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SO‘ZBOSHI

Fizik va fizik-kimyoviy tahlil usullarini o‘rganish hozirgi kunda
ko‘pchilik texnika oliy o‘quv yurtlarining, aynigsa, neft va gazni
gayta ishlash yo‘nalishi bo‘yicha tahsil olavotgan injener—tcxnolgg
tayyorlaydigan ixtisosliklarning o*quv dasturlaridan mustahkam o'rin
olgan. Tahlilning fizik va fizik-kimyoviy usullari bir-birini tq‘ Idiradi.

Neft va gaz mahsulotlaridan olingan murakkab organik mod-
dalarning tuzilishini aniglashda kimyoviy usullar bilan bir qgatorda,
tahlilning fizik-kimyoviy usullaridan keng foydalanilmoqda. Fizik-
kimyoviy usullag kimyoviy usullarga qaraganda bir gancha afzalliklarga
ega:

— fizik-kimyoviy usullar gqo‘llanilganda tahlilni juda gisga vagtda
va kam migdordagi moddalar bilan bajarish mumkin;

— fizik-kimyoviy usullar yordamida kimyoviy usul bilan erishib
bo‘lmaydigan natijalar olish mumkin.

Fizik-kimyoviy usulning bu afzalliklari kimyoviy usulni butunlay
inkor etmaydi. Aksincha, bu usullardan birgalikda foydalanilganda
samarali natija olinadi.

Tahlilning fizik-kimyoviy usullari moddalarning kimyoviy reak-
sivalari jarayonida fizikaviy xossalarini o‘rganishga asoslangan. Fizik-
kimyoviy tahlil usullarining bir necha xili mavjud. Ulardan neft va
gaz sanoatida neft va gaz mahsulotlarining xossalarini o'rganishda,
shuningdek, ilmiy tekshirish laboratoriyalari ishlarida keng foydala-
niladi. Buv usullar orasida tajribada katta ahamiyatga ega bo‘lgani
quyidagilardir:

1) spektral va boshqa optik usullar;

2) elektrkimyoviy usullar;

3) xromatografik-tahlil usullari.

Yugorida ko‘rsatilgan uchta guruh orasida tahlil usullari sonining
ko‘pligi jihatidan va tajribada muhim ahamiyatga ega bo‘lgani bu
spektral va boshga optik usullar guruhidir. Spektral va boshga optik
usullar guruhi quyidagi tahlil usullarini o‘z ichiga oladi:
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e atom-emission spektrlar;

« atom-absorbsion spektriar;

e infraqizil spektrlar;

e alangaviy spektrometriya;

e luminessensiya va boshqa usullar.

Bu usullar moddaning elektrmagnit nurlar ta’sirida hosil bo‘ladi-
gan har xil effektlarni o‘lchashga asoslangan.

Elektrkimyoviy tahlil usullari guruhi elektr o‘tkazuvchanlik,
potensiallar va boshga xossalarni o‘lchashga asoslangan bo‘lib, poten-
siometriva, konduktometriya, voltamperometriya va boshga usullar-
dan iborat.

Xromatografik tahlilga, gaz va gaz-suyuqlik xromatografiyasi,
yupga gatlamli, ion almashinish va boshqa xromatografik usullar
kiradi.

Neft va gaz mahsulotlari tarkibidagi organik moddalarni tahlil
gilish fizik-kimyoviy tahlil usullariga asoslangan. Fizik-kimyoviy tahlil
usullari muhim afzalliklarga (yugori sezgirlikka, natijalarning tez
olinishiga) va qator ko‘rsatkichlari bo‘yicha klassik usullardan
ustunlikka egadir. Fizik-kimyoviy tahlil usullarining yuqori sezgirligi,
natijalarning tez olinishi, universalligi, avtomatlashtirish mumkinligi,
ularni xalq xo‘jaligida, fan va texnikaning turli sohalarida go‘llash
imkonini beradi. Mahsulot sifatini va mehnat unumdorligini oshirish
kabi muhim masalalarni hal gilishda ham g‘oyat muhim ahamiyatga
ega. Shuningdek, kimyo fanining yangi sohasi — kosmik tahliliy
kimyoning asosini tashkil etadi.

Ma’lumki, darslikda asosiy e’tibor fizik-kimyoviy tahlil usullari
nazariyasiga qaratilgan. Nazariya esa fizika va kimyoning asosiy
gonunlariga tayanadi. Shu bilan birga, kitobda fizik-kimyoviy tahlil
usullarining amalda go‘llanilishi masalalari, ularning ahamiyati,
imkoniyatlari haqida fikr yuritilgan.

