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56 ６．紫外分光分析法

６. 紫外分光分析法（ultraviolet spectrometry）

[1] 吸収スペクトル

図１. 共役二重結合をもつ化合物の紫外（ＵＶ）スペクトル

図２. 多環芳香族のＵＶスペクトル
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[２] Ｒ－ｂａｎｄ

radicalartig

＊ｎ→π 遷移（transition）

カルボニル基，ニトロ基

ε ＜ １００
max

表１. カルボニル基をもつ化合物のＵＶ吸収

＊ｎ→π 遷移 （Ｒ－ｂａｎｄ）
化 合 物 溶 媒

λ （ｎｍ） εmax max

acetone ２７９ １３ isooctane

methyl ethyl ketone ２７９ １６ isooctane

diisobutyl ketone ２８８ ２４ isooctane

hexamethylacetone ２９５ ２０ alcohol

cyclopentanone ２９９ ２０ hexane

cyclohexanone ２８５ １４ hexane

acetaldehyde ２９０ １７ isooctane

propionaldehyde ２９２ ２１ isooctane

isobutyraldehyde ２９０ １６ hexane

acetic acid ２０４ ４１ ethanol

ethyl acetate ２０７ ６９ petroleum ether

acetyl chloride ２３５ ５３ hexane

acetic anhydride ２２５ ４７ isooctane

表２. ニトロ基をもつ化合物のＵＶ吸収

＊ｎ→π 遷移 （Ｒ－ｂａｎｄ）
化 合 物 溶 媒

λ （ｎｍ） εmax max

nitromethane ２７５ １５ heptane

2-methyl-2-nitropropane ２８０.５ ２３ heptane

６．紫外分光分析法
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[３] Ｋ－ｂａｎｄ

konjugierte

＊π→π 遷移

π-π conjugated structure，stylene，benzaldehyde

ε ～１００００max

表３. 共役オレフィン化合物のＵＶ吸収

＊π→π 遷移 （Ｋ－ｂａｎｄ）
化 合 物 溶 媒

λ （ｎｍ） εmax max

1,3-butadiene ２１７ ２１,０００ hexane

2,3-dimethyl-1,3-butadiene ２２６ ２１,４００ cyclohexane

２５３ ～５０,０００
1,3,5-hexatriene ２６３ ５２,５００ isooctane

２７４ ～５０,０００

1,3-cyclohexadiene ２５６ ８,０００ hexane

1,3-cyclopentadiene ２３９ ３,４００ hexane

表４. ケトンとアルデヒドのＵＶ吸収

＊ ＊ｎ→π 遷移（Ｒ－ｂａｎｄ） π→π 遷移（Ｋ－ｂａｎｄ）
化 合 物 溶 媒

λ （ｎｍ） ε λ （ｎｍ） εmax max max max

methyl vinyl ketone ３２０ ２１ ２１２.５ ７,１００ ethanol

methyl isopropenyl ketone ３１５ ２５ ２１８ ８,０００ ethanol

acrolein ３１５ ２６ ２１０ １１,５００ water

crotonaldehyde ３２２ ２８ ２２０ １５,０００ ethanol
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[４] Ｂ－ｂａｎｄ

benzenoid

broad，multiple peaks，fine structure

２ ３ε １０ ～ １０max

図３. ベンゼンのＵＶスペクトル

表５. ベンゼンとその置換体のＢ－バンド吸収

Ｂ－ｂａｎｄ
化 合 物 溶 媒

λ （ｎｍ） εmax max

benzene ２５６ ２００ hexane

chlorobenzene ２６５ ２４０ ethanol

thiophenol ２６９ ７００ hexane

anisole ２６９ １,４８０ 2% methanol

phenol ２７０ １,４５０ water

phenolate anion ２８７ ２,６００ water(alkali)

o-catechol ２７６ ２,３００ water(pH 3)

o-catecholate anion ２９２ ３,５００ water(pH 11)

aniline ２８０ １,４３０ water

anilinium cation ２５４ １６０ water(acid)

２７２ ２,０００
diphenyl ether cyclohexane

２７８ １,８００
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[５] Ｅ－ｂａｎｄ

ethylenic

λ ＜ ２１０ｎｍ，ε ～１００００max max

表６. ベンゼンとその置換体のＥ－ｂａｎｄ吸収

Ｅ －ｂａｎｄ Ｅ －ｂａｎｄ１ 2
化 合 物

λ （ｎｍ） ε λ （ｎｍ） εmax max max max

benzene １８４ ６０,０００ ２０４ ７,９００

toluene ２０８ ２,４６０

phenol ２１０ ６,２００

６．紫外分光分析法
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[６] 装置

試料側セル，対照側セル

ＩＲ
Ａ ＝ log

ＩＳ

図４. 紫外分光光度計の主要部分

［問１］試料(sample)側セルでは，測定物質と溶媒の両方によって吸収されるから，

Ｉ0
log ＝ εｃｌ ＋ ε ｃ ｌ （Ａ）S SＩS

である。ε は測定物質のモル吸光係数，ｃ は測定物質の濃度，ｌ はセルの光路長，ε は溶媒(solvent)S

のモル吸光係数，ｃ は溶媒の濃度(９９.９％ は溶媒)である。S

一方，対照(reference)側セルでの光の吸収は，

Ｉ0
log ＝ ε ｃ ｌ （Ｂ）S SＩR

である。

上式の関係から，式(Ｃ)を導け［ヒント： (Ａ)式から(Ｂ)式を引き算する］。

ＩR
log ＝ εｃｌ （Ｃ）

ＩS

結果として，試料側と対照側の２つのセルを使用すると，溶媒による光の吸収を無視することができる。

したがって，比色分析法でのＬａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒの式との相似形から，(Ｃ)式の左辺を吸光度 Ａ と

する。

source

monochromator

cell(sample)

cell(reference)

detector

Ｉ
０

Ｉ
Ｓ

Ｉ
Ｒ



62

[７] 溶媒

図５. 溶媒の透明領域

[８] スペクトル

図６. 紫外吸収スペクトル

－3左：ベンゼン（濃度 ２.９２×１０ mol／Ｌ）
－4右：ピリジン（濃度 １.９８×１０ mol／Ｌ）

［問２］ベンゼンとピリジンの最大モル吸収係数を求めよ。

６．紫外分光分析法
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［問３］化合物（Ｃ８Ｈ８Ｏ２）５.１ｍｇ を １０ｍＬ のｎ-ヘキサンに溶かし，１ｃｍのセルで測定し

た。

(ａ) モル吸光係数εを求めよ。

(ｂ) この化合物の構造を推定せよ。［ヒント：極性物質 → 極性溶媒，無極性物質 → 無極性溶媒］

［問４］化合物（Ｃ５Ｈ８Ｏ）１２.５ｍｇを１０ｍＬのアセトニトリル（ＣＨ３ＣＮ）に溶かし，１ｃｍの

セルで測定した。このスペクトルから，可能性のあるいくつかの化合物が推定できる。推定された化合物の

うちの１つを選んで，その化学構造式を示せ。

６．紫外分光分析法
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