100 sm® 0,025%-li is¢i mohlulun hazirlanmas: iigiin
tadqiq edilon birlosmalorin miqdar: hesablanir vo maddalor tore-
zido ¢okilir. Cokilmis papaverin hidroxlorid va dibazol hidroxlo-
rid birlosmalarinin hor biri ayri-ayriligda hacmi 100 sm®olan kol-
baya yerlosdirilir vo tizarlorino 0,01M HCI mohlulu tokiilorok
hall edilir. Sonra alinan papaverin va dibazol hidroxlorid mahlul-
larindan 0,01M HCI koémoayilo 0,00010%, 0,00015% vo
0,00020%-li standart moahlullar seriyasi hazirlanir.

I. Papaverin vo dibazol hidroxlorid mohlullarinin udma
spektrlori ¢akilir.

0,00015 %-li papaverin va dibazol hidroxlorid mohlullari-
nin 260-325 nm spektral diapozonda udma spektrlori (addim 5
nm) ¢okilir. Spektrlorin ¢okilisi zamani etalon mohlul kimi 0,01M
HCI mohlulundan istifado olunur. Alinan naticalor asagidaki
cadvalo yazilir.

Cadval 5.2
Papaverin va dibazol hidroxlorid birlosmalari mohlullarina
(C =0,00015% ) uygun udma spektrlorindan gotiiriilmiis dalga
uzunluglari vo onlara uygun gétiiriilacok optiki sixliglar

7&, nm Dpap. Duib. 7\, nm Dpap. Duib.
260 295
265 300
270 305
275 310
280 315
285 320
290 325
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Codval 5.2 -don gotiiriilmiis naticalora gora hor iki birlosma
mohlulunun eyni bir grafikds D = f (A) asililiglar1 qurulur. Spektr
tizorinds A= 275 nm va A2 = 310 nm noqtalori qeyd edilir. A1=
275 nm papaverin va dibazol birlogsmalarinin har ikisina aiddir,
dibazol hidroxlorid birlosmasine uygun golon A2 = 310 nm-do
udmani nazors almamag olar.

I11. Standart vs todqiq edilon birlosma mohlullarinin optiki
sixliglarmin 6lgiilmasi.

Udma spektrlorinds papaverin hidroxloridin optiki sixlig-
lar1 iki dalga uzunlugu ndqtasinds - A1= 275 nm va A2 = 310 nm,
dibazol hidroxlorid moahlullarinin optiki sixliglar:1 A1= 275 nm-do
Vo todqiq edilon birlogsmonin optiki sixliglari isa gostarilon har iki
dalga uzunlugu néqtasine uygun olaraq gétiiriiliir. Alinan giymaot-
lor asagidaki cadval 5.2-do yerins yazilir.

IV. Naticalorin hesablanmasi.

Papaverin hidroxlorid va dibazol hidroxlorid birlogsmalo-
rinin miqdari iki tisulla hesablanir:

1. Hesablama metodu ils (xiisusi koeffisiyent metodu)

Additivlik ganununa asasan qarigigin gétiiriilmiis istonilon
dalga uzunluguna uygun noqtesinds papaverin hidroxloridin
optiki sixhiginin qiymati (Dpap.) ilo dibazol hidroxlorid birlogma-
sinin optiki sixliginin (Dgip. ) qiymati toplanir:

Cadval 5.3
Standart vo analiz edilan mahlullara uygun galon udma
maksimumlari va spektroskopik tadgigat naticasinda alinacaq
optiki sixiglarin giymatlori

Standart mahlullar Tadqiq edilon
mahlul
C,% Papaverin Dibazol 275nm | 310nm
hidroxlorid hidroxlorid
275nm 310nm 275nm

0,00010

0,00015

0,00020
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z Dx: Dpap,x + Ddib,}L (512)

Iki qeyri-miioyyon birlosmonin hesablanmasi iigiin iki
tonlik qurmaq lazimdir. Bu tonlik bizim sec¢diyimiz iki dalga
uzunlugunda mohlulun imumi optiki sixligini oks etdirir. Bu
halda tonlik asagidaki sokilds olur:

M=275nm:Y DM =Epp™  Cpap. -d + Edgin. ™~ Caip. -d
)\.2:310 Ill'Il:Z:D}Q:Epap}L1 ‘Cpap,'d (513)
D
E = — formuluna ssasan papaverin va dibazol hidroxlorid
C-d  Dbirlogsmolorinin xiisusi udma koeffisiyentlori
(Epap M, Edib. ) iki standart mohlulun optiki sixliginin qiymot-
lorino asason hesablanir.

Qeyd edak ki, eyni bir madds ti¢iin (masalon qarisiq ligiin)
xiisusi udma amsallar1 eyni bir dalga uzunlugu néqtasinds sabit
adad olub, konsentrasiyadan asili deyil. Hesablama zamani orta
giymotdon istifads edilir.

Sonra verilmis mohlulda papaverin va dibazol hidroxlorid
birlosmoalorinin  konsentrasiyalarinin hesablanmast magsadilo
yuxarida verilmig xotti tonliklor sistemi hall edilir.

2. Daracolonmis grafiklor metodu:

Papaverin va dibazol hidroxloridlorin standart mahlullari-
nin spektral analizdon alinmis optiki sixliglarinin qiymatlorino
asasan daracalonmo grafiklori qurulur (sok. 5.8 va 5.9). Sok. 5.8-
don papaverin hidroxloridin konsentrasiyasi (C,%) tayin edilir ki,
bu onun tadqiq edilon garisiq mahluldaki migdarina uygun galir.

Papaverin hidroxloridin 310 nm-da (sok. 5.8) grafiklo tayin
edilon optiki sixligr ilo imumi optiki sixligin arasindaki forq di-
bazol hidroxloridin A= 275 nm-ds optiki sixliginin qiymatini ve-
rir. Bu giymata asasan tadgiq edilon mahlulda dibazol hidroxlori-
din miqdari tapilir (sok. 5.9 bax.).
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)

22=310 nm

1= 275 nm

l

0,00010 0,00015 0,00020, C.%

Sakil 5.8. Papaverin hidroxlorid birlasmasinin
konsentrasiyasinin qrafikla tayini

=275 nm

|
0,00010  0.00015 0,00020, C.%

Sak. 5.9. Dibazol hidroxlorid birlasmasinin qarisiqgdak:
miqdarmin qrafikls tayini

5.1.5. Mahlulda malum olmayan birlasmanin
konsentrasiyasinin tayini

Mohlulda molum olmayan birlosmonin konsentrasiyasi
asagidaki kimi toyin edilir:

1). Benzoy tursusunun etanolda 103, 5-10%, 10*, 5-10°,
5-10° M qatihigli mohlullar1 hazirlanir. Bunun {i¢iin malum
formula (c= v/V) asasen gostorilon konsentrasiyalarin asasinda
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benzoy tursusunun analiz edilon niimunalarinin ¢akisi hesablanir.
Nimunalar 10 ml etanolda hall edilir;

2) hor bir mahlulun udma spektri ¢akilir;

3) miiayyan dalga uzunlugu intervalinda udma intensivliyi-
nin (optiki sixligin) mahlulun konsentrasiyasindan asililiq qrafiki
qurulur.

Digar tarafdon malumdur ki, mahlullarin optiki sixlig1 udan
maddonin konsentrasiyasi ilo diiz miitonasibdir (Buger-Lambert-
Ber ganunu). Bu sababdon tadqiq edilon mohlul ii¢iin miioyyan
dalga uzunlugunda optiki sixligin qiymatini udma spektrindan
gotiirmoklo (udma maksimumuna uygun olaraq) analiz edilon nii-
munanin konsentrasiyasini toyin etmok olar.

Coxkomponentli niimunalarin bir-birini 6rton UB-spektrlo-
rindon istifado etmoklo migdari hesablamalarin aparilmasi iigiin
[189] isinin miialliflori torafindon yeni metodika toklif edilmisdir

5.1.6. Molekulyar ¢aki va ekstinksiya amsalinin tayini

UB-spektroskopiya, hamginin, maddslorin bazi fiziki-kim-
yavi Xassalorinin, xiisusan do, onlarin molekul ¢akisinin tayin
edilmasinda istifads oluna bilar.

Molumdur ki, Lambert-Ber ganununa géro maddanin moh-
lulu tarofindon isigin udulma gabiliyysti mohlulun molyar gatili-
gindan asilidir. Uygun olarag, mohlulun udma spektrlorindon is-
tifado edarok onlarin molyar gatiligini toyin etmak olar. Mahlul-
larin molum gatiligina asasan molekul ¢okisini miioyyan etmok
miimkiindiir:

M= ecd
D

(5.14)
Molyar gatiligin tayin edilmasi tigiin molyar udma koeffisi-

yentini bilmak lazimdir, o molekulyar ¢okisi malum olmayan
maddaloar {igiin tayin oluna bilmoaz.
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Xarakterik udma spektri malum olan struktura aid gruplar
molekul ¢akisi malum olmayan maddays aid gruplarla birlosdiri-
libso, bels bir tayin edilmoani yerino yetirmok olar. Bu qruplara
xas olan xarakterik udma zolaglarinin intensivliklorina géro daxil
edilmis gruplarin molyar gatihigimi, uygun olaraq, mohluldaki
moalum olmayan maddonin iss ekvivalent gatihgini miioyyan et-
mok miimkiindiir. Struktura daxil olan gruplarin asagidak: xiisu-
siyyatlari olmalidir: a) bu qruplarin udma zolaglar: todgig olunan
maddoanin udma zolagina nisbaton basqa spektral sahods yerlos-
moli, kifayat gadar intensivliys malik olmalidir; b) strukturda asas
grupun voa daxil olan grupun vs ya gruplarin udan xromoforlar
bir-birina tasir etmamalidir.

Ogor todqiqg edilon maddanin har bir molekuluna bir atom
grupu birlasarss, onda 6l¢moalarin naticasinds molekulyar ¢aki,
bir ne¢o grup birlosarss, onda ekvivalent ¢aki toyin edilir.

Moalum grup daxil edilmokla molekulyar ¢okinin toyin edil-
masi li¢iin, an azi, bir birlosmonin molekul ¢akisini bilmak lazim-
dir. ©goar ¢1™ vo ¢2 ™ mohlullarin molyar qatiligidirsa, onda

Di=eci™ vo Do=gc" (5.15)

D1 - molum olmayan maddo mohlulunun optik sixlig;

D2 - molum maddos mahlulunun optik sixligidir.

Daxil edilon gruplari saxlayan miixtolif maddoslor ti¢iin € —
koeffisiyenti xarakterik udma zolagi maksimumunda eynidir.

Yuxarida gostarilon barabarliklordon namalum maddanin
optik sixlig1 tiglin

€2 (5.16)

alariq. Digor torofdon maddonin molyar gatihigi ¢™ = ¢c®" /M
oldugundan
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c™.M,D M, D .
Dl:lcg"—lez Vo ya ﬁ=ﬁ -dir. (5.17)
c1”™ vo ¢2”™ , uygun olarag, namalum vo molum birlosmolorin
qatiliglari, M1 va My isa molekul ¢okiloridir.

Namoalum maddanin molekul ¢okisi bu maddonin xiisusi
molekul ¢akisi ila struktur qruplasmasinin molekul gokisinin M.
comindan ibaratdir:

bir.

M Cbir i D
M,=M,;;+ M .:LWZ 5.18
S ar chg ( )
vaya
— Mzszcfir .
Xus. chg" qr. (5.19)

Bu iisul pikrolonatlarin, reynekatlarin, nitrofeniluretanlarin
[190, 191] molekul gakisinin toyini zamani yoxlanilmisdar.

