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ΣΤΟΙΧΕΙΑ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑΣ 
 
 
1. ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ΤΟΥ ΦΩΤΟΣ 
Το ηλεκτροµαγνητικά κύµατα είναι ταλαντώσεις ηλεκτρικών και µαγνητικών πεδίων που είναι 
κάθετα µεταξύ τους και διαδίδονται στο χώρο (Σχήµα 5.1). Τα χαρακτηριστικά ενός 
ηλεκτροµαγνητικού κύµατος  (Πίνακας 5.1) είναι:  
Μήκος κύµατος, λ, που είναι η γραµµική απόσταση δυο οµολόγων σηµείων του κύµατος  
Ένταση ακτινοβολίας, Ι, (ισχύς) που είναι το τετράγωνο του πλάτους του κύµατος  
Συχνότητα του κύµατος, ν, που είναι ο αριθµός των κυµάνσεων στην µονάδα του χρόνου.  
Κυµατάριθµος ṽ, που είναι το αντίστροφο του µήκους κύµατος. 
 

  
Σχήµα 5.1. Γραφική παράσταση ηλεκτροµαγνητικού κύµατος και  τα χαρακτηριστικά του. 
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Πίνακας 5.1. Τα χαρακτηριστικά ενός ηλεκτροµαγνητικού κύµατος και µονάδες αυτών. 

 
Το µήκος κύµατος λ και η συχνότητα ν, συνδέονται µε την ταχύτητα του φωτός c (στο κενό 
2,998·1010 cm/s) και το δείκτη διαθλάσεως του οπτικού µέσου (n) µε τη σχέση: 
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2. ΗΛΕΚΤΡΟΜΑΓΝΗΤΙΚΟ ΦΑΣΜΑ 
Η επίδραση της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας πάνω στην ύλη έχει ως αποτέλεσµα την 
απορρόφηση ενέργειας στις διάφορες περιοχές του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος.  
 

Πίνακας 5.2. Το ηλεκτροµαγνητικό φάσµα. 
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Όπως φαίνεται και στον Πίνακα 5.2., το ορατό (Vis) φως αντιστοιχεί σε µήκη κύµατος από ~ 
400 nm έως ~800nm. Ορίζουµε επίσης την κυρίως υπεριώδη περιοχή (near UV) µεταξύ 200-
400 nm και την άπω υπεριώδη περιοχή (far UV) κάτω των 200 nm, ενώ η υπέρυθρη 
ακτινοβολία (IR) έχει µήκος κύµατος µεγαλύτερο από 800 nm. Τονίζεται ότι τα όρια των 
ακτινοβολιών δεν είναι σαφή, αλλά συµβατικά και κάπως αυθαίρετα.  
Όσον αφορά την περιοχή του ορατού πρέπει να σηµειωθεί ότι όταν το λευκό φως (400-800 nm) 
προσπέσει σε κάποιο σώµα και γίνει ανάκλαση όλης της ακτινοβολίας, τότε το σώµα θα φανεί 
λευκό. Εάν απορροφηθεί όλη η ακτινοβολία θα φανεί µαύρο. Εάν το σώµα απορροφά σε µια 
ορισµένη περιοχή τότε θα φανεί χρωµατισµένο µε το συµπληρωµατικό του χρώµα (Πίνακας 
5.3).  

Πίνακας 5.3. Συµπληρωµατικά χρώµατα στην περιοχή του ορατού. 
λ(nm) Απορροφώµενο Συµπληρωµατικό 

400-480 
480-560 
560-600 
600-750 

Ιώδες 
Πράσινο 
Κίτρινο 
Κόκκινο 

Κίτρινο 
Κόκκινο 
Ιώδες 
Πράσινο 

 
 
3. ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΕΣ ΜΕΘΟΔΟΙ  
Ορισµένες περιοχές του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος χρησιµοποιούνται ιδιαίτερα στη 
φασµατοσκοπική µελέτη των χηµικών ενώσεων. Όπως δείχνει και το Σχήµα 5.2, η ενέργεια, 
που απορροφάται από τα µόρια όταν δέχονται ακτινοβολία ενός µήκους κύµατος, µπορεί να 
συνεπάγεται µια µοριακή διαδικασία. Έτσι, η απορρόφηση της ακτινοβολίας µικροκυµάτων 
διεγείρει την περιστροφή των µορίων, η απορρόφηση υπέρυθρης ακτινοβολίας διεγείρει τις 
δονήσεις, η ορατή και η υπεριώδης ακτινοβολία ωθούν τα ηλεκτρόνια σε τροχιακά υψηλότερης 
ενέργειας, ενώ η απορρόφηση ακτίνων Χ και ακτινοβολίας υπεριώδους, που έχουν µικρό µήκος 
κύµατος, αλλάζουν την κατανοµή των ηλεκτρονίων και µπορούν να διασπάσουν τους χηµικούς 
δεσµούς.  