Darslik besh bobdan tarkib topgan bo‘lib, birinchi bobda neft
va gaz mahsulotlarini fizik-kimyoviy tahlil usullari nazariyasi bayon
gilingan. Tkkinchi bobda tahlilning optik usullari — neft va gazlar
tarkibini fotokalorimetrik, fotometrik tekshirishga asoslangan usullar
berilgan. Uchinchi bobda tahlilning spektroskopiya usullari ultra-
binafsha (UB), infragizil (IQ), yadro magnit rezonansi (YMR) ko‘rib
chigiladi. To‘rtinchi bobda tahlilning mass-spektrometriya usuli,
beshinchi bobda esa xromatografiva usuli bayon etilgan.
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Har qgaysi bobning oxirida materialni yanada chuqurroq o‘zlash-
tirishga mo‘ljallangan nazorat savollari berilgan. Kitob oxirida tala-
balarmni nazariy olgan bilimlarini mustahkamlash magsadida masalalar
to‘plami hamda ularning javoblari keltirilgan.

Ushbu darslik go‘lyozmasini ko‘rib chigib, o‘zlarining gimmatli
maslahatlarini bergan O‘zFA akademigi M.Asqarovga, prof.
O.M. Yoriyevea, prof. 1.1. Ismoilovga, Samargand davlat universiteti
«Anorganik kimyo» kafedrasi mudiri, texnika fanlari doktori, professor
A.M. Nasimovga va Buxoro ozig-ovqat va yengil sanoat texnolo-
giyasi instituti «Neft va gaz ishi» kafedrasi mudiri, kimyo fanlari
doktori, professor H.B. Do‘stovga, shuningdek, Samarqand davlat
uniyersiteti «Anorganik kimyo» kafedrasi dotsenti, kimyo fanlari
nomzodi A.T. Berdiyevga minnatdorchiligimizni bildiramiz.
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7 BOB. NEFT VA GAZ MAHSULOTLARINING
FIZIK-KIMYOVIY TAHLILI

1.1-§. Neft va gaz mahsulotlarining tuzilishini tadgqiq gilishda
fizik-kimyoviy tahlil usullaridan foydalanish

Hozirgi zamon tasavvurlariga ko‘ra, yorug'lik ham zarracha, ‘ham_
to‘lgin xususiyatiga ega. Boshqacha aytganda, tovush va suv }fuzldagl
to‘lginlar uchun xos qonuniyatlarga yorug‘lik ham bo‘ysunadi. Spvga
biror jism tashlansa, suvning shu joyidan har tomonga ha]q_assmon
to‘lginlar tarqalishi ma’lum. Bunda tashlanga_n jismning kinetik ener-
giyasi muhit (misolimizda suv) zarrachalarini tebranma harakatga
keltiradi. _ :

Zarrachalarning tebranish yo‘nalishi to‘lginning targalish yo‘na-
lishiga perpendikulardir. Tovush to‘lginlarida esa tebranish l_}ilan
tarqalish yo‘nalishi bir xil. Suv yuzasida tarqalayotgan-to‘lquﬂgr
uchun quyidagi kattaliklar xos: ikkita tepalik («o‘rkach») yoki chuqun_‘ll_k
o‘rtasidagi masofa; to‘lginning balandligi va uning tarqalish tczilgl:
Ikkita o‘rkach yoki chuqurlik orasidagi masofa fo Tgin uzunligi deyiladi
va A (lyambda) bilan belgilanadi. To‘lginning balandligi uning
amplitudasi deyiladi. To‘lgin tarqalayotgan joydan sal yuqoriroqdag
bir nugqta belgilanib, shu nugtadan bir sekundda o‘tgan balandlik
yoki chuqurlik (boshqacha aytganda, tebranishlar) soni aniglansa,
to‘lqin chastotasi topilgan bo‘ladi. Chastota odatda v (nyu) harfi
bilan ifodalanadi. Chastota birligi gilib gers gabul gilingan. Bir gers
deganda to‘lginning sekundiga bir marta tebranishi tushuniladi._

