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Ágrip – Hagkvæmnýting efna í hvers kyns efnaiðnaðibyggir á skilningi á eiginleikum þeirra.
Eiginleikarefnaráðastaf gerðefnisagnanna.Greinter frá aðferðafræðivið litrófsgreiningusameindaí
þeimtilgangi aða�a upplýsingaum eiginleikaþeirra.Þáer fjallað um þróunaðferðavið mælingarog
túlkanir litrófasameinda,semfram fer við HáskólaÍslands.

1. Inngangur

Rannsóknastörfefnafræðingafela gjarnaní sér„að
varpaljósi á hið ósýnilega“ í óeiginlegri merkingu.
Rannsóknarverkefni á sviði efnafræðifelast ekki
hvað síst í því að leita skýringaá og/eðaað nýta
sér eiginleika efnisagnanna,sameindannasemeru
of smáartil að greinastsýnilega. Rannsóknirsem
beinastt.d. aðleitun leiðatil framleiðslunýrraefna
gangaút á aðnýtasérhæfnisameindatil aðhvarf-
astþannigaðunntverðiaðmyndaóskaefnið.Hæfni
efna til að taka þátt í efnahvörfumbyggir svo á
eiginleikum þeirra sameindasemefnið er gert úr.
Snarþáttur í rannsóknarstörfumá sviði efnafræði
er því að gerasér ítarlega grein fyrir samsetningu
og lögunefnisagnanna.Þarsemþæreru„ósýnileg-
ar“ erbrugðiðáþaðráðaðbeitaóbeinumaðferðum
af ýmsutagi í þeim tilgangi að ráðaí viðkomandi
eiginleika.Litrófsmælingarýmisskonarog túlkan-
ir þeirra eru meðalaðferðasemmikið eru notað-
ar í þessumtilgangi [1]. Er þá ýmist „varpaðljósi
á efnasýni“ í orðsinsfyllstu merkingu,þannigað
rafsegulgeisluner beintá viðkomandisýni og ljós-
gleypni mældeðaútgeislunrafsegulbylgnasemfrá
efni stafar er mæld.Til marksum notagildi slíkra
mælingamá nefnaað ljósgleypnimælingarer unnt
aðnotatil aðákvarðastyrkefnaí efnablöndum,sem
byggiráþví aðstyrkurljósgleypni erháðfjölda við-
komandisameindaí sýni. Þáer unntaðráðaí gerð
eðamyndbygginguefnisagnaút frá munstrilitrófa,

svo semfjölda og/eðastærðlitrófstoppaí litró� efn-
isins.Hið fyrrnefndakallastmagnbundin greining,
enhið síðarnefndaþáttbundingreining.

Dæmi um þáttbundna litrófsgreiningu frum-
einda má sjá á mynd 1 þar sem sýnd eru ólík
útgeislunarlitróf frumeindanna,natríns, vetnis og
kvikasilfursá sýnilegahlutalitrófsins.Einkennandi
fjölda og bylgjulengdir (litir) litrófslína, er einmitt
unnt að nýta til að ákvarða tegund frumeinda í
efnasýni.Dæmiumgreiningumyndbyggingarsam-
eindaút frá litrófsmælingumásjáá mynd2, enþar
er sýnd gleypni alkóhólsameindaá útvarpsbylgju-
sviðinu fyrir sýni í segulsviði sem fall af styrk
segulsviðs[2]. Gleypnin er tilkomin vegnavetnis-
atómanna(H) í alkóhólsameindumHO-CH� -CH� ,
en hún á sér staðfyrir mismunandisegulsvið háð
stöðuvetnisatómannaí sameindunum.Þannigkem-
ur fram minnstgleypni (minnsti toppur)við lægsta
segulsvið fyrir vetnisatómtengdO atómi (H í OH)
en mest gleypni (stærstitoppur) við hæstasegul-
sviðið fyrir H í CH� . Gleypnimagnið,sem ræðst
af hæðtoppannareynist vera í hlutföllunum 1:2:3
fyrir HO:CH� :CH� í samræmivið fjölda H atóm-
anna.Þessumtveimur dæmumer það sameigin-
legt að það er ákveðin samsvörunmilli útlits lit-
rófa og gerðarviðkomandigrunneininga.Að baki
túlkunar slíkra litrófa liggur grunnþekkingá sam-
spili ljóss (rafsegulbylgna)og efniseindasemfjall-
aðerumí einnigrundvallarfræðigreineðlisfræðinn-
ar, skammtafræðinni[3]. Litrófsgreiningefnaerþví
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Mynd 1. Litróf vegnaútgeislunarfrá natríni(Na), vetni
(H) ogkvikasilfri (Hg) semogsamfelldljómunásýnilega
litrófssviðinu(efst).