 

 
 

Σχήµα 5.2 Το ηλεκτροµαγνητικό φάσµα και οι µοριακές διαδικασίες που λαµβάνουν χώρα όταν 
απορροφάται ακτινοβολία σε συγκεκριµένες περιοχές. 
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Τα πιο διαδεδοµένα είδη φασµατοσκοπίας είναι τα εξής:  
α. Φασµατοσκοπία ακτίνων Χ. Αποτελεί πολύτιµο µέσο για τον προσδιορισµό της δοµής των 
ουσιών. Χαρακτηριστικό είναι το παράδειγµα του προσδιορισµού της δοµής της Βιταµίνης Β12, 
της οποίας το µόριο περιέχει 200 ανεξάρτητα άτοµα.  
β. Φασµατοσκοπία υπεριώδους-ορατού (UV-Vis). Οι περιοχές του ηλεκτροµαγνητικού 
φάσµατος τις οποίες καλύπτει είναι 190-400 nm και 400-800 nm αντιστοίχως. Στην περιοχή 
αυτή µελετούνται διεγέρσεις ηλεκτρονίων της στιβάδας σθένους.  
γ. Φασµατοσκοπία υπερύθρου, IR. Η περιοχή που καλύπτεται συνήθως είναι 2500-4000 mµ 
ή 4000-250 cm-1. Στην περιοχή αυτή συµβαίνουν δονήσεις τάσεως και κάµψεως, καθώς και 
περιστροφή των µορίων.  
δ. Φασµατοσκοπία EPR (Electron Paramagnetic Resonance). Χρησιµοποιεί µικροκύµατα και 
µελετά ενώσεις µε µονήρη ηλεκτρόνια, δηλαδή παραµαγνητικές ενώσεις ή ελεύθερες ρίζες.  
ε. Φασµατοσκοπία NMR (Nuclear Magnetic Resonance). Χρησιµοποιεί ραδιοκύµατα και 
µελετά ενώσεις που έχουν πυρήνες µε περιττό αριθµό νουκλεονίων, π.χ. 1Η, 19F, 31P. 
 
 
3.1. Φασµατοσκοπία υπεριώδους-ορατού (UV-Vis)  
Τα φάσµατα υπεριώδους-ορατού καλύπτουν την περιοχή των µηκών κύµατος λ≈200-800 nm 
και διακρίνονται σε φάσµατα εκποµπής και σε φάσµατα απορρόφησης. Στην περιοχή αυτή 
προκαλούνται διεγέρσεις των ηλεκτρονίων των εξωτερικών τροχιακών (ηλεκτρόνια σθένους) 
χωρίς να δηµιουργούνται αλλαγές στα εσωτερικά τροχιακά. Η διαφορά ενέργειας που 
αντιστοιχεί στις ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις στα φάσµατα ορατού-υπεριώδους κυµαίνεται 
µεταξύ 140-630 kJ mol-1. 
 
Η χαµηλότερη ενεργειακή κατάσταση του µορίου ονοµάζεται θεµελιώδης ή βασική κατάσταση 
(ground state). Όταν ένα µόριο απορροφά ένα φωτόνιο, η ενέργεια του µορίου αυτού αυξάνεται 
και το µόριο προωθείται σε µια διεγερµένη κατάσταση (excited state) αυξηµένης ενέργειας 
(Σχήµα 5.3.). Οι µεταβάσεις των ηλεκτρονίων από τη θεµελιώδη σε ανώτερες ενεργειακά 
καταστάσεις (ή διεγερµένες καταστάσεις, excited states) είναι υπεύθυνες για την απορρόφηση 
ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας στην περιοχή UV-Vis του φάσµατος, λόγω αλλαγής της 
διπολικής ροπής του µορίου. Στην περίπτωση που ένα µόριο εκπέµπει ένα φωτόνιο, η ενέργεια 
του µορίου µειώνεται.  
 

 
 

Σχήµα 5.3. Η απορρόφηση του φωτός αυξάνει την ενέργεια του µορίου. Η εκποµπή του φωτός 
µειώνει την ενέργεια του. 
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ Ενέργειας φωτονίων  
 
Κατά πόσα kJ ανά mol αυξάνεται η ενέργεια του Ο2 όταν αυτό απορροφά υπεριώδη ακτινοβολία 
µε µήκος κύµατος 147 nm; Κατά πόσο αυξάνεται η ενέργεια του CO2 όταν αυτό απορροφά 
υπέρυθρη ακτινοβολία µε κυµατάριθµο ίσο µε 2300 cm-1; 
 
Λύση   
Για την υπεριώδη ακτινοβολία, η αύξηση της ενέργειας στο Ο2 είναι : 
ΔΕ = hv = hc/λ =(6,626 x 10-34 J s (2.998 x 108 m/s)/((147 nm) x 10-9 m/nm))= 1.35 x 10-18 J/ 
µόριο 
Αυτό σηµαίνει (1.35 x 10-18 J/ µόριο)(6.022 x 1023 µόριο/mol)=814 kJ/mol 
Αυτή η ενέργεια αρκεί για να σπάσει ο δεσµός Ο=Ο (ενέργεια δεσµού Ο=Ο ~498 kJ/mol).  
 
Για το CO2, η αύξηση της ενέργειας είναι: 
ΔΕ = hv = hc/λ=hc ṽ  
=(6,626 x 10-34 J s (2.998 x 108 m/s)/((2300 cm-1) x 100 cm/nm))= 4.6 x 10-20 J/ µόριο=28 kJ/mol 
Άρα, η απορρόφηση της υπέρυθρης ακτινοβολίας αυξάνει το πλάτος της δόνησης των δεσµών 
του CO2 (ενέργεια δεσµού C=Ο ~736 kJ/mol). 
 