Molekulyar ¢okisi malum olmayan madds olduqda, qatilig:
Vo udma tabagasinin galinligt malum olan maddonin optik sixli-
gindan istifads edilir. Qaydaya goro, bu halda udma 1%-li moah-
lulun santimetrlik tobagasine aiddir vo Dsm% - lo isara edilir. ©gar
molekulyar ¢okini toyin etmok miimkiin olarsa, onda molyar
ekstinksiya omsali belos toyin edilir:

% M

sm 10 (5.20)

Dsm * - qalmligi 1sm olan kiivetdo 1%-li mohlulun optiki
sixlhigidir.

Molyar udma omsalinin (g) giymati miioyyan elektron
kecidi ehtimali ilo miitonasibdir. Asagi ehtimalli kegidlar {i¢iin bu
omsalin qiymoti oldugca az (10-10%), yiiksok ehtimall1 kegidlor
{iciin isa yiiksokdir — toxminon 10° -dir.
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5.1.7. Politsiklik aromatik karbohidrogenlarin
miqdarinin tayini

Strukturlaria vo niivalarinin tiplorina géra bir-birindan
farglonon aromatik karbohidrogenlorin (benzollar, naftalinlor,ant-
rasenlor, fenantrenlor, xrizenlor va s.) udma spektrlori do ultrabs-
novsayi Vo goriinan spektral sahalords geyds alinir.

Politsiklik aromatik karbohidrogenlarin UB-spektrlori key-
fiyyatco arasdirildigdan, yoni alinmis spektr individual maddslo-
rin spektrlori ilo miiqayiso edilib, PAK-mn novii keyfiyystca toyin
edildikdan va konar asqgarlarin olub-olmamasi miiayyanlosdiril-
dikdan sonra ayri-ayri struktur gruplarin migdarint malum meto-
dikalardan [192-197] istifado etmoklo hesablamaqg olar. Lakin
neft vo neft mohsullarimda benzol vo PAK — in miqdar1 analizina
aid olan metodikalar hal-hazirda Az.NKPi-nin UB-spektroskopi-
ya grupunun alimlari torafindon miiasir UB-spektrofotometrlorino
uygun olaraq bir qodar tokmillasdirilmisdir ki, onlar hom xam
neftlorda, hom do, neftin ilkin vo tokrar emalindan alinan neft
mohsullarinda politsiklik aromatik karbohidrogenlorin migdarca
toyin edilmasindo tatbiq olunur.

Metod. Neft vo neft mohsullar: elektron torazids doqiq ¢o-
kildikdon sonra halledicilorin (masalon, izooktan, heksan vo s.)
komayilo lazimi konsentrasiyali mohlullar hazirlanir vo eni 1 sm
olan soffaf kvars kiivets tokiilorok, UB-spektrofotometra yerlos-
dirilir. Etalon maddo kimi istifads edilon uygun holledici niimuns
ticiin gotiirilmis kvars kiivetls eyni 6l¢iiys malik olan digar kvars
kiivets doldurulur va spektrofotometrin kiivet bélmasinds etalon
maddoanin yerlosdirilmasi {igiin nazoardon tutulmus pancaranin
garsisina goyulur. Sonra maddonin UB-spektri 190-1100 nm in-
tervalinda geyds alinir. UB-spektrin geyds alinma prosesinds,
ogar lazim golarss, miixtalif gatilighh mohlullardan istifads edilir.
Mohlulun gatilig1 va kiivetin galinligi elo tanzimlonmalidir ki, nii-
muninin optiki sixliginin qiymati 0,3 =+ 0,8 intervalinda doyissin.
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Sonra tadqiq edilon aromatik karbohidrogenlarin udma zo-
laglarinin maksimumlarina uygun golon dalga uzunluglarinda ud-
ma omsallariin ( k) va ekstinksiya smsallarinin (g) giymatlori he-
sablanir.

Dalga uzunluglar1 maksimumlari:

435 nm: perilenlor

385 nm: benzpirenlor

340 nm: pirenlor

295 nm: 1,2-benzantrasenlor; 3,4-benzfenantrenlor

270 nm: xrizenlor

266 nm: benzfluorenlor

255 nm: fenantrenlor

226 nm: naftalinlor.

Hesablanmig ekstinksiya qiymatlorinin asasinda benzol vo
PAK-1n miqgdar1 (% kiit.) ilo toyin edilir.

Ogar neft vo neft mohsullarinin tadqiqi zaman1 onun torkibi
yalniz benzol, naftalin vo fenantrenlordan ibarstdirss, bu zaman
[192] metodundan istifads etmoklo uygun galon karbohidrogen-
lorin migdarin1 hesablamaq olar.

Miioyyon edilmisdir ki, benzol halgesinds ovozedicilorin
say1 artdigca udma maksimumu 187-don 206 nm-o Kimi yerini
dayisir. Mono-, di- va lgliilovazedilmis karbohidrogenlarin bir
hissasi 200 nm-doan Kigik, tetra- va pentasvozedicilar isa 200 nm-
don boyiik spektral sahodo maksimal udmaya malikdirlor. Molyar
udma koeffisiyentinin giymoti 200 nm spektral sahads 0,7-10%-
don (monoavazedilmislor) 7,7-10%o kimi (pentasvazolunmuslar)
dayisir. Biitiin benzol karbohidrogenlori tigiin 210-215 nm speki-
ral sahasindo udma koeffisiyentinin sabit olmasina baxmayaraq,
bu spektral saha benzol halgalorinin migdarinin hesablanmasi
ticiin kontrol saha ola bilmaz (agor tadqiq edilon maddads fenant-
ren niivasi varsa). Ciinki tagriban 215 nm-ds fenantrenlorin inten-
siv elektron kegidi moévcuddur. Miixtalif nov benzol karbohidro-
genlori tigiin yiiksak intensivliyin va sabit udmanin mévcud oldu-
gu 190 nm dalga uzunlugu maksimumu strafinda analizlorin apa-
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rilmasi daha olveriglidir. Lakin bir sira texniki ¢atinliklor — holle-
dicinin udmasmin kaskin artmasi, havanin oksigeni ilo udulma,
sopilan is1q bels bir se¢imdoan imtina edilmasins vo analitik dalga
uzunlugu ii¢lin 200 nm dalga uzunlugunun gotirilmasini talab
edir (lakin bu dalga uzunlugunda da miixtslif benzol karbohidro-
genloari ligtin udma amsallari, demoak olar ki, 10 dofs farglanir).

Cadval 5.4
Udma va ekstinksiya amsallarinin orta giymatlari
200 nm 230 nm 255 nm
e1073 K €107 K €107 K
Benzollar; 27 375,0 2,5 34,7 0,23 3,13
mono-, di-vo
t¢liiavoz-
olunmusglar
tetra- vo 48 666,7 25 34,7 0,23 3,19
pentaovoz-
olunmuslar
naftalinlor 15 125,0 75 625,0 1,8 15,00
fenantrenlor 18 107,0 14 83,3 51 303,6

Alinmis koeffisiyentlora gora iki tonlik sistemi qurulmus-
dur: | — sistem dalga uzunlugu 200 nm-don kigik, IT —sistem iso
Amax =200 nm vo ondan boylk uygun dalga uzunluqlu maksi-
mumlar oldugda tatbiq edilir.

Cap =0.272- K200 - 0.052- K230 -0.082- Koss
I |Can =-0.015- K200 + 0.164- K230 -0.040- K255 (5.21)
Car =-0.002- K200 - 0.007- K 230 +0.332- Koss

Cap =0.152- K200 +0.029- K230 -0.045- Kzs5

Il | Can =-0.008- Kogo +0.163- K230-0.042- K255 (5.22)
Car=-0.001- K200 - 0.008- K230+ 0.331- K255
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Verilmis maddonin UB-spektrlori miqdari hesablamalar
aparilmazdan avval keyfiyyoatco aragdirilir vo 200, 230 va 255nm-
ds, uygun olaraq, benzol, naftalin vo fenantrenlors aid udma
zolag1 maksimumlar1 aydin miisahids olunarsa, bu maksimumlara
uygun galon spektral parametrlorin asasinda PAK birlogsmalarinin
miqdar1 ya yuxarida gostorilon sistemlor {izro, ya da asagida
gostorilon orta sistem {izro hesablanir:

Cap=0.212-K2p0 - 0.040- K230 - 0.063-K255
I | Can =-0.011- K2go + 0.163- Kozp - 0.041- Kos5 (5.23)
Car =-0.002- K2go— 0.007- K230+ 0.332-K2s5

Cab, Can, Caf - ¢oki faizlori ilo, uygun olaraq, benzol, naftalin

vo fenantrenlorin strukturlarinin miqdandir; K;= c_(i
gostarilon birlagsmalordo PAK-1n udma maksimumlarina uygun
galon optiki sixliglarin giymatloridir, ¢c- niimunanin mohluldaki
gatiligr g/1, d — tobagonin qalinligidir-sm.

Molekullarin har birinin yalniz bir aromatik niivo saxladi-
gin1 hesab etsok, onda analiz edilon strukturlarda uygun karbohid-

rogenlarin molyar faizlorlo migdar1 bels hesablana bilor:

, Dj -

Copr -M-P

C — struktur.
molyar.struktur. — M

struktur. ( 52 4)

burada Crmolyar struktur-strukturun molekulyar ¢akisi; M- fraksiyanin
molekul ¢akisi, P - fraksiyada karbonun miqdar1 (~0.87), Mstruktur
- strukturun molekul ¢akisidir.

Toklif edilon tisul, naiki, neft vo neft fraksiyalarinda aro-
matik karbohidrogenlorin toyin edilmasi ti¢iin, o ham do dorindon
tomizlonmis parafin vo yaglarda az miqdarda aromatik karbo-
hidrogenlarin tayin edilmasi {igiin yararlidir [197]. Mévcud iisul
(IT'OCT437-60) aromatik karbohidrogenlorin migdarini 0.2-don
2%-o kimi doagiglikls toyin etmoys imkan verir.
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Bu metoda asasan UB-spektrofotometrin komayilo parafin-
lordo do aromatik karbohidrogenlorin miqdarint 0.001%-o kimi
doagigliklo miiayyan etmok miimkiindiir (10 nis.% dagiglikls).

PAK-1n gostarilon metodikaya asason hesablanmis miqdar-
larina aid bozi misallar asagida verilmisdir [198 - 204].

Cadval 5.5
Suraxani yiingiil (quyu 75348) neftindon ayrilmis I-111 gr.AK-da
aromatik karbohidrogenlorin miqdar:

Aromatik | I m
karbohidrogenlor
Monotsiklik AK 31.6(1.54) 19.6(2.05) 20.6(2.5)

Ditsiklik AK 19.5(0.8) 25.7(2.45) 28.8(3.15)
Fenantrenlor - - 1.02 (0.29)
Comi 51.3 455 50.5

*Motarizodos optiki sixlglarin giymatlori verilmisdir.