Mynd 2. Kjarnaróf alkóhóls (etanóls;CH� CH� OH):
gleypni útvarpsbylgnasemfall af segulsviðsstyrk.

gott dæmium notagildi grunnvísindatil hagnýtra
notaá sviði efnafræði.

Hefðbundin gleypnilitróf á borð við þau sem
greinter frá héraðofanmánefna„einnar ljóseind-
ar gleypnilitróf“. Þá er vísað til þessað ljós er
massalausareindir, svonefndar ljóseindir (táknað
meðorkugildi eindarinnaráforminu

���

) ogaðvíxl-
verkunljóssogefniseigi sérstaðþegarein ljóseind
rekstáefniseind(táknað� ). Þettamáauðkennameð
eftirgreindumrithætti:

�����

�	�
����
 (1)

þar sem
�

stendurfyrir tíðni viðkomandirafsegul-
bylgju (eining s��� eðaHz) og

�

er fasti (Plancks
fasti; eining Js��� ). Grunneiningefnisins � getur
verið sameind(eðaatóm). �

�

er þá sameind(eða
atóm)efnisinseftir víxlverkunvið ljóseindsemfel-
ur í séry�rfærslu ljósorku á sameindinaog mynd-
unorkuríkrareindar( �

�

). Aðra táknrænaframsetn-
ingu fyrir samahlut má sjá á mynd 3a, en þar er

Mynd 3. a-b) Orkutilfærslur í sameindum ( � )
samfaragleypni ljóss/ljóseindameðmismunandibylgju-
lengd/tíðni/ljósorku. c) Gleypnilitróf vegna einnar
ljóseinda gleypni fyrir tilfærslur á mynd b) þar sem
tilfærslurnar������� og ����������� eru„leyfðar“.

orka sameindarinnarfyrir og eftir víxlverkun við
ljóseind ( � og �

�

) sýnd semláréttar línur (orku-
þrep)til hliðar við orkuásog orkutilfærslaner sýnd
semör í átt að vaxandiorku. Ljósið (eðaljóseind-
in) semorkutilfærslunniveldurer sýndsembylgja.
Skv. skammtafræðinnier orka efniseindaskömmt-
uð,þ.e.getureinungishaft ákveðinafmörkuðgildi.
Þettaer sýnt á mynd 3b þar sem orka misorku-
ríkra sameinda( � , �

�

, �

���

og �

�����

) er sýndsem
orkuþrep.Gleypni getur þá einungisátt sér stað
fyrir ljóseindir með orku semsamsvarar orkumis-
mun milli orkuríku ástandanna( �

�

, �

���

og �

�����

)
oggrunnorkuástandsins( � ). Fyrir tilfellið semsýnt
er á mynd 3b svararþað til þriggja orkutilfærslna
( ��� �

�

; �!�"�

���

og �!�"�

�����

). Þegargleypni
ermældsemfall af orkuljóseinda(

�#�

) eðatíðni (
�

)
getagreinstallt aðþrír toppar. Hæðtoppannagetur
þó verið mismikil, háð„tilfærslulíkum“ semáætla
má út frá skammtafræðinni(sjá mynd 3c). Í sum-
umtilvikum erulíkindi tilfærslnanúll ogþágreinist
ekki litrófstoppur, líkt ogsýnterámynd3c fyrir til-
færsluna�$� �

���

. Talaðer um leyfðar og óleyfð-
ar orkutilfærslurháðþví hvort tilfærslulíkurnareru
endanlegareðaekki.

Þar eð unnt er að ákvarðaorkuþrepefniseinda
sem og tilfærslulíkur skv. skammtafræðinnier
mögulegtaðreiknaút ogteiknafræðilegt gleypniróf
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Mynd 4. Hermun gleypnirófs sameindarinnar� -
bútylbensen(C ��� H ��� ; sjábyggingarformúluefst í hægra
horni myndarinnar),skv. heimild [4].