Για την πλειοψηφία των οργανικών µορίων τα ηλεκτρόνια κατατάσσονται σε 3 κατηγορίες: τα σ-
ηλεκτρόνια, τα π-ηλεκτρόνια και τα n-ηλεκτρόνια ή µη δεσµικά (nonbonding) που δεν 
παίρνουν µέρους σε δεσµούς και συγκρατούνται ασθενέστερα, ώστε να µπορούν να υποστούν 
µεταβάσεις. Τα σ-ηλεκτρόνια είναι πιο σταθερά, προσκολληµένα στους πυρήνες και απαιτούν 
µεγαλύτερη ενέργεια για να µεταβούν σε άλλα ενεργειακά επίπεδα, ενώ για τα π- και τα n- 
ηλεκτρόνια απαιτείται µικρότερη ενέργεια. Η διέγερση απορρόφησης αντιστοιχεί συχνά στην 
ανύψωση ενός δεσµικού σ ή π (bonding) ή µη δεσµικού (nonbonding, n) ηλεκτρονίου σε 
αντιδεσµικό σ* ή π* (antibonding) µοριακό τροχιακό (Σχήµα 5.4). Ο χρόνος παραµονής του 
φωτονίου στο µόριο κατά τη διάρκεια της απορρόφησης της ακτινοβολίας είναι της τάξης 10-18 
sec, είναι δηλαδή ίσος µε το χρόνο που χρειάζεται το φωτόνιο να διανύσει απόσταση ίση µε τη 
διάµετρο του µορίου. Ο χρόνος της αποδιέγερσης είναι της τάξης 10-12 – 10-14 sec, δηλαδή είναι 
ίσος µε το χρόνο που χρειάζεται για µια ταλάντωση του µορίου.  

  
 

Σχήµα 5.4. Σπουδαιότεροι τύποι ηλεκτρονιακών διεγέρσεων για τα οργανικά µόρια και οι 
µεταβάσεις αυτές στην φασµατοσκοπία UV-Vis. 

 
Πιο συγκεκριµένα οι κυριότερες µεταβάσεις για τα οργανικά µόρια είναι οι: 
1) Η µετάπτωση σ → σ* που γίνεται σε ενώσεις που έχουν µόνο σ µοριακά τροχιακά, όπως 

είναι οι κορεσµένοι υδρογονάνθρακες. Η διέγερση αυτή εµφανίζεται ως έντονη απορρόφηση 
στο υπεριώδες, λmax < 160 nm. 



Τµήµα ΜΗΠΕΡ/Έλεγχος Ρύπανσης Νερών  Κεφάλαιο 5 
 

 
Αναπλ. Καθ. Ε. Ψυλλάκη  5.6 

2) Η µετάπτωση π → π* που γίνεται στις ενώσεις που περιέχουν π-δεσµό (Σχήµα 5.5). Η 
ισχύς αυτού του δεσµού είναι µικρότερη του σ δεσµού και γι' αυτό η απορρόφηση π → π* 
εµφανίζεται σε µεγαλύτερα µήκη κύµατος. Για παράδειγµα, το αιθυλένιο απορροφά στα 160 
nm ενώ το αιθάνιο στα 140 nm. Στην περίπτωση των αρωµατικών ενώσεων εµφανίζεται 
ακόµη µια διέγερση, πάλι του τύπου π-π*, µε ασθενή ένταση και στην περιοχή των 250 nm. 

3) Οι µεταπτώσεις n → π* και n → σ* που οφείλονται στην ανύψωση ενός n αδεσµικού 
ηλεκτρονίου στο αντιδεσµικό π* ή σ* τροχιακό. Η διέγερση n → π* εµφανίζεται στο 
υπεριώδες και έχει πολύ ασθενή ένταση (απαγορευµένη). Την απορρόφηση αυτή 

εµφανίζουν ενώσεις που περιέχουν την οµάδα , όπως είναι οι αλδεΰδες και οι κετόνες 
(Σχήµα 5.5). Η διέγερση n → σ* εµφανίζεται επίσης στην υπεριώδη περιοχή του φάσµατος 
(<200 nm). Αυτές οι µεταπτώσεις βρίσκονται στα µόρια του νερού, των αλκοολών, των 
αµινών και των αλκυλαλογονιδίων. Από πρακτικής πλευράς η παρουσία αυτής της ζώνης 
στα µόρια αυτών των ουσιών αποτελεί καθοριστικό παράγοντα για τη µη δυνατότητα 
χρησιµοποίησής τους ως διαλυτών στο υπεριώδες. 

 
Σχήµα 5.5. Παραδείγµατα φασµάτων UV-Vis (στο ισοπρενίου η µετάπτωση που 
παρατηρείται είναι η π → π*) 
 

Στην περίπτωση των ανόργανων συµπλόκων υπάρχουν επίσης και οι 
1) Μεταπτώσεις d – d που γίνονται στις ενώσεις συναρµογής των µεταβατικών στοιχείων και 

βρίσκονται στην ορατή περιοχή του φάσµατος. Ορισµένοι συναρµοτές εµφανίζουν 
περισσότερους τύπους µεταπτώσεων, όπως για παράδειγµα η πυριδίνη που έχει τις n → π* 
και π → π* µεταπτώσεις. 

2) Στα σύµπλοκα εµφανίζεται µια άλλη διέγερση, που ονοµάζεται ταινία µεταφοράς φορτίου 
(charge transfer). Σε αυτήν την περίπτωση το ηλεκτρονιακό νέφος ενός ατόµου µεταφέρεται 
σε κενό τροχιακό άλλου ατόµου. Παράδειγµα το ιώδες χρώµα του ιόντος ΜnO4¯, που  
προκύπτει από µεταφορά φορτίου από το τροχιακό του οξυγόνου σε τροχιακό του 
µαγγανίου. 