Cadval 5.6
Agir Suraxam nefti va komponentlarinds AK-in UB— metodu ila
hesablanmis miqdari

PAK, % Kkiit. Neft Igr.AK llgr.AK Igr.AK | 1Vgr.AK
Benzol 4.3 20.1 18.7 17.4 15.2
lar (206) (1.82) (1.8) (2.21) (2.51) (1.75)
Naftalinlor 3,2 12.2 20.6 20.1 13.7

(226) (1.55) (0.9) (2.62) (3.05) (1.07)
Fenantren- 2.4, 2.5 3.1 3.04 4.2
lor (255) (0.46) (0.5) (0.3) (1.65) (0.1)
Antrasen- I7i ) I7i 4.1 6.1
lor (275) (0.2) (0.07)
Comi: 10.1 34.8 42.5 44.6 39.1

*Motarizodos optiki sixliglarin giymatlori verilmisdir.
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Cadval 5.7
Balaxani (yagh) nefti voa onun aromatik qrup
karbohidrogenlarinin tarkibinds olan aromatik
karbohidrogenlorin miqdari

= Aromatik karbohidrogenlarin migdar1,% kiit.
No Maddo | £ . = ke = Umum1
“| nin adi % % = § s miqdart
s| 8| & | 5 | B ol
= K < e = spektrosko-
z > < o
L plya tizra
Balaxa 9.2 5.2 1.3 0.9
omneii | 24| 02) | @64 | 062) | 0.07) 165
11.3 8.3 35
2| 1arAK | 333 | 7 | 0T | 0us) - 23.1
13.1 10.5 8.2 4.6
3IMarAKTES25 | o7y | (1.74) | 020) | (0.20) 366
104 11.9 8.1 9.3
41 arAK| 545 | oo | qae) | (029) | (0.21) 39.7
10.2 13.8 6.1 8.2
5IVarAK| 562 | 1o | 1’6y | (162) | (0.20) 385
8.2 14.1 3.3 3.4
6| Qotran 1600 | 546y | (140) | (0.75) | (0.09) 29.7

*Motorizodo AK moxsus udma zolaglarina aid optiki
sixliglarin giymatlori verilmigdir.

Cadval 5.8
UB-spektral metodla Balaxami agir neftindan ayrilan aromatik
grup karbohidrogenlarinda olan AK-nin hesablanmis migdari

BenZOI Ve Balaxan1 agir neftinin adsorbsiya iisulu uls ayrilmis
diger PAK- K .
lar omponentlari.
Igr.AK llgr.AK IgrAK 1Var.AK
Benzollar, 17.4 16.2 14.2 11.3
Yokiit. (1.64) (1.96) (1.0789) (0.4044)
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Naftalinlor, 16.6 20.2 17.2 13.2
Yokit. (1.47) (2.73) (1.5578) (0.4656)
Fenantrenlor, i 7.3 © 2'7102) 10.2
%kiit. (1.8136) ' (0.3576)
Antrasenlar, 11 2.1 4.2 6.7
%okiit. ' (0.091) (0.2216) (0.3312)
Comi:
uB- 35.2 4338 44.7 42.3
spektroskopiya
Comi
NMR- 34 42 44 41
spektroskopiya
Comi
Q- 34.1 42.5 44.4 41.7
spektroskopiya

Besholgoli aromatik karbohidrogenlor- perilenlor ayrica
435 nm-da tayin edilir. Perilenlorin konsentrasiyasi (¢ %) 435 nm-
do maddoanin udma koeffisiyentini bu perilenin xiisusi udma ko-
effisiyentino bolmoklo tayin edilir. Bu spektral sahodo neft vo neft
mohsullarinin digar aromatik karbohidrogenlori do udma gabiliy-
yatino malikdirlor. Lakin onlarin miqdari oldugca az oldugundan
gostarilon spektral sahada bu karbohidrogenloarin udmasini nozars
almamagq olar.

Hesablamalarin aparilmasi zamani hor bir dalga uzunlugun-
da besholqgali aromatik birlosmolorin todgiq edilon niimunalorin
udma koeffisiyentina tosiri nozoro alinmalidir. Bu uygun golon
dalga uzunluqglarinda perilenin c¢okisinin onun xiisusi udma
koeffisiyentino vurulmasi ilo hoyata kesirilir. Perilenin tasirinin
hesablanmis qiymati uygun galon dalga uzunlugunda niimunanin
xiisusi udma koeffisiyentindon ¢ixilir. Bels bir {isul benzpirenlara
gora diizalislorin aparilmasinda da totbiq edilir.

Sonra kiikiirdo gora (agar tadqiq edilon birlogsmods kiikiird
varsa) diizolis aparilir. Aromatik kiikiirdtorkibli birlosmalor neft
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Vo neft mohsullarinin elektron udma spektrlorine ciddi tosir gos-
torir. Todgiqatlar gostorir [205, 206] ki, kiikiirdtorkibli kreking
gazoyllarinin oksariyystinds kiikiirdtarkibli birlosmolor dibenz-
tiofen soklinds toplanmisdir. Uygun golon dalga uzunluglarinda
kiikiirdo gors diizalis, masalon, gazoyl halinda, kreking gazoylun-
dan ayrilmis kiikiirdtorkibli konsentratlarin spektrlarinin asasinda
aparilir. “Dibenztiofenin” konsentrasiyasi (¢oki % ilo) kiikiirdiin
faizinin 5,75 odadina vurulmasi ils tapilir. Sonra hor bir dalga
uzunlugunda kiikiirdiin tasiri hesablanir.

Besholgoali aromatik birlosmalorin va kiikiirdiin tasirlori
hesablandigdan sonra verilmis matrisa elementlori olan tonliklor
sistemi toskil edilir.

Yanacaglarda naftalin, fenantren, antrasen, xrizen va piren
strukturlarinin migdariin UB-metodu ils tayin edilmasi tigiin bir
sira hesablama metodlarindan [204, 207 - 210] istifads edilir. Bu-
nun t¢iin reaktiv yanacaglar ya absorbsiya metodu ilo sindirma
omsallar1 tizro, ya da miiayyan gaynama temperaturlar interval-
larinda [mesalon, 165-240°C (I fraksiya), 165-260°C (II fraksi-
ya), 165-280°C (III fraksiya) vo 195- 315°C (IV fraksiya)] frak-
siyalara ayrilir vo alinan fraksiyalar etalon halledicilorin komayilo
uygun golon miixtolif konsentrasiyalar hazirlanmagla 190 — 1100
nm spektral diapazonda, galinligir d=1 sm olan kvars kiivetdo UB-
spektrofotometrda ¢okilir. UB- spektrlor ¢okildikdon sonra segil-
mis analitik dalga uzunluglarinda mohlulun hollediciys nisbatan
optiki sixliginin alinmig qiymoti spektrdon gotiriiliir. Analitik
noqtalor olaraq naftalin, fenantren, antrasen, xrizen va piren kar-
bohidrogenlarina uygun galon 230, 255, 270, 338 vo 375 nm dal-
ga uzunluglarmdan istifado edilir. Verilmis dalga uzunluglar
tiglin xiisusi udma omsali hall edilmis neft fraksiyasinin qatilig
(/) nozars alinmagla (2) formuluna asason hesablanir. Naftalin
(Cam), fenantren (Carf), antrasen (Cara), Xrizen (Carx) Vo piren
(Carp) karbohidrogenlarinin konsentrasiyalarinin (kiit.%) hesab-
lanmasi tigiin asagidak: tonliklor sistemindoan istifads edilir:
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Cam=0,157-Ka30— 0,028 K2s5— 0,027-Ka70- 0,187-K335-0,133- K375
Cari=-0,001-Kaz0+ 0,385 -Kos5— 0,168 K70+ 0,073 K338 -6,6-Ksrs
Carx=-0,014-Ka30- 0,092-K255— 0,292-K270- 0,221 K335 +1,752-K375|(5.25)
Cap=0,001-K230- 0,002-Kos5— 0,009 K270+ 0,796-Kazs -0,617-Kazs
Cara=0,003-Kos5— 0,008-K270- 0,038-Kasg +2,763Kars

Monoaromatik karbohidrogenlorin iimumi miqdar1 (kiit.%)
bels tayin olunur:

Cab=Car- Cam- Carf- Carx- Carp - Cara (5.26)

Qeyd edok ki, neft vo onun komponentlarinin todqiqgi zama-
n1 analitik noqtalorin segilmasi boyiik diggat tolob edir. Masalan,
naftalin karbohidrogenlori model kimi gotiirtildiikds onlarin ud-
ma zolagi maksimumlari 221-230 nm diapazonda yerlasir. Lakin
neftin komponent tarkibindon asili olaraq analitik noqtalorin ye-
rindo siiriisma ola bilor. Masalon, neftin gazoyl komponentinin
torkibinds alkilnaftalinlor tistiinliik togkil etdiyindan, analitik n6q-
to kimi 221 nm va 224 nm-doan istifads edilir.

Neft vo neft mohsullsrinda analizlorin yerino yetirilmasi
tiglin bir sira standart metodlar [207-209, 211-214] da mévcuddur.

Toklif edilon metodlarla aparilan hesablamalara sorf edilon
zamani azaltmaq vo sahvlora yol vermomok {igiin programlagdir-
ma aparilmisdir ki, bu uygun goalon analizlordo hesablamalarin
daha doqiq va diizgiin yerina yetirilmasina sabab olur.

5.1.8. Reaktiv miiharrik yanacaqlarinda naftalin
karbohidrogenlarinin migdarmin tayin edilmasinin
xiisusi metodu

UB- spektroskopiyanin komayilo reaktiv miiharrik yana-
caglarinda naftalin karbohidrogenlorinin migdarinin toyin edil-
moasi {igiin [208] metodundan istifado edilir.

Bu metoda asason yanacaqda (q.s.250°C) naftalin karbohid-
rogenlarinin imumi miqdari ¢oki faizi ilo (X1) asagidaki formul
tizro hesablanir:
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X, = D-100

D — analiz edilon yanacagin vo ya onun mohlulunun
izooktanda A=285 nm-do optiki sixligidir. 28,7 gaynama sonu
250°C olan yanacaga uygun goalon naftalin karbohidrogenlarinin
udma koeffisiyentlorinin orta giymatidir, 1/q-sm (analiz qalinlig
1 sm olan kvars kiivetds yerina yetirilir).

¢ — todqig olunan mohlulda yanacagin qatiligi, g/l (tomiz
yanacaq t¢iin qgatiliq 1 1litr yanacagin g-la ¢akisidir).

Qaynama sonu 315°C olan yanacaqda naftalin karbohidro-
genlorinin imumi miqdari asagidaki formulla hesablanir:

X, = D-100

D — yuxarida gostarilon monani dasiyir; 33,9 gaynama sonu
315°C olan naftalin karbohidrogenlorinin udma koeffisiyentlori-
nin orta giymatidir, I/q-sm.

5.1.9. Neftlords asfaltenlarin migdarimin tayin
edilmasinin ekspress metodu

Neft asfaltenlori xiisusi maraq kosb etdiyindan, fasil 11
geyd edildiyi kimi, alimlar torafindon miixtalif metodlarin komo-
yilo uzun middatdir ki, otrafli 6yroanilir [115, 123, 126, 128, 210,
215-218]. Bu metodlardan biri do neftlords asfaltenlorin mig-
darinin toyin edilmasinin ekspress metodudur.

Neftdo asfaltenin keyfiyystco toyin edilmosi tiglin onun
900 nm-do geydo alinan udma intensivliyindon istifado edilir.
Metod bu dalga uzunlugunda asfaltenin udma koeffisiyentinin
onun spirt-benzol gotraninindaki udma koeffisiyentindon bir tor-
tib, neftin digoar komponentlorinin udma koeffisiyentlorindon iso
iki tortib boyilik olmasina asaslanir. Neftin udma spektrinds 900
nm dalga uzunlugu maksimumunda isiq kvantlari asason asfalten
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molekullar1 tarafindan udulur. Bu zaman spirtobenzol gstraninda
udulmaya gors diizalis neftlords asfalten va gotranin orta statistik
nisbati nazara alinmagla yerina yetirilir. ©gor lazim olarsa, gat-
ranin movcud olmasi ilo alagodar olan xastanin tamamils aradan
qaldirilmas1 magsadilo alave olaraq deasfaltlasdirilmis neftin op-
tiki sixlig1 toyin edilir.

