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一、分子吸收光谱分析的发展概况

–可见-紫外-红外

–目视比色-光电比色-分光光度

–光声光谱-长光程吸收光谱-传感器

第一节      概述
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二、分子吸收光谱的分类和特征

l 紫外-可见 电子光谱 Ee =1 - 20 eV

l 红外 振动光谱 0.05-1

l 远红外 转动光谱 0.005-0.05
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在分子中，除了电子相对于原子核的运动外，还有

振动和转动。这三种运动能量都是量子化的，并对

应有一定能级。下图为分子的能级示意图。

电子能级 振动能级

转动能级

B

A

 分子中电子能级、振动能级和转动能级示意图
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三、分子的电子光谱的特点：

l 在波长范围内按一定强度分布的谱带

—带光谱

l   波长位于紫外-可见区
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l 可进行分子的定性和定量分析

l 可用于一些物理化学常数的测定（如平
衡常数等）

l 仪器结构简单、价格便宜

l 应用范围广泛（无机离子、有机化合物、
生物大分子分析等）

四、分子吸收光谱的特点
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定义：以A为纵坐标， λ为横坐标，绘制的λ~A曲线。

吸收光谱（吸收曲线）

特征值

          摩尔吸光系数或Em：物质对某种波长的光的吸收能力的量度；

   在一定λ下，c=1mol/L，L=1cm时的吸光度。单位：L/(mol.cm)

k = A /c LA=k c L
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五、物质对光的选择性吸收

●物质的颜色由物质与光的相互作用方式决定。
●人眼能感觉到的光称可见光，波长范围是：400~760nm。

●让白光通过棱镜，能色散出红、橙、黄、绿、蓝、紫等各色光。

●●单色光：单一波长的光

●●复合光：由不同波长的光组合而成的光，如白光。

●●光的互补：若两种不同颜色的单色光按一定比例混合得到白光，

                    称这两种单色光为互补色光，这种现象称为光的互补。
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物质的颜色：是由于物质对不同波长的光具有选择性吸收而产生。物质的颜色：是由于物质对不同波长的光具有选择性吸收而产生。物质的颜色：是由于物质对不同波长的光具有选择性吸收而产生。            

                                                                        即物质的颜色是它所吸收光的互补色。即物质的颜色是它所吸收光的互补色。

无色溶液：透过所有颜色的光

有色溶液：透过光的颜色

黑色：    吸收所有颜色的光

白色：    反射所有颜色的光

物质的本色
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完全吸收

完全透过

吸收黄光

光谱示意 表观现象示意

复合光

蓝光

无色

黑色

物质的颜色与光的关系
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第二节  化合物紫外—可见光谱的产生

   有机化合物的紫外—可见吸收光谱，是其分子中外层价电子跃迁
的结果（三种）：σ电子、π电子、n电子(P 电子)。

    分子轨道理论：一个成键

轨道必定有一个相应的反键轨

道。通常外层电子均处于分子

轨道的基态，即成键轨道或非

键轨道上。

    外层电子吸收紫外或可见辐射后，就从基态向激发态(反键轨
道)跃迁。
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第二节  化合物紫外—可见光谱的产生

       1. *跃迁     它需要的能量较高，一般发生在

真空紫外光区。饱和烃中的—c—c—键属于这类跃迁，
乙烷max为135nm。

        2. n*跃迁    吸收光谱落于远紫外光区和近紫

外光区，如CH3OH和CH3NH2的n*跃迁光谱分别为

183nm和213nm。
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第二节  化合物紫外—可见光谱的产生

       3. *跃迁   它需要的能量低于*跃迁，吸

收峰近紫外光区，在200 nm左右，max104，为强吸

收带。如乙烯（蒸气）的最大吸收波长max为162 nm

       4. n*跃迁     跃迁发生在近紫外光区。它是简

单的生色团如羰基、硝基等中的孤对电子向反键轨道

跃迁。特点是谱带强度弱，摩尔吸光系数小。
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5. 电荷迁移跃迁

        所谓电荷迁移跃迁是指用电磁辐射照射化合物时，电

子从给予体向与接受体相联系的轨道上跃迁。摩尔吸光系

数一般都较大(10 4左右)，适宜于微量金属的检出和测定。

l 例：Fe3＋与SCN－形成血红色配合物，在490nm处

有强吸收峰。其实质是发生了如下反应：

 [Fe3＋ SCN－ ] ＋hν= [Fe SCN ]2＋ 
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第二节  化合物紫外—可见光谱的产生

（二）、常用术语

1. 生色团   

       从广义来说，所谓生色团，是指分子中可以吸收

光子而产生电子跃迁的原子基团。但是，人们通常将

能吸收紫外、可见光的原子团或结构系统定义为生色

团。

        下面为某些常见生色团的吸收光谱。
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第二节  化合物紫外—可见光谱的产生
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2，助色团

            助色团是指带有非键电子对的基团，如-OH

、 -OR、 -NHR、-SH、-X等，它们本身不能吸收紫

外光，与生色团相连时，会使生色团的吸收峰向长

波方向移动，并且增加其吸光度。
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  红移与蓝移

吸收谱带因引入取代基或改变溶剂使最

大吸收波长λmax和吸收强度发生变化:

   λmax向长波方向移动称为红移，或

长移。向短波方向移动称为蓝移 (或紫

移)或短移。

   吸收强度即摩尔吸光系数ε增大或减

小的现象分别称为增色效应或减色效应，

如图所示。

强带(strong band):  max>104

弱带(weak band) :   max<103
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