 
Αν και οι απορροφήσεις της υπεριώδους ακτινοβολίας προκαλούνται από τη διέγερση των 
ηλεκτρονίων από τη θεµελιώδη σε διεγερµένες καταστάσεις, οι πυρήνες που συγκρατούν τα 
ηλεκτρόνια των δεσµών παίζουν σηµαντικό ρόλο στον προσδιορισµό του µήκους κύµατος της 
ακτινοβολίας που απορροφάται. Η ποσότητα ενέργειας µιας µετάβασης και το µήκος κύµατος 
της ακτινοβολίας που απορροφάται είναι χαρακτηριστική ιδιότητα των ατόµων µιας οµάδας και 
όχι µόνο των ηλεκτρονίων των δεσµών. Η οµάδα των ατόµων που συµβάλλει σε µια τέτοια 
απορρόφηση καλείται χρωµοφόρος οµάδα (chromophore). Παραδείγµατα χρωµοφόρων 
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οµάδων δίνονται στον Πίνακα 5.4. Αλλαγές στη δοµή των ατόµων της χρωµοφόρου οµάδας 
προκαλεί µεταβολή της ενέργειας που απορροφάται και φυσικά της έντασης της απορρόφησης. 
 
Πίνακας 5. 4. Παραδείγµατα απορρόφησης διάφορων δοµικών οµάδων υπεύθυνες για την 
απορρόφηση ακτινοβολίας (χρωµοφόρες), τύποι διέγερσης και χαρακτηριστικά µήκη κύµατος 
αυτών. 

 
 
Νόµος του Beer-Lambert 
Όταν το φως απορροφάται από το δείγµα, η ισχύς της ακτινοβολίας της δέσµης του φωτός 
µειώνεται. Η ένταση (ισχύς) της ακτινοβολίας, I, είναι η ενέργεια ανά δευτερόλεπτο ανά 
µονάδα επιφανείας της δέσµης φωτός. Στο Σχήµα 5.6 φαίνεται ένα στοιχειώδες 
φασµατοφωτοµετρικό πείραµα µονής δέσµης.  
 

 
 

Σχήµα 5.6. Σχηµατικό διάγραµµα φασµατοφωτοµετρικού πειράµατος µονής δέσµης. Ι0: ισχύς 
ακτινοβολίας που προσπίπτει στο δείγµα, Ι: ισχύς ακτινοβολίας που εξέρχεται από το δείγµα,  b: 

µήκος της οπτικής διαδροµής µέσω του δείγµατος. 
 
 

Ως πηγές ακτινοβολίας χρησιµοποιούνται λυχνίες Δευτερίου (D2) ή Ξένου (Xe) για το υπεριώδες 
και λυχνία βολφραµίου (W) για το ορατό. Επειδή η πηγή φωτός καλύπτει µεγάλη περιοχή 
ακτινοβολιών, σε διάφορα µήκη κύµατος, µε τη βοήθεια ενός µονοχρωµάτορα (πρίσµα ή 
παραθλαστικό φράγµα από χαλαζία) επιλέγεται δέσµη µε ορισµένο µήκος κύµατος 
(µονοχρωµατικό). Μετά το µονοχρωµάτορα η δέσµη διέρχεται από κυψελίδα που περιέχει την 
ουσία. Οι κυψελίδες µπορεί να είναι από γυαλί για το ορατό και από χαλαζία για το υπεριώδες.  

Χρωµοφόρα 
οµάδα Παράδειγµα Διέγερση λmax, nm ε Διαλύτης 

C=C Ethene π  __>   π* 171 15,000 hexane 

C≡C 1-Hexyne π  __>   π* 180 10,000 hexane 

C=O Ethanal n  __>  π* 
π  __>  π* 

290 
180 

15 
10,000 

hexane 
hexane 

N=O Nitromethane 
n  __>  π* 
π  __>  π* 

275 
200 

17 
5,000 

ethanol 
ethanol 

C-X (X=Br,I) 
Methyl bromide 
Methyl Iodide 

n  __>  σ* 
n  __>  σ* 

205 
255 

200 
360 

hexane 
hexane 
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Σχήµα 5.7. Βασική αρχή φασµατοσκοπίας UV-Vis όταν µια η δέσµη διέρχεται από κυψελίδα 
που περιέχει ένα δέιγµα. 
 
Όταν το µονοχρωµατικό φως, αρχικής ισχύος I0, εξέρχεται από την άλλη πλευρά του δείγµατος 
η ισχύς του είναι πλέον I1, όπου I1≤I0,  λόγω του ότι µέρος αυτής µπορεί να έχει απορροφηθεί 
από το δείγµα (Σχήµα 5.7). 
 
Ως διαπερατότητα, Τ, (Transmittance) ορίζεται το κλάσµα του φωτός που διαπερνά το δείγµα. 
 
Διαπερατότητα:                                          T=I1/Io                                                             
 
Προφανώς το Τ έχει εύρος από 0 έως 1. Η επί τοις εκατό διαπερατότητα είναι απλώς 100Τ και 
έχει εύρος από 0 µέχρι 100%. Ο δεκαδικός λογάριθµος του αντίστροφου της διαπερατότητας 
ονοµάζεται απορρόφηση (Absorbance) ή οπτική πυκνότητα (Optical Density) και 
συµβολίζεται µε το Α 

log (1/T) = A                        
 

Όταν δεν απορροφάται καθόλου φως, I1=I0 και Α=0. Εάν το 90% του φωτός απορροφάται, το 
10% διαπερνά το δείγµα και I1=I0/10. Αυτός ο λόγος δίνει Α=1. Εάν µόνο το 1% του φωτός 
διαπερνά το δείγµα, Α=2.  
Η απορρόφηση είναι πολύ σηµαντική διότι είναι ευθέως ανάλογη µε τη συγκέντρωση, c, 
(µονάδες mol/L ή M) της ουσίας που απορροφά το φως στο δείγµα, της οπτικής διαδροµής, b, 
(δίνεται συνήθως σε εκατοστόµετρα) και της ποσότητας ε που ονοµάζεται γραµµοµοριακή 
απορροφητικότητα (γνωστός επίσης και ως συντελεστής απόσβεσης ή µοριακός συντελεστής 
απορρόφησης) και έχει µονάδες Μ-1cm-1. 
 