Neftds asfaltenlor asagidaki kimi tayin olunur:

1. Spirt-benzol gatraninin migdarina géra hesabi diizalis
daxil edilmakla.

Toagribon 100 mq neft 10 ml xloroformda hall edilir. UB-
spektroskopiya metodu ilo mahlulun udma spektri ¢akilir vo 900
nm dalga uzunlugu maksimumuna uygun golon optiki sixligin
giymaoti gotiiriilir (kiivetin galinligr 1 sm, etalon maddo xloro-
formdur). ©gar optiki sixligin 6l¢iilmiis giymoti 0.1 — 0.7 inter-
valindan konara ¢ixarsa, onda bunun garsisinin alinmasi tiglin
mohlulun konsentrasiyasi korreksiya olunur (optiki sixlig mahlul
tobagoasinin galinlig1 va konsentrasiyasi ilo diiz miitonasibdir ).

Analiz edilon neftds asfaltenlorin migdar: (¢oki faizi ils)
asagidaki kimi hesablanir:

100 D B Ksb
Ca= - — (5.29)
(Ka + Ksb)' Cneft -d Ka + Ksb

Burada, D -optiki sixliq; Ka + Ksp- 900 nm udma noqtasin-
do asfalten va spirtobenzollara uygun galon grup (udma) koeffisi-
yenti (I g*sm™); Crert — neft mohlulunun konsentrasiyast (g/1);
d — neft tobagosinin galinligt; A vo B neftlords spirtobenzol got-
ranlarinin miqdari ilo (Csb) asfaltenlorin migdari (Cz) arasindaki
asilih@1 xarakterizo edan koeffisiyentlordir, bu miqdarlar arasin-
daki asililiq asagidaki tonlikls ifads olunur:

Csb = ACa +B (530)

Miixtalif mansoali 40 kimi neft niimunasinin asfalten vo got-
ranlarmin tadgiginin naticasinda, uygun olaraq, Ka= 0,72 | q'lsm™
vo Kg = 0,075 | g*sm™ giymotlori alinmisdir. Burada A vo B —
koeffisiyentlarinin orta giymatlori, uygun olaraq, 1,9 vo 6,0-dur.
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Analiz edilon niimuns tobagasinin qalinligi 1 sm, neft moh-
lulunun qatiligr 10 g/l oldugda (agoar A va B koeffisiyentlorinin
yuxarida toyin edilmis qiymotlori gétiiriilorss) (5.29) tonliyi sada
bir sokil alir:

Ca =11,6D -0,52 (5.31)

Bu ifadadon istifado etmoklo neftds asfaltenlorin migdarimni
UB-spektroskopiya metodunun kémayils hesablamag olar.

Asfaltenlorin miqdari analizi aparilan zaman Xatanin
giymati asagidaki faktorlarla tayin olunur:

-har bir neft ti¢iin asfalten va gatranlarin udma (gqrup) koef-
fisiyentlorinin bu komponentlorin faktiki koeffisiyentlorindan
forglonmasi ilo;

-benzol goatranlarinin udmasinin nazors alinmamasi ilo.

Xatanin timumi orta giymati (nisbi), agor Ca=>1,5%-Ss, 0,2-
don artiq olmamalidir. Ca -nin kigik qiymatlarinds Xota boyiiyiir,
bu halda hesablama monfi giymatlor vers bilar. Belaliklo, analizin
bu tisulu Ca = 1,5% giymatlari tigiin totbiq edils bilor (oks halda
Ca< 1,5% gostorilir vo konkret ragom verilmir).

Qeyd. 900 nm dalga uzunluguna uygun golon ndqtodos
biitlin optiki/qrup koeffisiyentlor asfalten vo gotranlarin individu-
al ntimunalaring aid koeffisiyentlorin orta qiymatlori gotiirmaklo
alinir.

Optiki sixliq yalniz asfaltenlorlo slagodardirsa, onda onlarin
miqdarinin hesablanmasi tigiin asagidaki ifadodon istifads edilir:

100 D
CaMoks = ——— (goki %) (5.32)
Ka 'Cneft dl

5.1.10. Neftdan gotram ¢cixartmagla asfaltenlarin tayini

Miixtalif mongays malik olan neftlords asfaltenlorin toyini
ticiin bagqa bir iisul gotranin udmasi ilo xarakterizo olunan xatanin
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tam aradan galdirilmasidir. Bu iisul tarkibinds asfaltenlorin mig-
dar1 az (1,5%-doan az) olan neftlors totbiq edilir.

§5.1.8-do gostarildiyi kimi, neftin xloroformlu mohlulu va
bundan basqa, alavo olaraq petroley efirinds toxminan 20 g/l
qatiliglt 10 ml neft moahlulu hazirlanir. Hazirlanmis mohlul otaq
temperaturunda 24 saat saxlanilir (bu zaman asfaltenlorin ¢okmo-
si bag verir) va sonra filtr kagizindan siiziiliir vs siiziintiidon sonra
filtr kagizinda qalmis ¢okiintiido asfaltenlorin mikrosuspenzi-
yasinin ¢okmoyan hissasi toplanir. Bu ¢okiintiido asfaltenlorlo
birlikds miisyyan miqdarda gisman gotranin, parafin karbohidro-
genlarinin va neftin digor komponentlarinin olmasi, praktiki ola-
rag, analizin naticaloarina tasir etmir. Ciinki ¢okmiis “slave” kom-
ponentlarin imumi optiki sixligi asfaltenlorin optiki sixligina nis-
baton oldugca kigikdir.

Asfaltenlorin migdarinin (Ca) hesablanmasi asagidak: for-
mulla hayata kegirilir:

Dx - De mn

Ca= (5.33)
0,01 CnKa

burada Dx - neftin xloroform mohlulunun optiki sixligi; De— nef-
tin efir mohlulunun optiki sixligi; m = Cn / Cn "; n = Ix/le; Ix, le,
uygun olaraq, neftin xloroform vo efir mohlullarinin qatiliglaridir.

Neftlordo asfaltenlorin miqdarinin toyin edilmosinin bu
tisulunda timumi nisbi udma yalniz asfaltenlorin udmasimin vo
faktiki koeffisiyentlorin forqi ilo toyin edilir. Onun orta giymati
0,2-don boyiik deyil.

Analizin bu variant1 neftlords asfaltenlorin Ca migdarini 0,
2% qatiliglh mohlullarda toyin etmays imkan verir (mahlulun
qatiligr daha kigik oldugda neftin konsentrasiyasinin olduqca
artirtlmasi tolob olunur ki, bu Crer-in toyin edilmosinds xotaya
sabab olur).

Kifayat godor dagiq naticonin alinmasi {igiin neftin optiki
sixliginin Ca-dan asililiq grafikindon do istifado etmok olar. Bu
halda analizin daqiqliyi artir.
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5.1.11. Aromatik niivanin yan zancirinda karbon
atomlariin saymin tayin edilmasi

Benzol, naftalin vo fenantren karbohidrogenlorinin tayin
edilmasi zamani aromatik halgalarin (Ca) vo ona uygun golon
aromatik karbohidrogenlorin (Cy) miqdarlar1 hesablanir, onlarin
fargi avazedicilorin miqgdarini verir:

A=Cy - Ca (5.34)

Yan zoncirdoki karbon atomlarmin saymi asagidaki
formullara asason tayin etmok olar:

_G'Ab 14Af
ncb_ C ; N = C
ab af
10-A
Ne, = - (5.35)
C

an
burada Ap,AnVa At , uygun olaraq, benzol, naftalin vo fenantren
halgolarinin oavazedicilarinin faizlo migdaridir.

5.1.12. Orta kiitlali gatran molekulunda miiyyan
struktura malik olan aromatik halgalarin saymnin
hesablanmasi

Neftin emali zamani alinan yiiksokmolekullu galiglarin
(tullantilarin) utilizasiya edilmoklo, somarali vo magsadyonlii is-
tifadasi neftlordon selektiv-ekstraksiya yolu ilo alinan nativ got-
ranlarin struktur-qrup torkibinin toyin edilmasini tolob edir vo bu
goyulan problemin oldugca aktual oldugunu gostorir. Qatran
nimunalarinin 190-1100 nm spektral UB-goriinan sahalards tad-
giqi onlarin udma ayrilarinin agir neft qaliqlarinin udma ayrilori-
no oxsar olduglarmi gostorir. Belo ki, todgigatlarin aparilmasi
zamani A=204 nm, 230 nm, 254-263 nm-do bir sira xarakterik pik-
lor geydo alinir. Qatranlarin miqdari analizi aromatik halgalorin
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(benzollarin, naftalinlorin, fenantrenlorin) faizlo migdarinin he-
sablanmas1 ilo mohdudlanir, ¢iinki uygun karbohidrogenlorin
migdarinin hesablanmasinin sonraki moarholasi bu gruplardan har
birinin yalniz bir molekulda olmasini talob edir ki, gatranlarda bu
noqteyi-nozoars riayst edilmir. Aromatik halgolorin migdar tizra
olan molumatlardan va homginin, gotranlarin molekul ¢okilarinin
giymatlarindan istifads etmoklos bir molekuldak: benzol, naftalin
va fenantren halgalorinin migdari (nx) asagidaki formul iizra he-
sablanir:

M, -C,
n=——
100-W, (5.36)
Wy — uygun golon aromatik hoalgonin ¢okisidir.

Agir neft qaliglarindan somorali suratds istifado edilmasi
problemi va ekoloji masalalarls slagadar olaraq UB-spektrosko-
piyanin komayilo maddslorin struktur-qrup tarkibinin 6yronilma-
si spektral todgigatlar sahasindo miihiim yerlordan birini tutur.
Moasalon, bu nov todgigatlardan Az. MEA-nin Neft-kimya Proses-
lori Institutunun “Neft liiminoforlar1 vo fotokimya™ laboratori-
yasinin alimlori torafindon artiq 1985-ci ildon bari aparilan todqi-
gatlar1 gostors bilorik [218-225]. Gostarilon laboratoriyanin alim-
lori torafindon neftin tokrar emali proseslorindon (katalitik kre-
King va piroliz proseslari) alinan agir qazoyl fraksiyasinin asasin-
da neft liiminoforlari islonib hazirlanmigdir ki, bu maddalar sin-
tetik liiminoforlara nisbaton daha ucuz vs asan basa galmoklos ya-
nasl, is1q kvantlarini genis spektral diapazonda (190-550 nm) ud-
ma imkanina malik olduglarindan, magsadydnlii olaraq miixtalif
moqsadlor {igiin tatbiq olunurlar. Aparilan tadgigatlarin vo aras-
dirmalarin naticasinds neft liiminoforlarinin genis totbiq edilma
sahalori miioyyan edilmisdir: bu liminoforlar Giinas enerjisi ak-
kumulyatorlari, ionlasma potensiali boyiik olan maddalar, masa-
lon, parafinlor, spirtlor va s. ti¢iin fotosensibilizatorlar, fotooksid-
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lasma proseslarinin garsisinin alinmasi ti¢iin inhibitorlar, tabii bo-
ya maddalori va s. kimi totbiq oluna bilarlor. Neft liminoforlar
artiq Rusiyanin vo Azorbaycanin 20-don artiq miiassisasinds
siaqdan kegirilmis vo totbigini tapmisdir.

Agir neft galiglarimin emali sahosindo qarsiya qoyulan
biitin masalalarin halli bilavasito UB-spektral todgiqatlarla sla-
godardir ki, bu tadqigatlarin sirasinda gatran v asfaltinlorin xtisu-
siyyatlorinin 6yranilmasi, hom nozari, hom do praktiki noqteyi-
nozardan xiisusi shamiyyat kasb edir.

5.1.13. Neftlarda metalporfirinlarin tayin edilmasi
metodu

Neftlordo metalporfirinlorin (MP) udma spektrlorinds gorii-
non spektral sahodo bir sira Xxarakterik udma zolaglari geyds
alinir, bu zolaglarin analizi neftlordo miixtalif név metal porfirin-
lori agkar etmoya vo hesablamaga (vanadium, nikel va s. metal
komplekslori) vo bazi hallarda iss porfirin niivasinin strukturunu
toyin etmays imkan verir. Miqdari hesablamalar aparilmamisdan
awval porfirinlarin dagiq migdarmin tayin edilmasi {igiin todqiq
edilon neft gotranlardan tomizlonmolidir, ¢ilinki gotranlar neftin
UB-spektrlorinds fonun artmasina sabab olur ki, bu da uygun go-
lon spektral ragamlarin (masalon, optik sixliq, ekstinksiya va s.
aid) doqiq gotiiriilmasini ¢atinlosdirir.