To‘lginning tezligi, uzunligi va chastotasi bir-biriga bog‘li_q.
Aytaylik, biror tovush to‘lgini manbayining chastotasi 200 ta bo‘l-
sin, ya'ni manba sekundiga 200 ta to‘lgin chigarsin. To‘lgin bir
sekundda bosib o‘tadigan masofa d ga teng, deylik. Tovush uchun
d=338,4 metrga teng. Shunday qilib, shu masofada 200 to‘lgin
joylashadi. U holda, bitta to‘lginning uzunligi 1,692 metrga teng.
Ko‘rinib turibdiki, to‘lginning uzunligi A ni topish uchun uning bir
sekundda bosib o‘tadigan masofasini tebranishlar chastotasiga bo‘lish

zarur. Tovush (umuman, istalgan jism) sekundiga bosib o‘ta oladigan
masofa uning tezligini bildirgani sababli A = v bo‘ladi. Ushbu teng-
lama fagat tovush uchun emas, balki istalgan, masalan, yorug‘lik
to‘lginlariga ham to‘g‘ri keladi. U holda

A= %, =Xy
kabi yozish mumkin.

Yorug‘lik va elektrmagnit to‘lginlar uchun C o‘zgarmasdir
(300000 km/sek). Demak, yuqoridagi tenglamaning chap tomoni
o‘zgarmas ekanligi e’tiborga olinsa, A bilan v o‘zaro bir-biriga bog*-
ligligi kelib chiqadi. Tenglamaning o‘ng tomoni C ga teng bo‘lishi
uchyn A oshsa, v kamayishi zarur va aksincha. Shunday qilib, to‘lgin
uzunligi va chastota bir-biriga teskari proporsional kattaliklardir.

Yorug'lik — ko‘zga ko‘rinadigan nur. Bundan tashqgari, inson
ko‘zi sezmaydigan rentgen, ultrabinafsha, infragizil nurlar va radio-
to‘lginlar ham mavjud. Nurlarning barcha turlari elektrmagnit
to lginlar deyiladi. Turli xil nurlar to‘lgin uzunligi ortib borishi tar-
tibida joylashtirilsa, elektrmagnit spektr hosil bo‘ladi. Bu spektr
tolgin uzunligi bir necha yuz kilometr bo‘lgan quyi chastotali to‘lgin
(o°zgaruvchan tok) bilan boshlanib, to‘lgin uzunligi santimetrning
yuz milliondan bir ulushiga teng bo‘lgan gamma-nurlar bilan tugaydi.
To'lgin uzunligi eng katta (10° sm) bo‘lgan radioto‘lginlarning
chastotasi yuqoridagi tenglamaga ko‘ra hisoblanadi:

c 300000000 .
= S sl 300000 sek.

Tenglamadan bu to‘lgin sekundiga 300000 marta tebranishi ma’-
lum bo‘ldi. Bu tenglamani yorug‘lik nuri uchun ham bajarsak, bir
sekunddagi tebranishlar soni 400—800 trillion atrofida bo‘lishiga
ishonch hosil gilamiz. Bu chastotaga muvofiq keladigan to‘lgin
uzunligi juda kichik bo‘lgani uchun uni kundalik turmushga qo‘lla-
niladigan o‘lchov birliklari (km, m, sm, mm) bilan ifodalab bo‘l-
mgydi. Kichik to‘lgin uzunliklarini o‘lchash uchun mikron, milli-
mlkr.on,‘angstrem kabi birliklar gabul gilingan. 1 mikron = 10 sm.
ya'ni _m_lkron santimetrning o‘n mingdan bir bo‘lagi. Millimikron
esa n_ulll%n_clmmg milliondan bir, santimetrning esa o‘n milliondan
bir qismini tashkil giladi: 1 mmk =106 mm = 10~7 sm. To‘lgin
uzunlikni o‘lchashda ko‘pincha angstrem qo‘llaniladi. 1 angstrem

~
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] A — 107 mm, ya'ni angstrem — millimetrning o‘n milllondan bir
qismi. 1 mmk =10 A . Millimikron ba’zan nanometr (im) deb ham
yuritiladi. Ko‘zga ko‘rinadigan nurlar to‘lgin uzunligi 400—800 mmkKk
yoki 4000—8000 A oralig‘ida yotadi.

Elektrmagnit spektrdagi har ganday nur muayyan energiyaga ega
bo‘ladi. Boshgacha aytganda, har ganday nur ma’lum energiva
tashiydi. Bu energiya nur chastotasi bilan bog‘lig bo‘lib, uning miqdori
Plank formulasi asosida hisoblab topiladi.

E = hv,
h — Plank doimiysi = 6,62 - 107 erg.sek, v — chastota.