Νόµος Beer:                                            Α = εbc                                                       
 
Η παραπάνω εξίσωση, που είναι και η καρδιά της φασµατοφωτοµετρίας, όπως αυτή 
εφαρµόζεται την αναλυτική χηµεία, ονοµάζεται νόµος του Beer-Lambert, ή απλούστερα νόµος 
του Βeer. Η απορρόφηση δεν έχει µονάδες (είναι αδιάστατη), ορισµένοι όµως γράφουν 
«µονάδες απορρόφησης» µετά την τιµή της απορρόφησης. Η γραµµοµοριακή 
απορροφητικότητα είναι το χαρακτηριστικό της ουσίας που δηλώνει πόσο φως απορροφάται σε 
συγκεκριµένο µήκος κύµατος.  
 
 
 

b 
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ Απορρόφηση, διαπερατότητα και νόµος του Beer 
Να βρεθεί η απορρόφηση και η διαπερατότητα ενός διαλύµατος 0,00240 Μ µιας ουσίας µε 
γραµµοµοριακή απορροφητικότητα 313 Μ-1cm-1 σε κυψελίδα οπτικής διαδροµής 2,00 cm. 
 
Λύση  
Με βάση την εξίσωση που δίνει την απορρόφηση. 
Α = εbc = 313 (Μ-1cm-1)(2,00 cm)( 0,00240 Μ)=1,50 
Για τη διαπερατότητα ισχύει: 
log T = -A 
T=10logT=10-A=10-1,50=0,0316 
Μόλις το 3,16% της προσπίπτουσας ακτινοβολίας εξέρχεται από αυτό το διάλυµα. 
 
Τα χαρακτηριστικά στοιχεία του φάσµατος µιας ένωσης στο ορατό-υπεριώδες είναι το λmax, 
δηλαδή το µήκος κύµατος όπου εµφανίζεται η µεγαλύτερη απορρόφηση, και το αντίστοιχο εmax. 
Το εmax είναι ο µοριακός συντελεστής απόσβεσης σε αυτό το µήκος κύµατος και είναι µια 
χαρακτηριστική σταθερά για κάθε ουσία. 
Ο πιο συνηθισµένος τρόπος για τη λήψη φασµάτων UV-VIS είναι να παρασκευασθεί ένα 
διάλυµα ουσίας σε κατάλληλο διαλύτη που δεν απορροφά στην ίδια θέση µε την ουσία που 
µελετάται. Θα πέπρει όµως να γνωρίζουµε οτι η παρουσία διαλύτη ενδέχεται να επηρεάζει 
ελαφρά στη θέση της µεγίστης απορρόφησης. Σαν διαλύτες θα πρέπει να επιλέγουµε 
αυτούς που δεν απορροφούν σηµαντικά στην εξεταζόµενη περιοχή του φάσµατος (π.χ. Η2Ο, 
CΗ3ΟΗ, εξάνιο). Για αυτό θα πρέπει να συµβουλευόµαστε τους πίνακες (όπως ο Πίνακας 5.5) 
που δείχνουν τα µήκη κύµατος πάνω από τα οποία µπορούµε να χρησιµοποιήσουµε τους 
διαλύτες (UV Cutoff).  
 

Πίνακας 5. 5. Παραδείγµατα ορίων χρήσης διαλυτών για αναλύσεις UV-Vis 
 

Διαλύτης UV Cutoff (nm) 
Acetonitrile 190 
Pentane 190 
Water 190 
Hexane 195 
Cyclopentane 198 
Cyclohexane 200 
Heptane 200 
Isopropyl Alcohol 205 
Methanol 205 
Ethyl Alcohol 210 
2-Methoxyethanol 210 
Methyl t-Butyl Ether 210 
n-Propyl Alcohol 210 

 
 
Τέλος, στο Σχήµα 5.8 (αριστερά) δίνονται τα φάσµατα ορατού για πέντε ενώσεις µε αρκετές 
οµοιότητες στα µόρια τους. Είναι ενδιαφέρον να παρακολουθήσουµε πως οι αλλαγές σε δοµικές 
οµάδες µεταβάλλουν το φάσµα απορρόφησης UV-Vis και να παρατηρήσουµε οτι µιας και οι 
µεταβολές αυτές συµβαίνουν στο ορατό αυτό συνεπάγεται και διαφορετικό χρώµα σε κάθε 
ένωση. Επίσης δίνεται ένα χαρακτηριστικό παράδειγµα µελέτης κινητικής µε χρήση UV-Vis 
φασµατοσκοπία. 
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Σχήµα 5.8. Αριστερά: Φάσµατα ορατού για πέντε χηµικές ενώσεις. Δεξιά: Μελέτη κινητικής 
αντίδρασης µε φασµατοφωτόµετρο UV-VIS που δείχνει τη σειρά φασµάτων UV για την 
αντίδραση νανοσωµατίων Ag σε φιλµ µε 350 nm ακτινοβολία σε 0, 2, 4, 6, …90 min. 

