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Luku 7:

Aineen
rakennetutkimus
ja spektroskopian
sovellukset

Ei kirjoiteta!

Miten atomitason
rakenteita voidaan tutkia?

» Valomikroskooppi
> Hilarakenteen saannollisyys
> 1 000 x suurennos
» Tunnelointielektronimikroskooppi
> Atomit erottuvat
> 100 000 x suurennos

» Tarkkaa tietoa atomitason rakenteesta ei mikroskoopeilla
kuitenkaan saa — Tarvitaan muita menetelmia
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7.1 Spektroskopia

» Spektroskopia tutkii sateilyenergian ja aineen valista
vuorovaikutusta

valon nopeus

. . . c . .
» Sateilyn energia E = h - - = Planckin vakio - — .
A sateilyn aallonpituus

> E on sita suurempi, mita lyhyempi A on
» Sateily voi:

> Irrottaa elektroneja (ionisoiva sateily, gamma/rontgen)

» Virittaa elektronin (UV/nakyva valo)

> Saada (esim. kovalenttiset) sidokset varahtelemaan tai taipumaan
(IR eli infrapuna)

» UV/VIS-spektroskopia
» (UV = ultraviolettivalo, VIS = nakyva valo)

» Hyodynnetaan pitoisuusmaarityksiin (luku 7.2), reaktioiden
seurantaan ja yhdisteiden havainnointiin

Spektrofotometrin osat.
Kuvassa naytekyvettia
ollaan laittamassa
naytetilaan.




» Infrapunaspektrometria IR

» Orgaaniset molekyylit

absorboivat infrapunasateilya, % A\ transmittanssi

jolloin kovalenttiset sidokset %
alkavat varahtelemaan 80}
» Erilaisilla kovalenttisilla o
sidoksilla on oma tyypillinen s0

sidosvarahtelytaajuus
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> IR-spektrissa piikit vastaavat b
tiettya absorboitunutta H
sateilytaajuutta > voidaan |
paatelld, mita sidoksia M H—~C—E
molekyylissa on 0 J{
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aaltoluku

MAOL: Spektrien tulkinta
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» Ydinmagneettinen resonanssispektrometria NMR
> Minka tyyppisia atomeja naytteessa on
> 'H-NMR:n avulla selviaa, kuinka vetyatomit ovat sitoutuneet

> Menetelma perustuu siihen, etta vahvassa magneettikentassa tietyt
ytimet kayttaytyvat sauvamagneetin tavoin. Hetkellinen sateily saa
ytimet hyrraliikkeeseen, minka aiheuttava signaali mitataan.
(Eri ymparistossa olevat ytimet aiheuttavat erilaisen signaalin)
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Kuva 71. NMR-laitteessa naytetta pyoritetdan lasiputkessa voimakkaassa L L L ESY B
magneettikentassa ja siihen kohdi sateilya, jonka taajuus vastaa radioaaltojen 9 8 7 3
taajuutta.

Kemiallinen siirtyma (ppm)
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Lisatietoa:
» Magneettikuvaus on NMR:n sovellus

7.2 UV/VIS-spektroskopia
pitoisuusmaarityksissa

» Kun yhdisteeseen absorboituu UV-valon tai nakyvan valon
(VIS) sateilyenergiaa, elektroni virittyy

» Absorbanssi A ilmaisee absorption suuruuden

> Spektrofotometrilla mitataan yhdisteen absorptiospektri

» Lambert-Beerin laki: A = ¢-b - ¢, missa
& = maaritettavalle aineelle ominainen vakio, molaarinen
. . dm3
absorptiokerroin ( )
I mol-cm .
b = sateen kulkema matka liuoksessa (cm)

¢ = tutkittavan aineen konsentraatio liuoksessa (

mol
dm3)
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Mikd aallonpituus analyysiin?

4

Co(NO);(aq) "v-.

NiSOa(aq)

Valitaan aallonpituus (A ).
jolla suurin absorbanssi.

Miytteen UV-spekin

k4

Alnm)

Kuva: Liuoksen vari maaraytyy
sen perusteella, mitka nakyvan
valon aallonpituudet ovat

absorboituneet aineeseen.

Liuos nayttaa vihrealta, kun se
heijastaa vihreaa valoa ja
absorboi nakyvan valon muiden
aallonpituuksien sateilya.

Liuos nayttaa punaiselta, kun se
heijastaa punaista valoa ja

PITOISUUSMAARITYS

- mittausaallonpituus A .,

- tunnetun vakevyisistd liuoksista
standardisuora

ndiytteen
absorbanssi

1 naytteen konsentraatio
|/ 2

i

€ imol /1)

absorboi nakyvan valon muiden
aallonpituuksien sateilya.

7.3 Massaspektrometria
ja rontgenkristallografia

» Massaspektrometria MS

» Voidaan maarittaa tarkasti tutkittavan
yhdisteen suhteellinen molekyylimassa

> Yhdisteesta irrotetaan elektroneja
(elektronisuihkulla) = syntyy positiivisia
molekyyli-ioneja, jotka voivat pilkkoutua
edelleen

> Magneettikentta erottelee erimassaiset
ionit = tulostuvat piikkeina massaspektriin

dotoktor,joka hevaitsos
erettunsot molskyyikisnt
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Kuva 106. Yksinkertaisinkin hiilivety metaani CH, tuottaa massaspektriin useita
piikkeji, jotka elekt ituksella syntyneit4 ioneja C*(12), CH*(13),
CHy'(14), CHy'(15) ja CH4*(16). Suluissa oleva luku ilmoittaa muodostuneen ionin
molekyylimassan. Lukuarvoltaan suurin metaanin piikki vastaa koko yhdisteen
molekyylimassaa (noin 16), ja sita merkitain yleisesti symbolilla M*.
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» Rontgenkristallografia

> Rontgensateiden avulla voidaan selvittaa kiinteiden aineiden
kiderakenteita

> (Perustuu Braggin lakiin: kuinka rontgensateily siroaa kiintean
aineen hilasta (nA = 2d - sinf, missa n € N, ratkaistaan d))

Réntgen- Elektronitiheyden Molekyyli-mal-
diffraktio laskenta linnus
Kide (proteiini) Diffraktiokuva Elektronitiheyskartta Molekyylin rakenne
atomitasolla (vain osa aminohappo-
ketjusta nakyvissa)
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