1.1.
Свойства светового излучения

Световое излучение –  это поток фотонов. Согласно уравнению Эйнштейна энергия фотона


[image: image41.wmf]s

s

e

20

10

62

,

2

1000

lg

×

=

=

e

N

A


Масса покоя фотона равна 0.

Световое излучение –  это электромагнитная волна. Длина световой волны:
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Согласно уравнению Планка энергия электромагнитной волны (фотона)
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h=6,62(10-34Дж(с.

Импульс фотона из (1) и (2)
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Энергия фотона используется при его поглощении молекулами, импульс фотона проявляется в способности светового потока оказывать давление на отражающую поверхность.

1.2. Свойства электрона.
Электрон – частица с энергией
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Электрон – волна с импульсом (согласно идее де Бройля)
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и длиной волны
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1.3. Характеристики светового излучения.

Длина волны ( (нм, мкм, м) электромагнитных колебаний,
Частота ((с(( (Гц)
Энергия квантов Е (Дж, эВ)
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В фотохимии - 1 Эйнштейн (Дж/моль) – это энергия одного моля фотонов
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Поток излучения (мощность излучения) Ф (Вт, Эйнштейн/с) равен энергии, переносимой через некоторую поверхность S за единицу времени:
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Интенсивность света I (Вт/м2 , Эйнштейн/м2с) - плотность потока излучения т.е. потока, падающего на единицу площади, перпендикулярной к направлению распространения света
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Доза излучения D (Дж/м2, Эйнштейн/м2)  - Энергетическая экспозиция -  равна произведению интенсивности на время облучения
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1.6. Условия поглощения электромагнитного излучения.

1. Дипольное строение молекулы 
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2. Условие резонанса (необходимое условие). 


[image: image14.wmf]1

2

E

E

E

êâ

-

=


Условия частот Бора: 

(кв = (2 - (1
3. Правило отбора 1. (достаточное условие). 
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Дипольный момент перехода
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4. Правило отбора 2. Суммарный спин молекулы не изменяется (ИК и видимое излучение)
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5. Золотое правило Ферми
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 EMBED Equation.3  [image: image21.wmf]W

 пропорциональна 
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1.7. Количественные законы поглощения светового излучения.

Закона Бугера – Ламберта – Бера
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где (  - молярный коэффициент экстинции (поглощения) (л/(моль(см)), равный оптической плотности 1 М раствора, измеренной при l=1см. Для различных хромофоров ( принимает значения 1(105л/(моль(см).
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10-16см2.
Физический смысл ( : каждая молекула как бы эквивалентна светонепроницаемой площади 10-16см2.

1.8. Спектры поглощения.


- зависимость оптической плотности от длины волны (частоты), поглощаемого излучения.
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При работе с чистыми веществами D приводят к стандартным условиям.

l=1 см, c=1 моль /л, тогда спектр поглощения
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Измерения производят при условии 0,1D(D(1D, желательно (0,3-0,5)D
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1.9. Связь между молярным коэффициентом экстинкции и молекулярными свойствами вещества.

1. Дипольный момент перехода 
[image: image29.wmf]ij
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– определяет вероятность перехода i(j. 

2. Сила осциллятора электронного перехода  fij
мера интенсивности поглощения. Определяется вероятностью перехода  молекулы из основного состояния i в возбужденное - j.

Молярный коэффициент экстинкции ( определяется экспериментально. 
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 - интегральный молярный коэффициент экстинкции равный площади под кривой поглощения.
Правило сумм Куна – Томаса: fij =1. (Для многих сильно окрашенных соединений)
В общем случае сила осциллятора  принимает значения 
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Для большинства красителей 
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(5000см-1. Если fij =1, находим (max =5(104л/(моль(см), что соответствует   значению ( в максимуме наиболее окрашенного соединения.

3. Дипольная сила перехода Dij равна квадрату дипольного момента перехода:
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Направление вектора дипольного момента перехода находят, используя метод линейного дихроизма. За направление вектора дипольного момента перехода можно принимается направление наиболее вероятного смещения электронной плотности при переходе молекулы из основного состояния в возбужденное.
2. Регистрация спектров поглощения.

Информация, получаемая при регистрации спектров поглощения.

1. Уровни энергии возбужденных состояний в соответствии с формулой
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2. Определить силу осциллятора.
3. Определить дипольную силу перехода.
4. Рассчитать дипольный момент перехода.
5. В соответствии с законом БЛБ рассчитать концентрацию поглощающего вещества.

Трудности, возникающие при измерении спектров поглощения биологических объектов.

1. Спектр поглощения – суперпозиция кривых поглощения индивидуальных компонентов.

2. Сильное рассеяние.

3. Большая оптическая плотность (используется только для исследования веществ в малых концентрациях).

4. Высокая светочувствительность.

5. Гетерогенность образцов.

6. Поскольку метод измерения поглощения по сути является дифференциальным (оптические свойства объекта всегда сравниваются с оптическими свойствами контрольного объекта), могут возникнуть ошибки, связанные с регистрацией и последующим сравнением этих спектров.

Пути преодоления трудностей.

1. Использование светочувствительных приемников, фотоумножителей, интегрирующих сфер.

2. Добавление к объекту веществ, увеличивающих показатель преломления (глюклза, глицерин)

3. Разложение спектра на составляющие, дифференциальная спектрофотометрия, производная  абсорбционная спектроскопия, наличие информации о коэффициентах поглощения компонентов.
� EMBED Equation.3  ���
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