 
Όταν ο νόµος του Βeer παύει να ισχύει 
Ο νόµος του Βeer  δηλώνει ότι η απορρόφηση είναι ανάλογη προς τη συγκέντρωση της ουσίας 
που απορροφά. Ισχύει για µονοχρωµατικό φως και ισχύει πολύ καλά για αραιά διαλύµατα 
(≤0,01Μ) των περισσότερων ουσιών. 
Σε πυκνά διαλύµατα, τα µόρια της διαλυµένης ουσίας αλληλεπιδρούν µεταξύ τους, διότι 
βρίσκονται πολύ κοντά το ένα µε το άλλο. Όταν τα µόρια βρίσκονται σε πολύ µικρή απόσταση, 
οι ιδιότητες τους, όπως και η γραµµοµοριακή απορροφητικότητα, µεταβάλλονται ελαφρά. Σε 
πολύ µεγάλες συγκεντρώσεις, η ουσία ταυτίζεται µε το διαλύτη. Οι ιδιότητες ενός µορίου δεν 
είναι ακριβώς ίδιες σε όλους τους διαλύτες. Ουσίες που δεν απορροφούν σε ένα διάλυµα 
µπορεί να αλληλεπιδρούν µε ουσίες που απορροφούν και να µεταβάλουν την 
απορροφητικότητα τους. 
 
Σηµασία και εφαρµογές της φασµατοσκοπίας UV-Vis  
Τα φάσµατα UV-Vis, επειδή οφείλονται σε διεγέρσεις ηλεκτρονίων, λέγονται και ηλεκτρονιακά 
φάσµατα και παρέχουν πληροφορίες για τη δοµή του µορίου της χηµικής ένωσης. Παρακάτω 
αναφέρονται κάποιες εφαρµογές της φασµατοσκοπίας UV-Vis: 
1) Αναλυτική Χηµεία. Προσδιορίζεται η συγκέντρωση ενός συστατικού σε άγνωστο διάλυµα. 
2) Χηµική Κινητική. Μελετάται η κινητική ορισµένων αντιδράσεων µετρώντας την ένταση 

απορρόφησης ενός συστατικού του χηµικού συστήµατος.  
3) Υπολογίζονται οι σταθερές διάστασης οξέων και βάσεων σε διαφορετικά διαλυτικά µέσα ή 

σε µίγµατα διαλυτών.  
4) Διαπιστώνεται ο σχηµατισµός συµπλόκων και υπολογίζεται η συγκέντρωση και οι σταθερές 

διάστασης  αυτών. 
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5) Διαπιστώνεται η ύπαρξη χαρακτηριστικών οµάδων και δεσµών στο µόριο της ένωσης που 
µελετάται.  

6) Καταγράφονται τα φάσµατα χηµικών ενώσεων, καθορίζονται τα λmax, υπολογίζονται οι ε και 
βρίσκονται οι τύποι των ηλεκτρονικών διεγέρσεων που λαµβάνουν χώρα.  

 
3.2. Φθορισµός και φωσφορισµός  
Γενικά, µετά τη διέγερση (απορρόφηση) του συστήµατος, εάν τα σπιν των ηλεκτρονίων βασικής 
και διεγερµένης κατάστασης είναι αντιπαράλληλα, δηλαδή το ολικό σπιν είναι 0, τότε η διέγερση 
ονοµάζεται απλή (Singlet, S) ενώ εάν τα σπιν είναι παράλληλα η διέγερση ονοµάζεται τριπλή 
(Triplet, Τ) (Σχήµα 5.9).  

 
Σχήµα 5.9. Διέγερση Singlet και Τriplet. 

 
Κβαντοµηχανικά επιτρεπτές είναι οι µεταπτώσεις S → S ή T → T, ενώ οι µεταπτώσεις S → T ή 
T → S είναι απαγορευµένες και έχουν µικρή ένταση. Η διέγερση Α του Σχήµατος 5.10 που 
ακολουθεί είναι επιτρεπτή (S → S) και µπορεί να γίνει µε απορρόφηση φωτονίου, που 
αντιστοιχεί στη διαφορά ενέργειας µεταξύ των δύο καταστάσεων. Η αντίθετη διέγερση F (Σχήµα 
5.10) αποτελεί αποδιέγερση εκποµπής µε µορφή φθορισµού (Fluorescence). Η αποδιέγερση Β 
(Σχήµα 5.10) προέρχεται από δόνηση του µορίου και δε συνοδεύεται από εκποµπή 
ακτινοβολίας. Η αποδιέγερση Ρ (Σχήµα 5.10) από την τριπλή κατάσταση είναι απαγορευµένη, 
αλλά µπορεί να γίνει σε ορισµένες περιπτώσεις και ονοµάζεται φωσφορισµός 
(Phosphorescence). Επίσης η αποδιέγερση (S1 → T1) είναι απαγορευµένη. Πρέπει να 
αναφερθεί ότι η στάθµη ενέργειας της τριπλής κατάστασης βρίσκεται χαµηλότερα από την 
αντίστοιχη της απλής, σύµφωνα και µε τον κανόνα του Ηund. 

 
 
  

Σχήµα 5.10. Δυο αναπαραστάσεις των ηλεκτρονιακών διεγέρσεων και αποδιεγέρσεων  
(διαγράµµατα Jablonski). 