Tadqiq edilon neftin gotrandan ayrilmasi oavvalca selektiv-
ekstraksiya yolu ilo yerina yetirilir. Ogor analizlorin daha daqiq
aparilmasi tolob edilorsa, ekstraksiya olunmus MP xromotoqgrafik
tomizlonmays moruz qalir. Sonuncu tomizlonmonin aparilmasi
zamani imumi MP fraksiyas: uygun metal kompleksino (maso-
lon, vanadium, nikel va s.) ayrilir ki, bu da verilmis maddonin tam
Vo daqiq tayin edilmasine imkan yaradir.

MP elektron udma spektrlori UB-spektrofotometrin komo-
yilo >500 nm spektral sahods geyds alinir. Mohlulun daqiq qatili-
g1 vo analiz aparilan kiivetin qalinligi elo segilir ki, optik sixliq
0,4-0,8 arasinda doyissin.
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Istifada edilon metod istonilon vanadium (nikel) komplek-
sinin o udma zolaginin [193] ekstinksiya koeffisiyentinin, uygun
galon, etioporfirin kompleksinin vanadium (nikel) udma zo-
lagimin ekstinksiya koeffisiyentindon farglonmomasi haqqinda
olan ehtimala osaslanir. [193] isina uygun olarag, hesablamalar
500-600 nm spektral sahoada aparilir: porfirinlorin udma maksi-
mumlarinin (574 nm- vanadiumporfirinlorin a-udma zolagi, 553
nm — nikelporfirinlorin a-udma zolagi vo 535 nm- vanadiumporfi-
rinlorin B-udma zolagi) geyds alindig1 spektral sahads uygun fon
ayrisi ¢akilir va bu ayriya gostarilon udma maksimumlarindan
perpendikulyar endirilir vo optiki sixligin haqigi giymatini tap-
magq li¢iin tadqiq edilon neft maddasinin spektrinds metalporfirino
uygun galon maksimal udma néqtasine aid optiki sixligin giyme-
tindon fona aid optiki sixligin qiymati ¢ixilir ( D-nin ham nefto,
hom do fona aid giymeoti eyni dalga uzunlugunda — Amaks. gotii-
riiliir) vo asagidaki formullara asasan porfirinlorin todqiq edilon
neftdo olan miqdar1 hesablanir:

4.76-D,, _3.15-Dg;,
wo 3 Cnp_—
©oed c-d (5.37)
Burada Cvp (Crp) — vanadiumporfirin (VP) va nikelporfi-
rinin (NP) mq/100g-la qatiligi; Ds7s4 (Dss3)- analitik zolagin
maksimumunda optiki sixliqdur.

5.1.14. a- va B- Naftollarin miqdari analizi

Az.MEA-nin NKPI-nun “Neft liiminoforlar1 vo fotokimya”
laboratoriyasinin  UB-spektroskopiya qrupunun alimlarinin
qarsisinda duran asas mosalalardon biri do reaksiya garisiqlarinda
a- Vo B- naftollarin toyin edilmasi iiclin metodun hazirlanmasi,
alinan vas istifads edilon a- naftollarin tamizliyinin tayin edilmasi
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olmusdur. Bu magsadls a- va B-naftollarin migdari analiz edilmo-
si liciin movcud olan metodlar bir-biri ilo miiqayise edilmisdir ki,
bu miiqayiso spektrofotometrik metodlarin oksariyystinin rongli
maddolorin fotometriyasina asaslandigini gostorir [226 - 232].
Miioyyan edilmisdir ki, analiz edilon birlosmalarin, o ctimlodan
do, a- vo B-naftollarn, optiki sixligmin bilavasits lgiilmasi ona
uygun galon udma zolagina asason aparilmir, tadqiqg edilon niimu-
na elo bir sokilda islanilir ki, naticada rangli maddslar alinir. Son-
ra alinmis moahlulun optik sixliginin giymsatindan istifads edilir.
Biitiin bu metodlar oldugca ¢ox miirakkabdir, bels ki, madda tize-
rinds alava islonilmo, adaton, uzun zaman vo amok talob edir.

Adi ¢akilan laboratoriyanin alimlori UB-spektral sahads a-
Vo B-naftollarin xarakterik udma zolaglarina ssason onlarin miq-
darmin bilavasito miiayyan edilmasi ii¢lin metod isloyib hazir-
lamiglar [197]. Bu magsadlo tomiz a- vo B-naftollarin UB-spektr-
larindan istifads edilmisdir (sok. 5.10 vo 5.11). Bu spektrlordan
naftolun izomerlarinin spektral xarakteristikalarinin 6ziinomax-
sus xiisusiyyatlorinin nozars ¢arpmasi bizo yeni migdari analiz
metodunu igloyib hazirlamaga imkan verdi. Sok.5.11-don goriin-
diiyti kimi, B-naftolun udma spektri daha uzundalgali spektral sa-
haya yerini dayismisdir ki, bunun naticasinds onun oan uzundal-
galiudma zolagi (Amaks.=331,5 nm) a- naftolun udma zolagina nis-
boton zoif udma oblastina disiir. a-Naftolun, 6z novbasinds,
uzundalgali spektral sahads olduqca ensiz, xarakterik udma zo-
lag1 (Amaks.= =324 nm) vardir (3ok.5.10). Bu udma zolagindan ana-
litik zolag kimi istifado etmok olar. Hesablamalar asagidaki ton-
liklor sistemi vasitasilo yerino yetirilir:

K324 :24,8'Ca.|-| + 13'CB.H
K3315=2,5Co-n+ 16,7-Cpn (5.38)
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D

| T T T R L PRI
150 300 % HM 250 300 350 3 HM

Sakil 5.10. a- naftolun Sakil 5.11. g - naftolun
UB- udma spektri UB- udma spektri

Metod siini qarisiqlardan istifado edilorok yoxlanilmis vo
zavod mohsullarina totbiq edilmisdir. Toyin edilma zamani xota
a-naftol ti¢iin 0,5-2 %, B-naftol ti¢iin 1-13 %-dir.

Analizin aparilmasi iiglin asagidaki ardicillia riayot
edilmosi tovsiyyo edilir:

1. Nimuns (0,03-0,04q) tutumu 20 ml olan tomiz siiso
kolbaya tokiiliir.

2. Bu kolbaya 15 ml etil spirti olavs edilir vo alinan mahlul
galinligr 0,0097 sm olan soffaf kvars kiiveto tokiilorok, UB-
spektrofotometrin pancarasinin qarsisina yerlogdirilir. Etalon
kiiveto holledici-etil spirti tokiilir vo bu etalon maddo UB-
spektrofotometrin digar pancarasinin garsisina qoyulur.

3. Analitik dalga uzuluglarinda: D23 vo Dassis optik

- TO
sixliglar D=19 T osasan toyin edilir.

Burada T, -etalonun- holledicinin (etil spirtinin), T iso
todgiq edilon niimunonin isiq stialarini maksimal buraxma
giymatloridir.
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Xiisusi udma koeffisiyenti asagidaki formulla toyin edilir:

D
K, =—
AT (5.39)
Burada c- mohlulda niimunanin g/l-lo qatiligi, d- kiivetin

galinhigdir.

4. Ky —nin belo bir sokilds tapilmis qiymatlori (5.38)
tonliyinda yerinoa goyulur va tonlik Co-1 Vo Cp-H 9sasan hall edilir,
alinan qiymot 100-0 vurularaq niimunods a-naftolun vo B-naf-
tolun faizlo miqdar1 tapilir.

5.1.15. Parafinlards aromatik karbohidrogenlarin
kiitlo paymn tayin edilmasi

[233] standart1 maye parafinlorda (190 - 365°C) karbamid
deparafinsizlogdirmo qurgusunda va seolit tizorinds adsorbsiya
metodu ilo ayrilmagla alinan aromatik karbohidrogenlarin mig-
darmin (0,005-5,0%) spektrofotometrik toyin edilmosi {igiin no-
zordo tutulub.

Parafinlordo aromatik karbohidrogenlorin faizlo migdarinin
toyin edilmasi tigiin asagidaki ifadoadon istifads edilir:

D'n
X= — 100 (5.40)
p-K-dlge

burada D-parafin va ya onun mohlulunun optiki sixligi;
n — hallolmalarin say1 (hall edilmomis parafinlor {igiin n=1-dir);
K- udma omsalidir (dm®-q-sm™).

Parafinin optiki sixligmin toyin edilmasi ii¢iin is¢i kiiveto
filtrdon kegirilmis parafin tokiiliir, onun UB-spektri ¢okilir (analiz
edilon maddonin spektrinin miigayiso edilocoyi etalon madds
ticiin kiivet bos gotiiriiliir). Bu zaman ogar optiki sixliq 0,8-dan
boyiikdiirss, miitlaq parafin niimunasinin  mohlulu hazirlan-
malidir. Bunun iigiin hacmi 10 sm®olan kolbaya pipetka ilo 4 sm®
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parafin tokiiliir vo sonra halledici ilo yuyulur va yenidon homin
kolbaya tokiiliir, halledici alava edilmoklo mahlulun hacmi kolba-
nin isarolonmis yerino c¢atdirilir. Hollolmalarin sayr 2,5-dir.
Hazirlanmis mohlul yavas-yavas qarisdirilir. Parafinin  hall
edilmosi mogsadilo hacmi 25 sm?® olan kolbadan istifado edilir.

Parafinin sixligt TOCT 3900-85, g/dm? -la toyin edilir; d-
udan madda tobagasinin qalinligidir, sm; Ig e = 0,43-0 barabordir.
Buna misal gatirok:

1.8ger parafinin sixlig1 760 g/ dm®; durolun udma amsali
Kar=10,9 dm?® -gt-sm? ; isiq udan tobagonin qalinhig 1 sm-So,
onda hall edilmomis, tamiz parafin ti¢iin optiki sixliq 0,24 oldugun-
dan, aromatik karbohidrogenlarin kiitlasi tadgiq edilon parafinds
bels olar:

0,24-100
X = = 0,0067% (5.41)
10,9-760-1-0,43

Analiz tokrarlanaraq orta giymat gotiirtiliir.

2. ©gar tomizlonmis, hall olunmamus parafinin optiki sixlig1
0,8-don bdyiikdiirss, bu mohluldan (mahlul A) 1sm? pipetka ilo
gotiiriiliir vo hacmil0 smé olan kolbaya tokiiliir vo har dofo pipet-
ka halledici ilo yuyulur, sonra moahlulun hacmi uygun halledici
tokiilorok, kolbadaki isarays Kimi artirtlir (B mahlulu) vo mohlul
bircinsliliyin tomin olunmasi i¢lin qarigdirtlir. Sonra parafin
mohlulu kvars kiiveta tokiilorok onun udma spektri ¢okilir. ©gor
B mahlulunun optiki sixligr yenidon 0,8-don boyiik olarsa, onda
hallolma prosesi optiki sixligin 0,8-dan Kigik olan hali alinana ki-
mi yenidon tokrarlanir.

Bu halda parafin niimunasi 2,5 dafa hall olunur vo yenidon
mohlulun UB-spektri sokilir va spektrdon optiki sixligin giymati
gotiiriiliir, bu giymot 0,40-a barabordir. Aromatik karbohidrogen-
lorin parafinds migdarmin kiitlo migdari asagidaki kimi hesablanir:

0,40-100-2,5
X = = 0,028% (5.42)
1-760-10,9-0,43
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Analiz bir nego dofo tokrarlanir vo tokrar toyin edilmadan
sonra alman naticalorin orta qiymati gotiiriiliir.

