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KISÉRLETI FIZIKAI INTÉZET  

Az oldószereknek az old"t anyagok f .~nyGlnyelésére gyakorolt hat . s - . °a ,  

`rh . i'nk is aiapu lveil sz Inponlok alapján az ut óbbi idÚben s zóirii os  í:l le -

;~n:~ Foglalkozott. főleg Oesliika alapvető munkája óta'  3 . E munkákban 	r. 

dés elméleti vonatkozásai és az idevonatkozó kvantitativ összefüggések ész-

letes tárgyalása megtalálható. Most csak arra szoritkozunk, hogy ebben rt vo- 

natkozásban fontosabb gondolatokat érzékeltessük, és u.jként sa ját kisérleti mun 

k ánk eredményét mutassuk be. 

fényabszorpció, mint ismeretes. az  atomokhoz ill, a molekulákhoz leg-

lazábban kötött elektronoknak egy alacsonyabb kvantumállapotból valamilyen ma-

gasabb /nagyobb energiáju/ kvantumállapotba való átmenetével függ össze. Az  

átmenethez szükséges munkát. melynek során az elektron lényegében a pozi-

tiv atomtörzs ill. pozitiv molekula-magok  elektrosztatikus vonzóhatását győzi  le,  
az átmenet során abFzorbeált fény energiája fedezi, Ha a megengedett kvantum--
állapotok közötti energiakülönbség kicsiny, az eke kt_ronátmenetlie z tartozó elnyelt 

foton !IV  energiája is kicsiny. s az átmenethez tartozó abszorpciós sáv maximu-

ma a kisebb frekvenciák tartományába esik. ha pedig az energiakülönbség a  

kvantumállapotok között nagy akkor az abszorpciós maximum a nagyobb frekven-

ciák tartományába jut. Ilymódon a fényelnyelésből a molekula energiaállapotainak  

rendszerére lehet  következtetni.  

Az a munka azonban, amelyet az elektronnak a mag elektrosztatikus teré-

ben való mozgásakor végeznie kell, a molekula környezetének elektromos viszo-

nyaitól is függ. I-la a molekula pl. 'őzalíapotból oldott -' : llotba ken-: 1, s ezáltal 



dielektrikumba ágyazódik be, "az elektronokra a mag részéről ható 

Coulomb-féle vonzóerő az oldószer dielektromos állandójának nö-
vek e dések or csökken, a ezáltal Cl gŐzáliapo ban adott abszorpciós 

átmenethez szükséges energia oldott állapotban kisebb lesz : az 

abszorpciós sáv oldatokban a hosszabb hullámok felé eltolódva je-

lenik me g. Ugyanez az oka annak a jelenségnek is, hogy egy a--

dott- anyag abszorpciós színképének maximumai különböző oldósze 

rekben az old ószer dielektromos állandóának növekedésével a hosz-

szu hullámok felé tolódnak el .  

Az oldószernek a fén - elnyelésre gyakorolt hatása azonban 

nemcsak ilyen eg;' s zerü lehet, Az oldósze! hatás mindenképpen 

az oldószer és az oldott anyag kölcsönhatásaként jön létre, de ez 

a kölcsönhatás kétféleképpen nyilvánulhat meg. Előfordulhat egy fe-

lől áz, hogy az oldott molekula az oldószermolekulák közül egye-

sekkel lép szoros kölcsönhatásba /pl. kémiailag kötődik azokkal 

és komplexeket. asszociátumokat képez hidrogén-hid kötések ala-

kulhatnak ki, esetleg jelentős szolvatáció áll elő/. Ebben az eset- 

ben a molekula fény-elnyelése nagymértékben megváltozik, s az ab 

szorpciós sávra gyakorolt oldóL:ferhatás fizikai értelmezése már i- 

gen bonyolult lehet. Előfordulna; má_ felől az, hogy az oldott mole-
kula az oldószer egyes nem lép kölcsönhatásba, hanem 

a z oldószer összefüggő közeg Sz:.-re pét tölti be, és ilyenkor a mo- 

lekula fényelnyelése szempontjából csak ennek az összefüggő kö -

zegnek a dielektromos sajátságait keli figyelembe venni, Ilyen ese--

tekb en az abszorpciós sávra gyakorolt oldószerhatás fizikai értel-

mezése viszonylag egyszerű, és a fent vázolt gondolatmenet egy-

fajta kvalitativ értelmezési lehetőséget nyujt„ 

Az abszorpciós szinkép maximumának az oldószer dielekt-

romos állandójától való függését kvan titative a következő megoldás 

allnján állapithatjuk meg> l;a F erősségiü elektromos tér hat egy 



molekulára, abban 

indukált dipbimomeLtumot 'hoz létre, ahol Ot a molekulára jellemző 

pdarizálhatóság,. amely szemléletesen, számértékileg az egységnyi 

térerősség által indukált dipolmomentumot jelenti, s ezért a moleku-

lában levő elektronok mozgékonyságára jellemző. A‚U 	dipolmo- 

mentum létrehozás.ilioz szükséges munka vákuumban 

L=J"Fd,u=941 	O 	 206 
Ha a molekula D dielektromos állandóju oldószerben vara az erő 

-és a munka is:- a megadottnak D-ed része lesz : 

L —2  
2  Z .6 D 

A./4  indukált dipolmomentum létre hozásához szükséges munka az 

oldószerben lev.5 molekula esetében 

L 1  ._ 2:2(4 
t̀.iseöb. és pedig : 

L ,u z 

kev;sehb energiára van szükség az oldatban le-

vő molekula gerjesztéséhez a. gőzállapotban levő molekuláélioz ké-

pest .  igy ez az energia a maximum itör6s felé való eltolódását méri. 