 
Ο φωσφορισµός διαφέρει από το φθορισµό στον τρόπο της αποδιέγερσης (Σχήµα 5.10) και τη 
διάρκεια του φαινοµένου, που είναι µεγαλύτερη. Ενδεικτικά δίνονται οτι η διάρκεια του 
φωσφορισµού είναι της τάξης 10-4 – 10 sec, στο φθορισµό είναι της τάξης 10-5 – 10-10 sec. 
Υπενθυµίζεται οτι στην απορρόφηση η διάρκεια είναι της τάξης 10-18 sec. 
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3.3. Φασµατοσκοπία υπερύθρου, IR 
Είναι γνωστό ότι τα άτοµα στα µόρια πάλλονται συνεχώς γύρω από µια θέση ισορροπίας. Οι 
κινήσεις δόνησης περιλαµβάνουν επιµήκυνση ή συστολή των δεσµών και αλλαγή στις γωνίες 
των δεσµών, µε κάµψη ή συστροφή του µορίου γύρω από ορισµένο δεσµό. Μια γνήσια 
ταλάντωση δεν προκαλεί µεταφορά του κέντρου βάρους ή περιστροφή ολόκληρου του µορίου. 
 
Η περιοχή του υπερύθρου καλύπτει τα µήκη κύµατος 2-25 µm, δηλαδή 5000-400 cm-1. Οι 
απορροφήσεις οφείλονται σε διεγέρσεις δόνησης ή παραµόρφωσης των δεσµών καθώς 
επίσης και περιστροφής του µορίου (µοριακές διεγέρσεις). Οι διεγέρσεις που οφείλονται µόνο 
στην περιστροφή του µορίου, βρίσκονται στην περιοχή του άπω-υπερύθρου (µικροκύµατα). 
Η διαφορά ενέργειας, που αντιστοιχεί στις διεγέρσεις δόνησης όπου προκαλείται παραµόρφωση 
των δεσµών, βρίσκεται στην περιοχή 1-10 kcal mol-1, ενώ στις διεγέρσεις περιστροφής µεταξύ 
10-1 – 10-4 kcal mol-1. 
Η πρόσπτωση στα µόρια ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας στην περιοχή υπερύθρου µπορεί να 
προκαλέσει τις παρακάτω µεταβολές: 

i. Δόνηση τάσης ή ταλάντωση των δεσµών, δηλαδή επιµήκυνση (έκταση) ή επιβράχυνση 
(συστολή) των δεσµών. 

ii. Δόνηση παραµόρφωσης ή κάµψης των δεσµών, δηλαδή αλλαγή στις γωνίες των 
δεσµών µε κάµψη ή συστροφή. 

iii. Δόνηση περιστροφής, που αναφέρεται στην περιστροφή του µορίου γύρω από ένα 
δεσµό (άξονα). 

Στο Σχήµα 5.11 δίνονται παραδείγµατα αυτών των δονήσεων. Σε ένα µόριο µπορεί να 
υπάρχουν συνδυασµοί όλων των παραπάνω τρόπων δόνησης. 
 

 
 

Σχήµα 5.11. Διάφορα είδη δονήσεων. Δονήσεις τάσης (α) συµµετρική, (β) ασύµµετρη, (γ) 
κάµψης και (δ) παραµόρφωσης ενός µορίου ΑΒ2. Δονήσεις τάσης (ε) συµµετρική, (ζ) 

ασύµµετρη, (η) κάµψης και (θ) παραµόρφωσης ενός µορίου ΑΒ3. 
 
Ένα γραµµικό µόριο που αποτελείται από n άτοµα έχει 3n-5 βασικούς τρόπους δόνησης. Τα µη 
γραµµικά µόρια έχουν 3n-6 βασικούς τρόπους δόνησης Έτσι, είναι εύκολο να προβλεφθεί ο 
αριθµός των θεµελιωδών δονήσεων και ο αριθµός των ταινιών απορρόφησης στο υπέρυθρο 
στα διάφορα µόρια. 

 
Παράδειγµα: 
! Μόριο Η2  
Το µόριο του Η2 είναι διατοµικό (n = 2) και γραµµικό. Πρέπει κατά συνέπεια να έχει µια δόνηση, 
που θα είναι η δόνηση τάσης ← H-H →. Το βέλη δείχνουν τις µετατοπίσεις των ατόµων στο 
µισό χρόνο της περιοδικής κίνησης, ενώ στον άλλο µισό κινούνται αντίστροφα. Επειδή το µόριο 
του Η2 είναι συµµετρικό και δεν µεταβάλλεται η διπολική ροπή, δεν αναµένεται να εµφανίσει 
ταινία απορρόφησης στο υπέρυθρο. Το µόριο του ΗCl αναµένεται να εµφανίσει µια 
απορρόφηση στο υπέρυθρο, που στην προκειµένη περίπτωση βρίσκεται στα 2886 cm-1. 
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Πρώτος κανόνας επιλογής 
" Για να εµφανισθεί απορρόφηση στο υπέρυθρο πρέπει το µόριο κατά τη διάρκεια της δόνησης 

του να παρουσιάζει µεταβολή της διπολικής ροπής.  
Η ένταση της απορρόφησης εξαρτάται από το µέγεθος της πολικότητας κατά τη διάρκεια της 
διέγερσης. Σε συµµετρικά µόρια που δεν παρουσιάζουν διπολική ροπή, όπως είναι τα µόρια Η2, 
Ν2 κ.ά., και στα οποία οπωσδήποτε προκαλείται δόνηση τάσης ή κάµψης των δεσµών, δεν 
εµφανίζεται απορρόφηση στο υπέρυθρο. Όταν δε γίνεται µεταβολή της διπολικής ροπής η 
απορρόφηση θεωρείται απαγορευµένη. Η µελέτη των δονήσεων αυτών γίνεται µε τη 
φασµατοσκοπία Raman. 
 