5.1.16. Tursu va asaslarin dissosiasiya sabitinin tayini

UB-spektroskopiyanin kémayils tursu vo asaslarin disso-
siasiya sabitini toyin etmok olar [234]. Karboksil vo hidroksil
funksional gruplarina malik olan tizvi birlosmolorin elektron
spektrlori, tobii ki, miihitds olan hidrogen ionlarinin konsentrasi-
yasindan asilidir.

Tursu adadinin pH-in giymatlori miixtalif olan miihitlor
ticiin dissosiasiya amsalinin spektroskopik tayini udma spektrlo-
rinda bas veran dayisikliklorin izlanilmasins asaslanir.

Uzvi maddolorin suda dissosiasiyasini asagidaki kimi tosvir
etmak olar:

Vi Vi
RC\ + H,0 =— H,0" + RC\
OH e} (5.43)

Kiitla ganununa asasan durulasdirilmis mahlulda dissosia-
siya omsali uygun goalon ionlarin konsentrasiyasi vasitasilo agagi-
daki1 kimi ifado olunur:

K=C,__ - RCOO
: CRCOOH (544)
C i
gk =C, "Q(CRCOO J Vo (5.45)
RCOOH

C...
pK = pH +Ig (—RCOO ]
CRCOOH (546)
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Tonlikdon goriindiiyti kimi, agar miihitds pH vo RCOOH
vo RCOO" gatiliglart malumdursa, onda pK-n1 hesablamagq olar.

UB-spektroskopiya Crcoon/Crcoo- nishatinin toyin edilmo-
sinda totbiqg edilir. Nisbaton zaif tursular vo asaslar ti¢iin pH-in
giymati elo secilir ki, maddo ya tursu, ya da asas olsun.

Masalon, tursularda RCOOH (pH>7)-in UB spektrinds
Drcoo” maksimumu RCOO" anionunun udmasina, pH< 7oldug-
da iso ilkin maddonin udma spektrindo Drcoon maksimumu
RCOOH-1n udmasina uygundur. pH miintozom olaraq doyisdik-
da (masalan, golovi miihitindan turs miihits kegdikda) madds iki
formada moévceud olur vo miisahids edilon udma zolagi vo uygun
olaraq optik sixligin qiymati maddonin hor iki formasmin ud-
masindan asili olur. ©gar maddonin miioyyan gatiligi ti¢lin optik
sixliglar: Drcoon Vo Drcoo- malumdursa, onda pH-n istanilon
giymatinda nisbi gatilig1 hesablamagq olar.

Qalavilarin dissosiasiya omsali da analoji sokildo hesablanir
[236].

5.1.17. UB-spektroskopiyanin komayils ionlarm tayin
edilmasi

Biz artiq qeyd etdiyimiz kimi, miixtolif obyektlorin (mass-
lan, aczagiliq preparatlarinin, miirokkabin, neft va neft moahsul-
larinin va s.) tarkibinin toyin edilmasi ti¢iin UB-spektrofotometr-
lordon istifado etmok olar. Hal-hazirda bu cihazlarin vo totbiq edi-
loan metodikalarin getdikca tokmillagdirilmasinin sayasinds kiilli
migdarda metal ionlarin1 askar etmok miimkiin olmusdur. Buna
aid bir sira misallar1 gostora bilarik: fliioridin istiraki ilo porfirinin
Sc(3+) dimer struktur amala gatirmo gabiliyyatini [236], C1s disk-
lorinda Hg(2+)-in n-sulfobenzilidentifodaninlo kompleksini [237],
turs miihitds (100°C) Ru(3+)-iin kalium bromatin “metilen yasili”
ilo katalitik oksidlogsmasindon alinan kompleksi [238] va s. Bu bir-
losmalor UB-spektroskopiya metodunun kémayils tadqiq edilorak,
onlarin tarkibinds olan metal kationlar1 analiz edilmisdir.
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Metal kationlarini elektron udma spektrlarinin komayils to-
yin etmok iiclin yeni metodikalar islonib hazirlanir. Masalan,
[239] isinin muolliflori volframin W(6+) kationunu toyin etmok
ticiin R:n-PBPCI=1:1 (burada R-qirmiz1 pirrogolol, n-PBPCI isa
n-polibenzolpiridin xloriddir) kompleksi analiz edilmisdir. Komp-
leksomalagalma fosfortursu miihitinds - 0,1+0,5 qatiligl ortofosfor
tursusunda Syranilmisdir: W(6+) A =570 nm-do askar edildiyi hal-
da, W(3+) uygun udma maksimumunun yeri W(6+) —ya uygun ud-
ma maksimumunun yerindon100 nm-s kimi farglonir.

[240] isinin miialliflori nitrit-ionlarin miqdarini otraf miihit-
da tayin etmok iisiin 9 yeni metodika isloyib hazirlamiglar. Meto-
dikalar zaif natrium xlorid miihitinda sulfonilamidin, sulfadoksi-
nin vo ya sulfametoksazolun oksidlosdirilmasina vo oksidlosma
mohsullarinin fenoksazinls, 2-xlorfenoksazinlo va ya 2-trifliior-
metilfenoksazinls stabil, qirmizi rangli téramalar omoals gatirma-
sina asaslanir. Son birlasmalarin udma maksimumlar: 530-540
nm-ds geyds alinir. Daracaloma grafiki 0,13-1,60 mg/ml diapa-
zonunda xattidir.

[241] isinds bis(salisilaldehid)-o-fenilendiamindan istifado
edilmokla sanaye obyektlorindo, otraf miihit obyektlorindo, biolo-
ji obyektlords vo torpaq niimunalarinds kobaltin UB-spektrosko-
piya vasitasilo toyinindon bshs edilir. Miiayyan edilmisdir ki, 50
hocm % dioksanin istirak: ilo 0,0002-0,001M H2SO4 miihitindo
bis(salisilaldehid)-o-fenilendiamin kobalt (komponentlorin nis-
bati 1:1-dir) 2 saat miiddatindo stabil qirmizi-¢ohray: rongli xelat
oamoalo gatirir, onun udma maksimumu 458 nm dalga uzunlugun-
dadir. Molyar udma amsali 1,109 x10%, Sendells gora hossaslig
20 ma/sm?-dir. Daracaloma grafiki 0,1-15mq/I diapazonunda Xat-
tidir. Korrelyasiya omsali 0,995-dir. Kationlar, anionlar vo komp-
leks amala gatiron maddslor boyiik miqdarda olmalarina baxma-
yaraqg, onlar tadgigata mane olmurlar.
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Cadval 5.9

Bazi ionlarin UB-spektroskopiya metodunun komayi ilo alinmis
udma maksimumlari

Metal A, nm E Kompleks Miihit
ionu
1 2 3 4 5
Fed* 433 1875 Fe3*- 2- [2-hidroksi-3- 2-amin-4-ni-
[242] sulfo-5-nitrofenilimin] tro-6-sulfofe-
pentanon-4 nilin istirak1
ilo (FeRy),
pH=2
Fe:Ri=1:1
Hg?* 545 Mol. Hg?*-in n-sulfobenzili- Na-asetat
[243] sénma | dentifodaninle kompleksi | bufer mad-
omsal1 | Hg: reagent=1:2 dosi,pH=3,8;
1,22:10° miihitindo
Ru®* 625 “metilen yasilimin” kalium | -
[238] bromatla oksidlogsmasi
reaksiyasina katalitik tosi-
rin oyranilmasi
Ga(3+) 505 4-(2-piridilazo)-rezorsinlo | pH 5,5-6,5
[244] 505 Ga(3+) vo In(3+) kom- pH 6,0-6,5
In(3+) pleksi
[245]
W(6+) 570 volframin qirmiz1 pir- fosfortursu
W(3+) (valent- ogalol(R)-CAM (n- miihiti,
[239] lik polibenzolpiridinium ortofosfor
doyis- xlorid)-n-PBPCl-la kom- | tursusunun
dikds pleksi, qatilig1 0.1-
udma W(6+):R:n-PBPCI=1:1:1 | 0.5M
maksi-
mum-
larmin
ara-
sinda
100nm
farq
yaranir)
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1 2 3 4 5
Eu(3+) 612 oksitetrasiklin-Eu(3+)
[246]
Cu(2+) 480 Cu(2+)-in pirogallolun
[247] 374 azoovozedicilarlo kom-
pleksi:
477 CuR; pH4
373 CuR: pH2
Re [249] | 522 renium metal ¢ohrayisi pH 1.5
(MCQ) ilo rongli kompleks | Re:MC=1:1
omolo gatirir.
Bi(3+) 691 Bi(3+)-in 2-(4-xlor-2-fos | 0.06MHNO;
[249] fofenolaz)-7-(2,4-dixlor-
fenilazo)-1,8-dihidroksi-
3,6-naftalinsulfotursu ilo
kompleksi
Skan- 680 skandiumun xlorsian- pH2.0-4.0
dium formazanla kompleksi
[250]
Cd% 430 2,5 monohidroxloridbisti-
[251] 104 osemikarbazon 5,5-
dimetil-1,3-tsikloheksan-
diondan istifado edilib-
PO 600 1,26 metodda yasil malaxitdon | pH1.0
[252] 10° istifads edilir
MoS* 405 molyar | Salisil aldehidinin 3-okso | 0.02-1.0 HCI
[254] udma butanoilhidrazindan isti-
omsali | fado edilir
9,96x1073
Li%* [255] | 450 2,110* | 0.1M LiCIO4 asetonitrildo
AF* 625 molyar | abbreviaturasi pH5.15
[255] udma | agiglanmayib
omsali
Pa2* 520 Natrium nitratin istiraki pH4-6
[256] ila palladiumun(2+) ni-
trozo-R-duzu ils kom-
pleksi
lo, I"'va 200- maye miihitdo
I3 500
[257]
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5.1.18. UB-spektroskopiyanin komayila
kompleksamalagalmanin miiayyanlosdirilmasi

Ogor qarigiqda iki komponent bir-biri ilo garsiliglt tasirda
olarsa, UB-spektrds ya ilkin komponentlarin spektrinds geyds
alinan udma maksimumlari yerini doyisir, ya da udma intensivliyi
komponentlorin optik sixliglarinin additiv camindan farglonir
[12, 258-261].

Birinci halda komponentlorin arasinda qarsiligli tasirin ol-
dugu tasdiq olunur, bu qarsiligl tasirin naticasinds kompleks for-
malasir. Ikinci hal {izerindo otrafli dayanaq. individual birlosme-
nin udmas1 maxsusi udmaya malik olan digar birlogsmolarin mov-
cud olmasindan asili deyil. Beloliklos, agor miioyyan dalga uzun-
lugunda komponentlor garigiginin optiki sixligi qarisigin kompo-
nentlorinin optik sixliglarinin comina barabardirss, onda bu iki
komponent 6z aralarinda garsiliqlt tasirds olmur vo kompleksin
formalasmasi bas vermir. ©9gar komponentlor garsiliqh tasirdo
olarsa, qarisigin optiki sixlig1 eyni bir dalga uzunlugunda qarisiq-
daki komponentlarin optiki sixliglarinin comina barabar deyil, bu
halda

D= ZEnICn (547)

Bu additivlik tonliyi ¢oxkomponentli sistemlorin analiz
metodunun asasini toskil edir.

Kompleksamalogatirmoanin tadqiqi tigiin kompleks amolo
gatiran keyfiyyotindo makrotsikl ((tia)kaliks [263 ] aren va ya
pillar[n]aren) saxlayan sistem todqiq edilocak.

