








































Часто определение концентрации производится
спектрофотометрическим методом. Тогда количество
образовавшегося продукта связано с изменением опти-
ческой плотности вещества ADt следующим выраже-
нием:

У-ЬР,
е-1

(5.37)

где е — коэффициент экстинкции, M~l-cu~l; I — длина
оптического пути, см.

Значительно большие трудности возникают при оп-
ределении интенсивности поглощенного света. Для бо-
лее точного определения его необходимо, чтобы свет,
вызывающий реакцию, был монохроматическим или же
содержал узкую часть спектра. В этом случае можно
воспользоваться законом Бугера—Ламберта—Бера:

/ = /0e-D\ (5.38)
где /о — интенсивность света, прошедшего через кюве-
ту с растворителем; / — интенсивность света, прошед-
шего через кювету с раствором; Д, — оптическая плот-
ность раствора на длине волны облучения.

Количество света, поглощенного к моменту времени
t, будет равно:

(5.39)

Из уравнений (5.37) и (5.39) получаем выражение для
квантового выхода:

——. (5.40)

В том случае, когда свет данной длины волны пог-
лощается несколькими реагентами, а реагирует лишь
один из них, необходимо учитывать свет, поглощенный
этим реагентом (fa')- Количество поглощенного света
в этом случае рассчитывается по формуле:

(5.41)

260

где D)? — оптическая плотность реагирующего веЩестЁЗ
на длине волны облучения. Из уравнений (5.37) и
(5.41) получаем

Ф = (5.42)

— 10

В пленках, где отсутствует диффузия, объем облуча-
емого образца V=S-l см3, где 5 — площадь, на кото-
рую падает свет, а / — толщина пленки. Тогда

п-3 (5.43)

где /а определяется согласно формулам (5.39) или
(5.41). Иногда количество поглощенного света не ме-
няется или слабо меняется во времени. Это происходит
при сенсибилизированном фотолизе или же при боль-
шой оптической плотности поглощающего вещества,
когда >*>!. В этом случае /„ = const. Если поглощение
полное, то /п=/о и фотохимическая реакция формально
подчиняется уравнению нулевого порядка. Квантовый
выход при этом определяется формулой:

Ф = 10-3 у.др,
в-/•/„.* (5.44)

Рассмотрим подробно, каким образом эксперимен-
тально определяется квантовый выход образования
продукта В в растворе для необратимой реакции

Определенный объем V раствора вещества А поме-
щают в кювету толщиной / и облучают различные про-
межутки времени At, измеряя после каждого проме-
жутка Д^ оптическую плотность вещества В. Оптичес-
кую плотность лучше измерять в максимуме поглоще-
ния (погрешность измерений при этом минимальна).
Далее строят зависимость оптической плотности от ко-
личества поглощенного света и определяют квантовый
выход, пользуясь соответствующими формулами.

Рассмотрим несколько возможных случаев.
Случай 1. Спектры поглощения исходного вещества

А и продукта В не перекрываются. Свет поглощается
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