Legyen oldatban a gerjesztési en ergia E 1  _ 11 V, 

gőzállapotban E 2  = 1 y2  akkor 

s AZ  hh -v.,1= hQv 1  (4- 

dv=- (4— p ) =konsf-(d- 71'2T  2h04 
Fj 

Ez a kép :. kr3'::; gos lietyzethez képest még nagyon leegyszerüsi.- 

tett: Az olo.:tban levő molekula, ha  dipolmolekulává vált, közvetlen 

környeze tében hatást fejt ki az oldószer dielektromos állandójára és 

emiatt 1/D helyett D-nek egy bonyolultabb kifejezését keli figyelembe 

vennio A molekulának a környezetével kapcsolatos kölesönliatási enPr- 



giája is megváltozik némileg. Mindezek' figyele,r;bevételével a frekven  

ciaeltolódásra vonatkozó előbbi kifejezés a  következő  alakot ölti  
D-1  Z\ '9 z konst 20+ 1  

ahol a konstans lényegileg a fenti konstansba foglalt mennyis ~get  

tartalinazza.  
IIa már most a fényelnyelés folyamata olyan gyorsnak tekinthe.  

tőo hogy azt csak a környező közego az oldószer elektronpolarizációja  
tudja követni 0  akkor a körn yezet dielektromos állandója hetyétt  
a Max véll elméletből ismert. D 	n 2összefuggés alapján a türésrnu  

tató négyzete irható be 68  
n2 -- 1  

V  k on st 2 n 2  4,  1  

lesz, Ez a feltételezés indokolt meri hiszen a Franck -Condon elv 

szerint az elnyelés fályárnata közben tnagmozgás nem következik  
be, és igy a permanens dipo lmomentum miatti irány itási polarizá  

cióval ne m kell számolni...Az utóbbi egyenlet értelmében az abszorp  
ciós sáv maximumához tartozó frekvencia az oldószer törésmutatójá  

1361 alkotott fenti kifejezéssel arányosan változik, tehát \9 max,-ok  

• az /n 2- 17/72 n 2  + 1/ függ vényébon felraj tolva . egyénesen feksze- 

nek. 	 . 
z emlitett szemfontból megvizsgáltuk a tripaflavin 3J.0 J4mól/1  

koncentrációju különbö 5 alkoholos oldataiban az abszorpciós  szán 
kép viselkedését, Oldószerként metil a  etil 	propil 	'i .propil-. 	butil  
és i -ar tilalkoholt liasználtúnki. Az abSzorpciós színképéket az Op. .  
tica Milano CF jelzésű spektrofotáméterrel vettük . fél á látható szín 

képtartoniányban, Az abszorpciós spektrum maximumhelyének lehe-

tőleg pontos m egáll_apitása érdekében az extinkciós koefficienseket  8. 
hullámszám. függvényében olyan egységekben rajzoltuk fel. .hogy -  á  
maximuitilioz tartozó hullámszám t 30 cin. :1-nyi pontossággal vc ,1l  
negállapitható, Az egyes oldószerekhez tartozó l9 Max  értékek  a. 
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mint amilyen az elméleti me ggondolás alapján várható,  Ebből 	k6veÉke-  
zik. hogy metilalloholos oldatban a tripallavin gerjesztéséhez  nagyobb e-  
nergidra van szűksége mint  amekkora  

04  

~ 

°4  

f•  

918 	419 	 620  co7  

táblázatban ldthatók,  

	

Az dbrAa 16r had ó, bogy  ~ 	V 
max 

-ok kiOégxtóen egyenesenie.t: 
szenek, ha azokat/ n 2 / 2 n 2-1;` függvényében `'elrajzoljuk Elté-
rés mutatkozik a metilalkoholos oldabál. ebben az oldószerben rntxi-.  
mum  nagyobb hullámszámnál található meg,  
Oldószer 	2S°C n a--  ~! 	 Amax  

	

a 2,77;1 	 nw  
457.6  2,185  
402.0  2.165  
462.8  2.161  
4630  2.159  
463.2  2.158  
463.8  2.15(i  

a áélhasznélt°formula levezetésénél'tekin tetbe vett hatások  alapján  várható.  
130  

V  

C ín2 
1,,'metanol 	1.326 	0368 
2./etanol 	14359--°' 	0.181 
a`ln: , propari ol 1y384 	0.189 
Vá--propanol L375 	086 
5/ 

 
butanol 	1.399 	0,195 

0 

6./1.?pen  tan ol 1.415 	0.201 



Ánélkül, hogy ennek az eltérésnek a mélyebb okát az eddigi vizsga.- 

latok alapján meg tudnánk adni, annyit. az eltérés alapján már most is 
megáflapilh  tunL 	hog 	bb 	/1. 	bizonyára  ,.__.1_, 	t_i .._C1___  uiv  ry uaau  r a uaua utt w, hog y é; tl tic.,it úi, esetben UI/,V11  J'QI(1 (7 Ul ~.Aa.lAti Vlll i'•ij IIIE'.''"  

tilalkohol molekulák közötti közvetlenebb, individuális kölcsönhatásról van 

Szó. Ami a többi alkoholos oldatnál a felirt egyenlet. teljesülését Wei), 

Q,bből nyilvánvalóan arra lehet következtetni, hogy ezeknél az oldatok- 

nál ilyen - sajátos oldószerhatás nincsen és az abszorpciós sávok cl 

tolódása az összefüggőnek tekinthető környezetnek a kőrabban vázolt 

befolyására vezethető  vissza.  

Az oldószer abszorpciós szinképre gyakorolt  hatásának vizsgálata 

módot nyujtliat bizonyos, a fenti egyenlet konstansában szereplő moleku-

lás állandók vizsgálatára is. pl,  a itt és meghatározására, his zen ez a 

konstans az egyenes iránytangensét adja meg.  
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