紫外光谱
　　利用紫外吸收光谱进行定量分析的由来已久，公元 60 年古希腊已知道利用五味子浸液来估计醋中铁的含量。这一古老的方法由于最初是运用人的眼睛来进行检测，所以叫比色法。 20 世纪 30 年代产生了第一台光电比色计， 40 年代出现的 BakmanUV 分光光度计 , 促进了新的分光光度计的发展。随着计算机的发展，紫外分光光度计已向着微型化 ﹑自动化 ﹑在线和多组分同时测定等方向发展。 
第一节 分子吸收光谱
一、 分子内部的运动及分子能级
　　构成物质的分子一直处于运动状态，包括电子相对于原子核的运动，对应于电子能级，能级跃迁产生紫外、可见光谱；原子核在其平衡位置附近的振动，相对应于振动能级，能级跃迁产生振动光谱；分子本身绕其重心的转动，对应于转动能级，能级跃迁产生转动光谱。即：分子的运动对应于电子能级、振动能级和转动能级三种能级。
二、 分子的内能
     三种能级都是量子化的，且各自具有相应的能量。
　　　电子能量 Ee 、 振动能量 Ev 、 转动能量 Er
　　　分子的内能 Ｅ 为三种能量之和， 即： 

　　　　　　　Ｅ ＝ Ｅe+ Ｅv+ Ｅr 　　　且 ΔＥe > ΔＥv > ΔＥr
1.转动能级间的能量差 ΔΕr ： 0.005 ～ 0.050eV ， 跃迁产生吸收光谱位于远红外区 , 称远红外光谱或分子转动光谱；
2.振动能级间的能量差ΔΕv 约为： 0.05 ～１eV ，跃迁产生的吸收光谱位于红外区
称红外光谱或分子振动光谱；
　　　前两者统称为红外光谱或振转光谱。
3.电子能级的能量差 ΔΕe : 1～20 eV, 电子跃迁产生的吸收光谱在紫外 — 可见光区，称紫外 — 可见光谱或分子的电子光谱 。 

三、 能级跃迁
　 　电子能级间跃迁的同时，总伴随有振动和转动能级间的跃迁。即电子光谱中总包　　　含有振动能级和转动能级间跃迁 ，因而产生的谱线呈现宽谱带。
第二节紫外吸收光谱的影响因素

一、 常用术语
1、 发色基团：
凡能吸收紫外或可见光引起电子月前的基团，叫发色基团。主要是由
π→π＊和n→π＊跃迁产生的。这两种跃迁均要求有机物分子中含有不饱和基团。简单的声色团由双键或叁键体系组成，如乙烯基、羰基、亚硝基、偶氮基—N＝N—、乙炔基、腈基等。
2、 助色基团
能使吸收峰向长波移动的带有杂原子的饱和基团，叫助色基团，如—OH、　　—OR、—NH２、—NHR、—X等，它们本身没有生色功能，不能吸收λ>200nm的光，但当它们与生色团相连时，就会发生n—π共轭作用，增强生色团的生色能力，而使吸收波长向长波方向移动，且吸收强度增加，这样的基团称为助色团。
3、 收波长的红移
:吸收峰向长波移动叫红移。
4、 收波长的蓝（紫）移
吸收峰向短波移动叫蓝移或紫移；
助色基团使吸收峰波长红移。
二、 影响紫外吸收光谱的因素 
1、 分子结构中共轭体系的影响: 共轭体系增大，最大吸收波长红移 , 
2、氢键的影响
三种氢键：
（1） 溶质间氢键：一般溶质分子间氢键缔合最大吸收波长发生蓝移，如苯酚在乙醚中因溶质分子间氢键缔而使其在210、270nm处的吸收均发生蓝移；
（2） 溶质和溶剂间氢键：使K带红移，R带蓝移；
（3） 分子内氢键：一般发生红移。
3、溶剂的影响
一般极性溶剂使π→π＊跃迁的吸收带向红移；而使n→π＊跃迁的吸收带向蓝移。
三、各类化合物紫外光谱的计算
1、经验计算法
（1） Wood-Ward规律推算共轭二烯吸收波长；
（2） Scott规律推算XC6H4COY类化合物；
（3） 不饱和醛酮化合物的K吸收带。
2、量化计算法


第三节紫外吸收光谱的应用

一、 定性分析：
1 与标准物质、标准图谱对照；
2 比较λmax 与ε的一致性
　　　紫外光谱主要是由分子内的发色基团所产生的，与分子其它部分的关系不太大，具有相同发色基团的不同分子结构，在较大分子中吸收光谱形状变化不大，但ε差别较大。

二、 纯度检查
　　　紫外吸收灵敏度很高，可检测化合物中所含微量的具有紫外吸收的杂质。
三、 结构鉴定 
1、若在200～750nm波长范围内无吸收峰，则可能是直链烷烃、环烷烃、饱和脂肪族化合物或仅含一个双键的烯烃等。 
2、若在270～350nm波长范围内有低强度吸收峰(ε=10～100L*mol-1cm) (n→π＊跃迁)，
　则可能含有一个简单非共轭且含有n电子的生色团，如羰基。
3、若在2５0～300nm波长范围内有中等强度的吸收峰则可能含苯环。 
4、 若在210～250nm波长范围内有强吸收峰，则可能含有2个共轭双键；若在260～300nm      波长范围内有强吸收峰，则说明该有机物含有3个或3个以上共轭双键。
5、若该有机物的吸收峰延伸至可见光区，则该有机物可能是长链共轭或稠环化合物。

四、定量分析
　　　定量分析的依据： 朗伯-比耳定律，同基础分析“分光光度分析法”部分。 应用广泛。
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双原子分子的三种能级跃迁示意图