Δεύτερος κανόνας επιλογής  
" Μια διέγερση είναι επιτρεπτή µόνο όταν γίνεται ανάµεσα σε δύο γειτονικές στάθµες ενέργειας 

δόνησης. 
Στο µόριο του CΟ2, που είναι επίσης γραµµικό, προβλέπονται τέσσερις δονήσεις, που 
αντιστοιχούν σε συχνότητες απορρόφησης στα 1340, 2349 και 667 cm-1 (Σχήµα 5.12). Από 
αυτές στο υπέρυθρο θα εµφανισθούν η συµµετρική κάµψη (ν1=1340 cm-1) και η ασύµµετρη 
κάµψη (ν3=2349 cm-1). Στην τελευταία (ν2=667 cm-1) οι κινήσεις γίνονται είτε στο επίπεδο του 
χαρτιού είτε κάθετα προς αυτό. Επειδή και οι δύο συµµετρικές κάµψεις έχουν την ίδια ενέργεια 
(είναι εκφυλισµένες) στο φάσµα υπερύθρου εµφανίζεται µια ταινία στα 667 cm-1. 
 

 
Σχήµα 5.12. Κανονικοί τύποι δόνησης (α) του διοξειδίου του άνθρακα και (β) του νερού 

 
Η συµµετρική δόνηση τάσης (1340 cm-1) δε µεταβάλλει τη διπολική της ροπή και δε δείχνει 
ταινία απορρόφησης στο υπέρυθρο. Αντίθετα στα µόρια του νερού και του SΟ2, που είναι µη 
γραµµικά µόρια, αναµένονται 3‧3-6=3 δονήσεις. Επειδή όλες προκαλούν µεταβολή της 
διπολικής ροπής εµφανίζονται και οι τρεις ταινίες στο υπέρυθρο.. 
 
Στο Σχήµα 5.13 δίνονται τα φάσµατα υπερύθρου του τετραχλωράνθρακα (CCl4) και του 
χλωροφορµίου (CHCl3). Όπως φαίνεται από τη σύγκριση των φασµάτων, η αντικατάσταση ενός 
ατόµου χλωρίου από υδρογόνο προκαλεί σηµαντική µεταβολή στο φάσµα υπερύθρου. 

 

 
Σχήµα 5.13. Φάσµατα απορρόφησης στο υπέρυθρο α) τετραχλωράνθρακας και β) 

χλωροφόρµιο 
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Γενικά οι χαρακτηριστικές οµάδες των διαφόρων ενώσεων έχουν συγκεκριµένες συχνότητες 
απορρόφησης, ανεξάρτητα σε ποιο µόριο ανήκουν (Πίνακας 5.6). Το γεγονός αυτό αποτελεί 
πολύτιµο µέσο για την ταυτοποίηση και τον προσδιορισµό της δοµής διαφόρων ενώσεων. Στην 
πραγµατικότητα το φάσµα υπερύθρου αποτελεί το δακτυλικό αποτύπωµα (fingerprint) 
του µορίου. Στον πίνακα που ακολουθεί δίνονται οι συχνότητες δόνησης στο υπέρυθρο 
διαφόρων ιόντων. Οι εντάσεις των κορυφών χαρακτηρίζονται ποιοτικά ως ισχυρές (s) ή πολύ 
ισχυρές (vs) ή µέτριες (m) ή µεταβλητής έντασης (v) ή ασθενείς (w). 

 
Πίνακας 5.6. Χαρακτηριστικές απορροφήσεις στο υπέρυθρο ανόργανων ιόντων (cm-1). 

 
Δεν υπάρχουν δύο ουσίες που να έχουν ακριβώς το ίδιο φάσµα υπερύθρου. Σε πολύ γενικές 
γραµµές τα φάσµατα υπερύθρου δίνουν πληροφορίες: 

i. Για την παρουσία δεσµού υδρογόνου. Ενώ το ελεύθερο υδροξύλιο δίνει δόνηση τάσης 
στα 3650-3600 cm-1 (ν), όταν υπάρχει γέφυρα υδρογόνου δίνει µια πλατιά ταινία στα 
3600-3100 cm-1. Αντικατάσταση του υδρογόνου από δευτέριο δίνει µια πλατιά ταινία 
στην περιοχή 2800-2400 cm-1, που αντιστοιχεί στη συχνότητα απορρόφησης της οµάδας 
Ο-D. Επίσης οι ενώσεις που περιέχουν το δεσµό Ν-Η εµφανίζουν µια ταινία στην 
περιοχή 3400 cm-1, ενώ οι αντίστοιχες δευτεριωµένες (Ν-D) απορροφούν στα 2600 cm-1. 

ii. Για τον τρόπο σύνδεσης µιας οµάδας. Η συχνότητα απορρόφησης της καρβονυλικής 
οµάδας, CΟ, στις αλειφατικές κετόνες είναι γύρω στα 1720 cm-1, ενώ στις αρωµατικές 
στα 1670 cm-1. 
 

 
iii. Για τη συµµετρία των µορίων. Όσο πιο συµµετρικό είναι το µόριο τόσο µικρότερος είναι ο 

αριθµός των ταινιών απορρόφησης. Για παράδειγµα, το τετραεδρικό [FeCl4]2- 
παρουσιάζει δύο ταινίες, ενώ το επίπεδο τετραγωνικό [PtCl4]2- τρεις ταινίες 
απορρόφησης. 