Bu birlosmalar daxili boslugun va yuxari vo asagi hissalor-
doki funksional gruplarin, metal kationlarinin, miixtalif iizvi tur-
sular (karbon, dikarbon, amintursulari vo s) kimi gétiiriilon “qo-
nagin” sayasinda kompleks omala gatirmadas istirak edirlor.

Tadgiqat asagidaki kimi yerina yetirilir:

1) uygun golon halledicilordo (dixlormetan, etanol, xlo-
roform, su) iki mohlul hazirlanir (makrotsikls va “qonaga” aid).

Makrotsikl {igiin mohlulun gatilig1 3-10°°, hacm 10 ml-dir.
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“Qonagq” ligiin mohlulun qatilig: 1-103, hacm 10 ml-dir.

2.Kiivetdo komponentlorin garisiginin hazirlanmasi {igiin
kiiveto 0.5 ml 3-10° M qatiliga malik olan makrotsikl vo ondan
100 dofo artiq qatiligr olan “qonaq” (100-qat artiq “qonaq” —
molla) tokiiliir. Sonra mohlulun hacmi istifads edilon halledicinin
komayilo 3 ml-a ¢atdirilir vo komponentlar garigiginin udma
spektri gokilir (etalon kimi uygun goalon halledicidan istifads
edilir).

3. Kiivetdo makrotsiklin mohlulu hazirlanir: 3-10°M gatili-
ga malik 0.5 ml makrotsiklin hacmi holledici alava edilmaklo
3 ml-o gatdirilir vo udma spektri ¢akilir.

4. 2-ci morhoalods gétiiriilmiis 1-10° M qatiliqht “qonagin”
hocmi halledici vasitasilo 3 ml-o ¢atdirilir vo udma spektri ¢akilir.

5. Hor ti¢ spektr {igiin miiayyan dalga uzunlugunda (udma
maksimumuna yaxin) optiki sixligin qiymati tapilir. Komponent-
lor garisigiin optiki sixliginin qiymeati ilo additiv gqiymat (kom-
ponentlarin udma spektrlorindon gotiiriilmiis iki komponentin op-
tiki sixliglart comi) miiqayiss edilir. Bunun asasinda komponent-
lorin arasinda qarsiligl tasirin olub-olmamasi, kompleksin omala
galib-galmomasi agkarlanir.

5.2. UB- spektroskopiyanin kémayils bioloji
obyektlarin tadqiqi

Biomolekullarin (ziilallar, nuklein tursular1 va s.) oksariy-
yatinin elektron udma spektrlori UB-spektral sahads yerlagir. Bu
spektrlordan tadqiq edilon maddolorin strukturlarinin 6yranilmo-
sinda, kimyavi reaksiyalarin kinetikasinin todgiginds, hamginin,
todqiq edilon madds mohlullarinin udma maksimumlarina aid op-
tiki sixliglarin gotiiriilmiis qiymatlaring asasen onlarin konsentra-
siyasinin hesablanmasinda istifados edilir.

Zilallarin va nuklein tursularinin udma spektrlori ti¢iin iki
udma maksimumu xarakterikdir. Bunlardan biri vakuum UB-
spektral sahasi ilo sarhodds (200-210 nm), ikincisi iso UB-spekt-
ral sahanin orta hissasinds (uzundalgali udma maksimumu) geyds
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alinir. Ziilallarin uzundalgali udma maksimumu {i¢ amin tursusu
(triptofan, tirozin va fenilalanin) ils ifads olunur. Bu udmaya aro-
matik halgo miistavisinds n—n*- elektron kegidlori sabab olur.

5.2.1. Ziilallarin konsentrasiyasinin tayini

UB- spektrlors asasan ziilallarin konsentrasiyasini tayin et-
moak ti¢lin on yaxs1 metod O.Q.Varburq va Kristianin (O.Warburg
and W. Christian) toklif etdiyi metoddur [264]. Bu metod ziilal-
larin udma spektrlarinds geyds alinan iki dalga uzunlugu maksi-
mumunda (280 va 260 nm) geyds alinan optiki sixliglarin qiymat-
lorino osaslanir. Bu analizdo standart maddodon istifado edilmir.
Burada miuxtalif ziilallar ti¢lin D2go/ D2so nisbatlorindon alinan
giymatlor arasinda forg, demok olar ki, yoxdur va bu nisbat 1,75
borabardir. Bu da ziilallarin qarisigini analiz edon zaman onlarin
mumi konsentrasiyasini tayin etmays imkan verir:

Cailal (mg/ml) = 1,55 D2go— 0,76-D2eo  (5.48)

Bu metod, hom ds, nuklein tursular ilo qarisiqda ziilallarin
miqgdarini tayin etmoays imkan verir. Bu halda f hesablama vuru-
gundan (cad.5.8) istifado edilarak, ziilallarin konsentrasiyasinin
hesablanmasi magsadilo asagidaki formul totbig olunur:

Cuiilal (Mg/ml) = Dago-f (5.49)

Zilallarin konsentrasiyasini hesablamaq {igiin olan 1,55 vo
0,76 omsallar1 vo f vurugunun giymaotlori kristallik maya enola-
zinin (I) vo tomizlonmis maya nuklein tursusunun (II) udma
spektrlorinin ¢okilmasi yolu ilo alds edilir, burada hor iki madds
ticiin konsentrasiya 1mq/ml gotiiriiliir va (I) va (I) ti¢iin, uygun
olarag, D2so = 0,512; D2go = 0,894 vo Doso = 22,1; D2go = 10,8
alinir.
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Cadval 5.10

Ziilallarin konsentrasiyasinin hesablanmasi iiciin f varugu

Dago/ Nuklein f Dago/ Nuklein f
D2so tursu D2so tursu
sunun sunun
miqdari miqdari
1 2 3 4 5 6
1,75 0 1,118 0,86 5,2 0,671
1,60 0,30 1,078 0,84 5,6 0,650
1,50 0,56 1,047 0,82 6,1 0,628
1,40 0,87 1,011 0,80 6,6 0,605
1,30 1,26 0,969 0,78 7,1 0,581
1,25 1,49 0,946 0,76 7,8 0,555
1,20 1,75 0,921 0,74 8,5 0,528
1,15 2,05 0,893 0,72 9,3 0,500
1,10 2,40 0,863 0,70 10,3 0,470
1,05 2,80 0,831 0,68 114 0,438
1,00 3,3 0,794 0,66 12,8 0,404
0,96 3,7 0,763 0,64 14,5 0,368
0,92 4,3 0,728 0,62 16,6 0,330
0,90 4,6 0,710 0,60 19,2 0,289
0,88 49 0,691

Bununla, cad. 5.10 tizrs, nainki, f vurugunun giymatinin,
hom do, tadqig edilon mohlulda nuklein tursusunun miqdarinin
hesablanmas1 miimkiindir.

UB-spektrofotometrlords ziilalin udma spektrinin 6lgtilmo-
si iglin avvalca 0,1 mg/ml; 0,2 mg/ml; 0,4 mg/ml va 0,6 mg/ml
konsentrasiyali tripsin (torkibindo triptofan var), ribonukleaz
(tirozin saxlayan ziilal) vo aktomiozin (isigsopici ziilal kom-
pleksi) moahlullar1 hazirlanir.
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| \ \ >
200 260 280 300 A.nm

Sokil 5.12 . Ziilal (1) va nuklein tursusunun (2) udma spektrlari

Gostoarilon ziilallarin spektrlori ¢okilir vo onlar bir-biri ilo
miiqayisa edilir. Ziilal mahlullar1 tigiin Lambert-Ber ganununun
yerina yetirilib-yetirilmamasi yoxlanilir vo Da2go/ Da2eo nisbati
hesablanir.

Asagidaki formullardan istifads etmakls tripsin tigiin tripto-
fan vo tirozin qaliglarinin molla miqdar1 hesablanr:

Miir.= 107 (0, 592-£204 - 0, 263-£280) (5.50)
Mtriptofan: 10_3 (0, 263 €280 - 0, 170'8294) (551)

Tripsinin molekul kiitlasi — 23000 g/mol-dur.
Aktomiozinin spektrinds Reley sopilmasini

lgDr=1gB-n-Igh (5.52)

formulu iizra nozoars alib, bu maddanin hagigi spektrini tapmaq
lazimdir.

5.2.2. Ziilalda tirozin va triptofan qahqlarinin tayin
edilmasi

UB- spektrofotometrik metodla ziilalda tirozin vo triptofan
qaliglarinin analiz edilmasi {igiin avvalca 0,1N galoavi mahlulunda
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moalum molyar konsentrasiyaya ¢ (mol/l) malik olan mahlul hazir-
lanir, udma spektri ¢okilir. Ziilala maxsus iki dalga uzunlugunda
—280 nm va 294 nm, optiki sixligin giymati tayin edilir vo € asagi-
dak1 kimi hesablanir:

D2so D294

€280 = Va €294 =
cl cl

(5.53)

Qudvin vo Morton metoduna goro bir mol ziilala diison
tirozin va triptofanin molla migdari (5.50) va (5.51) formullari ilo
hesablanir.

Ziilallarin UB-spektrlori iigiin 310 nm-don bdyiik dalga
uzunluglarinda optiki udmanin olmamasi1 xarakterikdir. Yaxin
UB-spektral sahads optiki udma mohlulda ziilal molekullarinin
is1q sacan aqreqatlarinin oldugunu gostarir. Bu, xiisusan, fiziolo-
ji soraitlords agreqasiyaya ugrayan ziilallara (miozin, tropomiozin
Vo S.) aiddir. Buna gora do, analiz prosesinds isigin sopilmasi
nozors alinmalidir. Belo ki, bu proses zamani udma spektrindo
is1gin sopilmasinin naticasinds spektrin imumi fonu galxir. D-nin
haqiqi giymatini bilmok {iglin onun maksimal giymatindon (D1)
qalxmis fona uygun qiymati (D2) ¢ixmaq lazimdir: D1- D2,

/’W
>D1
D>

)

»
>

Sakil 5.13. Ziilalin udma spektrinda optiki sixhigin haqiqi
giymatinin hesablanmasi
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5.3. Nuklein tursularmin UB-udma spektrlari

Nuklein tursularinin isig1 udmasi purin va pirimidin ssaslari
ilo toyin olunur. Adenin, urasil, timin, quanin va sitozin {igiin
Amax= 260 nm-do optiki sixliglarin giymatlori, uygun olaragq,
(13,4; 8,2; 7,4; 7,2; 5,55 ) x 10° Mtsm-dir.

Denaturasiya ziilallarin strukturunun istanilon geyri-hidro-
litik dayisikliyidir ki, bu onlarin bioloji aktivliklarinin va funksi-
yalariin dayismasina sobab olur. Denaturasiyaya bir ¢ox faktor-
lar (qaynama, yiiksok temperatur, ultrabandvsoyi va ionlasdirici
stialar, alava tozyigin olmasi, agir metal duzlari, pH-1n ekstremal
giymati (giiclii tursular va golovilar), bazi tizvi birlogmalorin tosiri
sobob ola bilor.

Ziilallara miixtalif nov siialarin tasirinin va onlarin qizdiril-
masinin naticasindo molekula maxsus hidrogen vs ion rabitalori
qurilir. fon rabitolorinin qirilmasina giiclii tursular, galovilor vo
qatilasdirilmis duz mohlullar1 sabab olur. Agir metallar karbok-
sianionlarla méhkom olage yaradir vo ion rabitalorini qirir. Uzvi
holledicilor vo detergentlor hidrofob qarsiligli tasiri pozur va
ziilallarda hidrogen rabitalorinin qirilmasina gotirir. Ziilallarda
denaturasiya prosesinda biitiin zaif rabitalor (hidrogen, elektrosta-
tik, hidrofob va s.) dayisir va ya qirilir, bu halda, yalniz, peptid
rabitalori doyismaz qalir.