Ushbu tenglamadan ko‘rinib turibdiki, nur energiyasi uning chasto-
tasiga to'g'ri proporsionaldir (chunki, Plank doimiysi o‘zgarmas mig-
dor). Masalan, ko‘zga ko‘rinadigan nurlarning quyi chegarasi qizil
nur (800 mmk) energiyasi binafshanur (400 mmk) energiyasidan kichik.

Biror organik moddaga nur tushirilsa, nur modda orgali o‘tadi
yoki yutiladi, agar nur yutilsa modda molekulasi o‘zgarishga uchraydi.
Bu o‘zgarishning tavsifi nurning tabiatiga va moddaning tuzilishiga
bog‘lig. Gamma-nurlar yadrolarning encrgetik holatini o‘zgartiradi
(gamma-rezonans spektroskopiya). Gamma-rezonans spektroskopiya-
dan foydalanib, yadro kuchlari va ularning ta’sirlashishi xususida
ma’lumotlar olishi mumkin. Rentgen nurlari atomlarning ichki, yad-
roga vaqin elektron gavatlaridan clektronlar energiyasini o‘zgartiradi
(rentgenospektroskopiya).

Rentgenospektroskopiya yadroga juda yaqin joylashgan gavatlarda
elektronlarming tagsimlanishini hamda vlarning energiyasini aniglashga
yordam beradi.

Ultrabinafsha va ko‘zga ko‘rinadigan nurlar ta’sirida molekuladagi
atomlarning valent elekronlari energetik holatlari o‘zgaradi (UB-
spektroskopiya yoki elektron spektrlar).

Infragizil nurlar modda molekulasidagi atomlarning tebranishiga
sabab bo‘ladi (1Q-spektroskopiya yoki tebranish spektrlari). UB- va
1Q-spektroskopiya vordamida neft va gaz mahsulotlaridan olingan
organik moddalarning molekulalari tuzilishi to‘g‘risida muhim ma’lu-
motlar olinadi.

Radioto‘lginlar esa yadro va elektronlar spinlari energetik holat-
larini o‘zgartiradi. Yadro magnit rezonansi yordamida neft va gaz
mahsulotlaridan olinadigan organik moddalarning tuzilishini o‘rga-
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nishda foydalaniladi. Moddaga nur ta’sir ettirilganda modda nurni
yutadi va uning energivasi ortadi. Ko‘pincha, bu xil molekula «g‘ala-
yonlangan» holatga o‘tdi, deyiladi. Modda galayonlangan holatda
fagat 107 sekund bo‘la oladi, xolos. Keyin esa yana yutilgan ener-
giyani biror nur issiglik holida chigarib, molekula o‘zining avvalgi
holatiga gaytadi. Molekulaning turli gismlari har xil energiya yutgani
uchun ayni molekulaning shu gismlari nur chigarganda ham aynan
shunday energiya ajraladi. Chigayotgan nurning to‘lgin uzunligini
bilgan holda molekulaning tuzilishi to‘g'risida xulosa chigarish
mumkin. Bu yurilish spektrlari deyiladi.

Ba’zan modda cho‘g‘lanish haroratigacha qgizdirilib, cho‘g’lana-
yotgan modda chigarayotgan nur o‘rganiladi. Shular asosida modda
molekulasining tuzilishi aniglanadi. Bu esa chigarish spektrlari deyiladi.

Neft va gaz mahsulotlaridan olinadigan organik moddalarning
tuzilishini o‘rganishda ko‘prog yuritilish spektrlaridan foydalaniladi.
Elektrmagnit spektr (1-rasm)dagi har ganday nur bilan sodir bo‘la-
digan yutilish spektrlarini o‘rganish uchun barcha hollarda, avvalo
yorug‘lik manbayi, o‘rganilayotgan modda solinadigan idish, ya’'ni
kuveta, monoxromatik yoki bir xil to‘lgin uzunlikdagi nurlar hosil
giluvchi va tekshirilayotgan modda orqali o‘tgan nurning jadalligini
(intensivligini) o‘lchaydigan asboblar va gayd qiluvchi qurilmadan
foydalaniladi.

Yutilish spektrlarini o‘rganadigan asboblar spektrometr yoki
spektrofotometr deyiladi. Spektral asbobning tuzilishi 2-rasmda
keltirilgan. Hozirda CD-4, CD-4A; CPh-D2; CD-8; CD-2M;
CD-4M, CD-26, CD-16, CD-46 markali spektrofotometrlar bilan
moddalarning spektrlari o‘rganiladi.