(„hermiróf“). Slík útreiknuðlitróf eru háðákveðn-
um forsendumvarðandi lögun og orkueiginleika
sameinda.Með því að breyta forsendumreiknilík-
ansins, uns best samræmifæst milli útreiknaðs
og mældslitrófs, er mögulegt að meta lögun og
orkuskipan viðkomandi sameindaút frá slíkum
„hermunum“. Á mynd 4 er sýnd hermuná litró�
sameindarinnarn-bútylbensen.Samkvæmtþessari
hermunhe�r reynst unnt að ráða í rúmbyggingu
sameindarinnar[4].

Hérlendishefurnúumnokkurtskeiðveriðunn-
ið að útvíkkun og þróun aðferðavið litrófsgrein-
ingar sameindameðþaðað leiðarljósi að a�a auk-
inna upplýsingaum ýmsaeðlis- og efnafræðilega
eiginleikaefnaog/eðaauðveldaslíkaupplýsingaö�-
un [5-23]. Viðkomandi litrófsgreiniaðferðirhafa í
sennfalist í tilraunavinnu í formi þróunará mæli-
tækni og í fræðilegri úrvinnslu með hermilíkön-
um. Umræddaraðferðirbyggjaá samtímagleypni
�eiri eneinnarljóseindarfyrir hverjasameind;þ.e.
fjölljóseindagleypni. Hér á eftir verður greint frá
viðkomandilitrófsgreiniaðferðumogvöldumniður-
stöðum,enfyrst verðurrættum sérstöðuog ávinn-
ing semhlýstaf notkunviðkomanditækni.

2. Sérstaðaogávinningur
fjölljóseindagleypni

Fjölljóseindagleypni máauðkennameðeftirgreind-
umrithætti

�

��� �

���	� �
�


 (2)

Mynd 5. Dæmium orkutilfærsluí sameindháðfjölda
gleypta ljóseinda.Ein sameindgeturgleypt �eiri eneina
ljóseindsamtímis.

þarsem� erheiltalastærrien1 semtilgreinir fjölda
ljóseindasemvíxlverkasamtímisvið sameindinaS.
Í rannsóknarvinnuþeirri semgreintverðurfrá hérá
eftir ogstunduðhefurveriðvið Raunvísindastofnun
Háskólansum nokkurt skeið hefur einkum verið
lögð áherslaá samtímagleypni tveggja( ��

� ) og
þriggja ( �

�� ) ljóseinda.Líkindi og hraði orku-
örvunareru háðstyrk sameinda( � ��� ) og ljóseinda-
þéttleika( �

�#�

� ) skv.

hraði(tilfærslulíkur) 
��

�

�#�

����� ��� 
 (3)

þarsem � er hraðafastieðalíkindafasti.Ljóseinda-
þéttleiki sem stafar frá „venjulegum“ ljósgjöf-
um er lítill. Þar af leiðandi lækka veldisföllin

�

���

�

�

og tilfærslulíkurnarmjög hratt meðvaxandi
fjölda gleyptra ljóseinda( � ). Til þessað gerafjöl-
ljóseindagleypni mögulega er því nauðsynlegt að
hámarkaljóseindaþéttleikanneðaljósstyrkinn.Það
er gert með því að nota samfasaeinlita LASER-
geislunsembeinter í brennipunktá efnasýni.

Ávinninguraf notkunfjölljóseindagleypni í stað
hefðbundinnareinnarljóseindargleypni er einkum
tvíþættur. Í fyrsta lagi getaorkutilfærslurefnaí há-
orkuástönd,sem torveldar eru fyrir tilstilli einnar
ljóseindargleypni verið tæknilega auðframkvæm-
anlegri með fjölljóseindagleypni. Sem dæmi um
það má nefna að einnar ljóseindar gleypni sam-
eindaá fjær-útfjólubláalitrófssviðinu(bylgjulengd-
ir á bilinu 100- 200nm) er tæknilegatorveldvegna
gleypni og tru�unar sameindaandrúmsloftsins,súr-
efnis og köfnunarefnis.Sömuorkutilfærslurgetur
hins vegar verið unnt að framkvæmameð tveggja
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Mynd 6. Mögulegum formum orkuríkra sameindaog
atómafjölgar meðfjöldra gleyptra ljóseinda.Hér er sýnt
dæmium orkutilfærslurí atómi háðfjölda gleyptra ljós-
einda:einnarljóseindargleypni (vinstramegin) geturor-
sakaðtilfærslu úr � svigrúmi í � svigrúm; þriggja ljós-
eindagleypni (hægramegin) geturorsakaðtilfærslurúr �

svigrúmií � og � svigrúm.