Denaturasiyanin alamatlori asagidakilardir:

-hallolma gabiliyyatinin doyismasi. Ziilali suda hall etdikdo
o ¢okiir va ya, aksina, hall olmayan ziilal mahlula kegir;

-optiki aktivlik, polyarlasdirict siia miistavisinin firlanma
bucagi doyisir;

-denaturasiyaya kimi ziilalin daxilinds gizlonon yeni reak-
siyagabiliyyatli gruplarin meydana ¢ixmast;

-miiayyoan strukturlu ziilalda bosalma bas verir va ferment-
lor katalitik aktivliklorini itirir.

DNK-nin denaturasiyasi 260 nm dalga uzunlugu maksimu-
munda optiki sixligin kaskin artmasina, yani hiperxrom effekto
(H.e.) sabab olur. DNK-nin optiki sixliginin (D2e0) temperaturdan
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asililiq ayrisi (sok. 5.14) onun arima oyrisidir. Bu ayridon H.e.
(%) belo hesablanr:
Dd - Dn
He. = 100% (5.54)
Dn

burada Dg Vo Dn, uygun olaraq, denaturasiyaya ugramis vo nativ
DNK-nin optiki sixliqlaridir.

DNK molekulunda zancirin uzunlugu béyiidiikca, hiperx-
rom effekt giiclonir. DNK preparatlarindan asili olaraq hiperxrom
effektin sayasinds optiki sixliq 40%-o Kimi arta bilor. DNK-nin
arimo ayrisindan temperatur intervali (A T) va arima temperaturu
(Torimo) tayin edilir (sok. 5.14).

A

By |

D or.

AT

Sakil 5.14. DNK-mn optiki sixhigimin (D260) temperaturdan
asithihigi: D, — nativ DNK-nin optiki sixhgi; Dqg— denaturasiya
olunmus DNK-nin optiki sixlig1; Dor. =0,5(Dg- Dn)

DNK-nin arimo temperaturu elo temperaturdur ki, bu tem-
peraturda onun yari hissasi denaturasiyaya moruz qalir (hidrogen
rabitalorinin yaris1 pozulmus olur). DNK-nin denaturasiyasi dar
temperatur intervalinda miisahido edilir ki, bu da prosesin yiiksok
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kooperativliyini gostorir. AT-nin giymati DNK-nin torkibindan
asil1 olaraq onun heterogenliyini oks etdirir.

Miixtalif mongali DNK preparatlarinin oarimo temperaturlari
(Tarimo ) miixtalifdir.

DNK-da dord név azotlu asasa rast galmok olur: adenin (A),
quanin (Q), timin (T) va sitozin (S). Bir zoancirin azotlu asaslari
digar zoncirin azotlu osaslari ilo hidrogen rabitalori vasitasilo
birlosmisdir (burada tamamlama prinsipina riayat olunur): adenin
yalnmiz timinla (AT), quanin iso yalmiz setozinlo (QS) birlosir.
Belaliklo, hidrogen rabitalari geyri-kovalentdirlor, onlar asanligla
qirtla vo borpa oluna bilirlor. Yiiksok temperaturda vo ya fer-
mentlorin (xelikazlar) tosiri altinda ikispiralli zoncirlor kimi agila
bilorlor. Osaslarin yaratdigi ciitlor miixtolif migdarda hidrogen
rabitalorini amola gatirir. AT iki, QS iso ii¢ hidrogen rabitasi ilo
aslagadar oldugundan, QS-nin qirilmast ii¢iin daha ¢ox enerji talob
olunur. QS ciitiin %-lo migdar1 vo DNK molekulunun uzunlugu
zoncirin dissosiasiyasi {iglin lazim olan enerjinin migdarini tayin
edir: boyilk miqdarda QS-saxlayan uzun zoncirli DNK
molekullar1 daha ¢ox odadavamlidirlar.

Eksperimental olaraq orima temperaturunun DNK-nin QS-
ciitliniin miqdarindan xatti asili olmas1 gostorilmisdir. Todgigat-
¢ilar Marmur va Doti (Julius Marmur, Paul Doty) DNK-k1 QS-
ciitlorinin migdarini (8) Torims ilo alagalondiran formulu toklif et-
mislor (Tarimo, @dotan, DNK-nin molekulyar ¢akisindan asili deyil):

8= 2,44 X Torims - 834% (5.55)

Qizdirllmig DNK niimunalorini soyutduqda optiki sixliq
azalir vo hipoxrom effekt miisahido olunur. DNK-nin spiral
strukturunun yenidon tamamlanaraq borpa olunmasi prosesi
renaturasiya adlanir.

Renaturasiya denaturasiya prosesinin aksina olan bir pro-
sesdir ki, bu zaman ziilallar 6z avvalki tobii voziyyatina qayidir.
Lakin ziilallarin hamisi renaturasiya ola bilmir; ziilallarin oksariy-
yatinin denaturasiyas1 donmoyondir. Ziilallarin denaturasiyasi
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prosesi zamani biitiin fiziki- kKimyoavi dayisikliklor polipeptid zan-
cirinin nizaml haldan nizamsiz diiziiliis halina ke¢masi ilo alage-
dardir. Renaturasiya zamani ziilallarin 6z strukturunu yenidon
barpa etmok gabiliyysti meydana ¢ixir (bu proses polipeptid zon-
cirindoki amin tursusu ardicilligindan sonra olur).

Ikizoncirli DNK molekulunun togribon 100°C-yo kimi
qizdirilmasi zamani asaslarin arasindaki hidrogen rabitalori qirtlir
vo DNK-nin tamamlayici zoncirlori aralanir — DNK denaturasiya
edir. Lakin yavas qizdirilma prosesinds tamamlayici zoncirlor ye-
nidon miintazom olaraq birloso bilor. DNK-nin renaturasiyaetms
gabiliyystindan siini hibrid DNK molekullarinin alinmasinda is-
tifado edilir (bu molekulyar hibridlosms adlandirilir). DNK-nin
tam renaturasiyaya ugradigini bilmok tigtin mohlul yenidan qiz-
dirtlir. Bu halda ogor DNK-nin orimo temperaturu intervali sabit
galmagla hiperxrom effekt avvalki kimi kaskindirss, renaturasiya
tam getmisdir. Yox agar ke¢id boylik temperatur intervalinda bas
verarss, onda osaslar DNK-nin torkibinds spesifik olmayan bir
sokildo birlogmisdir.

Uygun olaraq, UB-spektrofotometriya bir ¢ox hallarda
ziilallarin vo nuklein tursularinin strukturlarinin neco togkil olun-
dugunu 6yronmak tigiin on sado metoddur.

UB-spektroskopiya metodu ilo DNK-da hiperxrom effekt
bels toyin edilir:

DNK-nin 0,15M NaCl mohlulunda 0,2-0,25 mkg/ml
konsentrasiyali 6-7 ml mohlulu hazirlanir, UB-spektri ¢okilir vo
Amaks= 260 nm dalga uzunlugu maksimumunda optiki sixligin
giymati gotiiriiliir. Sonra mahlul barabar olaraq gapagqlari olan iki
sinaq siisosine tokiilir vo sinaq siisolori isti su hamamina
(T=368K,10-15 daq.) qoyulur. Bundan sonra sinaq siisolorindon
biri azilmis buzun igarisine yerlosdirilir, ikincisi isa su hamamin-
da saxlanilaraq otaq temperaturuna kimi soyudulur. Denatura-
siya (tez soyudulmus) vao renaturasiyaya (yavas-yavas soyudul-
mus) ugramis DNK-1n spektrlori ¢akilir, Amaks.=260 nm-da optiki
sixliglarin qiymatlori goétiiriiliir vo alinmis qiymatlor bir-biri ila
miiqayisa edilir.

Hiperxrom effekt (5.54) formuluna asason hesablanir.
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5.4. Metal kompleklarin komayila
DNK-min UB-spektrofotometrds tayini

[263] metal komplekslorin komayilo DNK-nin UB-metodu
il tayinina hasr edilmisdir. Bu is fenentreloinin miixtalif metal-
larla kompleksamaloagatirmasine asasan yerins yetirilir. Fenantre-
loinin UB- udma maksimumu Afen.= 270 nm.

Qeyd etmok lazimdir ki, fenantreloin vo onun téramalari
Xargang xastaliying, viruslu, bakterial va gobalok infeksiyalarina
qars1 yiiksok aktivliys malik olduglarindan har zaman diggasti calb
edir. Onun strukturu beladir:

Sakil 5.15. Fenantreloinin strukturu

Miiayyan olunmusdur ki, fenantreloin vo metal ionlar1 daxil
olan su miihitindo asanliqla torkibinds fenantreloin saxlayan
kompleks formalasir. Qeyd etmoak lazimdir ki, metalkomplekslo-
rin DNK ilo qarsiligli tasirinin 6yranilmasi ii¢iin an genis yayil-
mis metod UB- spektrofotometriya metodudur. Bels ki, DNK-nin
olavo olunmasi ilo metalkompleksin siiaudmasindaki (udma
spektrinds) doyisilik metalkomplekslo DNK arasinda qarsiligl
tosirin oldugunu gostarir.

Lakin bu kompleksin amalo galmosi fenantreloinin UB-
spektrinds ciddi dayisikliys sobob olmadig: halda, metalkomplek-
sa uygun galon udma maksimumu uzundalgali spektral sahoys to-
rof yerini doyismoys moruz qalir. ©gor asagidaki metalkom-
plekslar ii¢iin xromoforlar DNK-nin azotlu asasi ilo alagoays girib
ronglonmays sobab olarlarsa, onda DNK-nin konsentrasiyasinin
artirilmast uygun golon udma maksimumlarinin uzundalgali
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spektral sahays dogru hipoxrom siiriismasine sabab olur: Zn (4-
propionil-3-metil-1- (3-xlorfenil) pirazolon -5 — odin), H20; Zn
(4-propionil-3-metil-1- fenil pirazolon 5 — odin), H20; Zn (4-
propionil-3-metil-1- fenil pirazolon 5 — odin)2 (1,10 — fenantre-
loin); [M(L) (1,10 — fenantreloin)z] Cl2 (M = C(I1), Ni(ll), Co(ll);
L — Siffer asasidir); Ru ( 1,10 — fenantreloin )2] Cl> 2 — (4-
metilfenil) imidazo [4,5 - f] 1,10 fenantreloin; Ru (1,10 —
fenantreloin) (pirado [2°, 3": 5,6] pirazino [2, 3 - f] (1,10 —
fenantreloin), (ClO4)2 .

Metalkomplekslor DNK molekulu ils birlosa vo ya onu
fosfodiefir olagasi tizro pargalaya bilor, bu da hiiceyrado DNK
sintezini inhibirlagdirmays imkan verir.

Ov. 0
e Rl
g
N ‘
Sokil 5.16. Metalkompleksin strukturu

Belolikls, bu metod DNK-nin metalla kompleks amals go-
tirmoasinin sayasinds onu tayin etmays imkan verir.

Beloliklo, bu kitabda UB- spektroskopiya sahasindo tizvi
birlosmoaloarin, o ciimlodon do, neft va neft mohsullarinin molekul-
yar va struktur-grup torkiblorinin kamiyyat vo keyfiyyatco todqiqi
tiglin elektron spektroskopiyanin nozari asaslari, bu sahads tatbiq
edilon miiasir cihazlar vo metodikalar dorindan tohlil edilorak
arasdirilmisdir. Kimyavi birlosmalarin elektron spektrlori ilo
strukturlari va fiziki-kimyovi xassslori arasinda slags tohlil edil-
mis, xromoforlarin udma maksimumlarinin nazori hesablanmasi
gaydalari, bu sahads totbiq edilon metodikalar gostarilmis va on-
larin tatbig sahalori hagqinda malumatlar verilmisdir.
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