ljóseindagleypni rafsegulbylgnaá nær-útfjólubláa
litrófssviðinu (200 - 400 nm) eða með þriggja
ljóseindagleypni rafsegulbylgjugeislunarásýnilega
sviðinu(400- 700nm) þarsemslíkratru�ana gæt-
ir ekki. Þessuer lýst á mynd 5. Í öðru lagi fjölgar
mögulegumorkutilfærslumí efniseindummeðvax-
andifjölda gleyptraljóseinda.Þanniggetatilfærslur
semekki eruleyfðar fyrir einnarljóseindargleypni,
líkt og sýnt var á mynd3b-chér ofar, orðið mögu-
legar fyrir tilstilli tveggja og/eðaþriggja ljóseinda
gleypni.Þettamáskilja út frá skýringarmynd6,sem
lýsir ferli orkuörvunarí atómumannarsvegar fyr-
ir tilstuðlaneinnarljóseindargleypni og hins veg-
ar fyrir tilstilli þriggjaljóseindagleypni.Orkuörvun
atómasemfelur í sér tilfærslur rafeindaúr � svig-
rúmum getur einungisleitt til tilfærslna í � svig-
rúm fyrir tilstilli einnarljóseindargleypni, en hins
vegar bæði í � og � svigrúm fyrir tilstilli þriggja
ljóseindagleypni. Í síðaratilvikinu gerist tilfærsl-
an „með hjálp“ svokallaðrasýndarástandasemsjá
máá myndinni.

3. Mælingar á fjölljóseindagleypni
Hefðbundnar gleypnilitrófsmælingarbyggja á að
greina minnkun á styrk ljóss við geislun í gegn-
um efnasýni.Gleypni er ákvörðuðút frá hlutfallinu
milli styrksinnsendrargeislunar( ��� ) og gegnskins-
geislunar( � ) eins og sýnt er á mynd 7. Litróf er
því næstfengið með því að skrá gleypnina sem
fall af bylgjulengdeðatíðni rafsegulgeislunarinnar.
Torvelt er að notaslíka aðferðfyrir LASER-geisla

Mynd 7. Hefðbundin gleypnilitrófsmæling/„Einnar
ljóseindargleypni“ hjásameind.

við fjölljóseindagleypni í efnasýnumþareðgeisla-
styrkur LASER-geislanser mjög mikill og breyt-
ing í geislastyrkvið gegnskinþví óveruleg. Þessí
staðþarf að framkvæma„óbeinar gleypnimæling-
ar“. Við RaunvísindastofnunHáskólanshefurverið
farinsúleið aðmælajónmynduní gassýnumí kjöl-
farLASER-ljómunarásýnilegaeðanær-útfjólubláa
litrófssviðinu.

Notaðar hafa verið tvær mæliaðferðir. Önnur
aðferðin byggir á mælingu straumseða heildar-
hleðslu milli rafskauta í gassýni, sem myndast
í kjölfar geislunarmeð LASER-geisla.Skráning
á heildarhleðslusem fall af bylgjutíðni LASER-
geislunarinnar gefur svonefnd hleðslulitróf eða
hleðsluróf.Hin aðferðinbyggirágreininguogmæl-
ingum á magni ákveðinnajóna sem myndastvið
LASER-geislun í massagreini.Skráð magn jóna
semfall af LASER-geislatíðnigefur svonefndjón-
róf. Við geislun efnasýnannagetur átt sér stað, í
fyrstu, gleypni �eiri en einnar ljóseindarsamfara
orkuörvunviðkomandi sameinda( � ) í orkuríkara
ástand( �

�

) í samræmivið framsetningu(2)hérofar.
Auk þessásérstaðennfrekariorkuörvuná �

�

sam-
faragleypni einnarljóseindar, semleiðir til mynd-
unar jónar á borð við �
	 (eðajónar og sameinda-
brotsáborðvið ���

	 og �

� ) og rafeindar( 

� ), þ.e.

�

��� �

� � � � �

	

�




� (4)

�

��� �

� � � � ���

	

�

�

�

�




���

Orkuörvunarskre�ntvö ([2] og [4] hér ofar) eru
gjarnannefnd( �

�

� ) fjölljóseindajónuneða( �

�

� )REMPI,þarsemREMPIerskammstöfunáenska
heitinu „resonanceenhancedmultiphotonionizati-
on“. Talan � vísar til fjölda gleyptra ljóseinda í
fyrra skre�nu (jafna[2]) og talan1 vísartil þessað
eina ljóseindþarf til að framkvæmasíðaraskre�ð
(jafna [4]). Þar eð jónun skv. síðaraskre�nu get-
ur einvörðungugerstaðundangenginnigleypni skv.
fyrra skre�nu er myndunjóna og rafeindaóbeinn
mælikvarði á gleypnina.Því er skráningá heildar-
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Mynd 8. Tækjabúnaðurtil aðskrálitróf (jónróf) vegna
fjölljóseindagleypni: Helstutækjahlutarerugasúðari,jón-
kle�, LASER-geisli, TOF massagreinirog jónskynjari
(MCP plötur).

hleðslueðamagnijónmyndunarsemfall aðtíðni (
�

)
LASER-geislunarjafngilt skráninguágleypnilitró�
vegnagleypni � ljóseinda.Hér á eftir verðurgreint
frá aðferðvið mælingarájónrófumsemnotuðervið
RaunvísindastofnunHáskólans.

Mynd 8 sýnir myndrænaframsetninguá meg-
inhluta tækjabúnaðarsemnotaðurer við skráningu
jónrófavið RaunvísindastofnunHáskólans.Gassýni
er látið �æða í gegnumrör út umgasúðarainn í jón-
unarklefa. LASER-geislaer beint í brennipunktá
gassýniðmilli rafskautaí jónunarklefanum.Jónum
semmyndastvið LASER-geisluninaer hraðaðmeð
rafskautum og þeim beint niður í lofttæmt rör
massagreinis,um 75 cm langt.Flugtími jónannaer
háðurmassaþeirra þannigað léttustuog minnstu
jónirnar �júga hraðast en þær þyngstu /stærstu
�júga hægast.Jónirnarrekastloks á skynjaraplötur
neðstí massagreinirörinuá mismunanditíma, háð
massaþeirra. Með því að mælaútslag frá skynj-
araplötumfyrir mismunanditíma frá uppha� jón-
unar fæst „massaróf“, sem umritað er í tölvu á
forminu „magn jóna“ semfall af „jónmassa“.Með
því aðframkvæmaslíkarskráningarfyrir breytilega
bylgjutíðni LASER-geislanssésthvernig myndun

Mynd 9. MassarófHCl sameindarinnar(„Magn jóna“
vs „Flugtími/massi jóna“) sem fall af tíðni/bylgjutölu
LASER-geisla-ljómunar. Massaró�ð í bláum lit (fyrir
bylgjutölu20929,5cm�

� ) er sýntnánará mynd10.

hinna ýmsu jóna er háð örvunartíðni.Skráningá
útslagivegnaákveðinnajóna (eðahópajóna) sem
fall af tíðni LASER-geislansgefur þá jónróf við-
komandijóna(eðahópajóna).Myndir 9 og10sýna
massaróffyrir gassýniaf sameindinniHCl fyrir mis-
munandibylgjutölur geislans.Bylgjutala LASER-
geisla(táknað

�

�

) er hentugurmælikvarði á bylgju-
tíðni (

�

), en venslþessarastærðaeru
�


��

�

�

, þar
sem� er ljóshraðinn.Jafnframteruvenslbylgjutölu
(

�

�

) og bylgjulengdar(
�

) einfaldlega
�

�




���

�

. HCl
gassýniinniheldursamsætusameindirnarH ��� Cl og
H �
	 Cl í hlutföllunum 3:1. Samkvæmtmassarófun-
um myndastjónirnar H 	 , ��� Cl 	 , H ��� Cl 	 , ��	 Cl 	

og H ��	 Cl 	 í mismiklu magni og í breytilegum
hlutföllum háð LASER-geislatíðni.Mynd 11 sýn-
ir loks viðeigandi jónróf sem magn klórhaldandi
jóna ( �
� Cl 	 , H �
� Cl 	 , �
	 Cl 	 og H ��	 Cl 	 ) semfall
af bylgjutöluLASER-geislunar.

4. Hermanir á litrófum vegna
fjölljóseindagleypni: niðurstöður

Hleðsluróf og jónróf af því tagi sem fjallað var
um hér að ofan hafa verið greind ítarlega með
hermilíkönum sem þróuð hafa verið hérlendisá
undanförnumárum.Fræðiná bakvið hermilíkönin
verðaekki ræddhér, en áhugasömumlesendumer
þessí staðbentáheimildir [8, 10,12,15,20,22-27],
þar semfjallað er ítarlega um þau.Mynd 12 sýn-
ir árangurhermunará hleðsluró� vegna(3+1) fjöl-
ljóseindajónunarsameindarinnarHBr þar semnot-
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Mynd 10. MassarófHCl sameindarinnar(„Magn jóna“
vs „massijóna“ fyrir ljómun HCl gassýnismeðLASER-
geislabylgjutölu20929,5cm�

� ). Sjáeinnigmynd9.

Mynd 11. JónrófHCl sýnisá forminu „Magn klórhald-
andijóna“ vs „Bylgjutala LASER-geisla“.

uð er LASER-geisluná bylgjutölusviðinu ���

� ��� �

��� ���

� cm��� . Samkvæmtforsendumhermilíkansins
er til dæmisunntaðákvarðafjarlægðirmilli atóm-
kjarnasameindarinnarbæðifyrir grunnorkuástand-
ið (HBr) og orkuríka ástandið(HBr

�

). Auk þess
er unnt að ákvarðaskipanog drei�ngu hrey�orku
sameindannaí gassýninuút frá hermuninni.Nánar
er greint frá þessumtilteknu niðurstöðumí heimild
[22].

5. Lokaorð
Forsendaþessað unnt sé að nýta sér eiginleika
efna og efnablandnaí hvers kyns hagnýtumtil-
gangi á sem skilvirkastan hátt, er að geta skilið
til fullnustu hvað veldur viðkomandieiginleikum.

Mynd 12. Hermun hleðslurófsHBr sameindarinnar
vegna(3+1) fjölljóseindajónunar.

Eiginleikar efnaráðastaf gerðefnisagnanna,sam-
eindanna.Því beinastgrunnrannsóknirá sviði efna-
fræðimeðalannarsað:i) ö�un upplýsingaumsam-
setninguog lögun sameindaog ii) könnunleiða til
aðhafaáhrif á eiginleikaefnisinsmeðumbreytingu
sameindanna.Efnisagnirá borð við sameindir, eru
of smáartil aðgreinastsýnilega.Þvíverðuraðbeita
óbeinumaðferðumtil að „varpaljósi á hið ósýni-
lega“. Litrófsgreiniaðferðiraf ýmsu tagi eru þar í
öndvegi. Meðgreinþessarihefurveriðleitastvið að
veita lesenduminnsýn í aðferðafræðilitrófsgrein-
ingaogþáþróunaðferðasemátt hefursérstaðhér-
lendisaðundanförnumeðþaðaðmarkmiðiaða�a
aukinnaogbetrumbættraupplýsingaumeðli ogeig-
inleikasameinda.

Þakkir Rannís,RannsóknasjóðiHáskólansog Raun-
vísindastofnunHáskólanseru færðarþakkir fyrir veitta
styrki vegnaofangreindrarrannsóknarvinnu.Þávill grein-
arhöfundurkoma á framfæri þakklæti til fjölda náms-
mannasem starfað hafa að viðkomandi rannsóknumá
undanförnumárum.Sérstakarþakkir fær samstarfsmað-
ur greinarhöfundar, Victor HuashengWang,fyrir ötult og
óeigingjarntstarfaðþessuverkefni.

Summary Usefulapplicationof chemicalsin indus-
try is based on a thorough understandingof their
properties.Propertiesof a materialdependon thestruct-
ure of its basic unit compounds,the atomsand/or the
molecules.This paperdealswith spectroscopicmethods
for deriving information aboutmolecules.Furthermore,
recent work at the University of Iceland, relevant to
experimentaland theoreticalproceduresin the �eld of
molecularspectroscopy is described.
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