1.2-§. Yorug‘likning yutilish gonuniyatlari va yutilish
spektrlarini ifodalash usullari

Infragizil, ultrabinafsha va ko‘zga ko‘rinadigan nurlardan foyda-
lanib hosil gilinadigan spektrlar optik spektriar deyiladi. Bunday
spektrlar uchun yorug'lik yutilishining umumiy gonuniyatlari mavjud
bo‘lib, bu gonuniyatlar o‘rganilayotgan yoki tekshirilayotgan modda
va yutilayotgan nurning migdoriga bog‘liq. Bu bog'liglik Lambert-
Buger-Ber gonuni orqali ifodalanadi. Tekshirilayotgan neft va gaz
mahsulotlaridan olingan organik moddalar eritmasi orgali o’tgan
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2-rasm. Spekiral asbobning tuzilish sxemasi:

I — nurlanish manbayi; 2 — namuna joylashtirilgan kuveta; 3 — monoxromator:
4 — monoxromatorni kirish va chigish tirgishi; 5 — fokuslanadigan optika; 6 —
disperslangan to‘r; 7— nur qgabul giluvchi qurilma; § — ro‘yxatga oladigan qurilma.
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nur intensivligi eritma qavati galinligi bilan uning konsentratsiyasiga
teskari proporsionaldir:

I — Iﬂ f—k.l"c" (1)
bu yerda, I, — eritmaga tushayotgan nur tezligi, / — chigayotgan
nur tezligi, / — eritma gavatining qalinligi, k — yutilish koeffitsiyenti,
¢ — eritma konsentratsiyasi, / — natural logarifm asosi.

1g"_;] = kie. )

Nurning intensivligi deganda, uning amplitudasi yoki tebranish
kengligi tushuniladi. Uni topish uchun (1) formuladan foydalaniladi.

Nurning yutilish spektrlagini grafik usulda ifodalash uchun yutilish
koeffitsiyentining to‘lgin uzunlikka bog‘ligligi asos qilib olinadi yoki
ikkita o‘zgaruvchan kattalik intensivlik va to‘lgin uzunligini koordinat-
lar o‘giga qo‘yilib, spektr hosil gilinadi. Ko’pincha, abssissa o‘giga
to‘lgin uzun]igf, ordinata o‘qiga esa intensivlik joylashtiriladi. Modda-
ning spektri deganda, muayyan chastotada yoki to‘lgin uzunlikda
elektrmagnit to‘lginning gancha gismi yutilishi (yoki chigarilishi)ni
ko‘rsatuvchi grafik tushuniladi. Agar (2) formulada konsentratsiya
mol/litr, eritma gavatining qalinligi sm da olinsa, & — yutilishning
molyar koeffitsiyenti yoki ekstinksiya deyiladi:
3)

D=¢-c-l yoki €= e ;
c-l

bu yerda, £ — ekstinsiya. : b

Ultrabinafsha (UB)-spektroskopiyada, odatda, ordinata o°qiga €

yoki lge abssissa o‘giga esa millimikron (mmk), yoki angstrem (A ) da

ifodalangan to‘lgin uzunligi qo‘yiladi (3-rasm). IQ-spektroskopiyada
esa ordinata o‘giga quyidagi kattaliklardan biri joylashtiriladi.

I/1,— o‘tgan (yoki yutilmagan) nur miqdori, (/1) 100 yutilmagan

nur foizi, (1, — /)// yutilgan nur migdori, (£, — /)/1-100 yutilish

foizi, D = lg(f,/]) — optik zichlik, €= C% ekstinksiya yoki molyar

yutilish koeffitsiyenti (qavati galinligi 1 sm bo‘lgan 1 molyar eritmaning

optik zichligi). To‘lgin soni esa abssissa o‘giga qo‘yiladi. To'lgin

soni — bu bir sm masofada joylashishi mumkin bo‘lgan to‘lginlar

soni bo‘lib, sm™! da olingan to‘lqin uzunligining teskari giymatidir.
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a

E To‘lgin soni sm! kabi belgilanadi (teskari santimetr). Ba’zan abssissa
o‘giga mikronlarda ifodalangan to‘lgin uzunligi go‘yiladi.
4-rasmda IQ-spektrlarning ko‘p go‘llaniladigan grafik ifodasi kel-
tirilgan. Neft va gaz mahsulotlaridan olingan murakkab organik mod-
dalarni tuzilishini o‘rganishda, asosan, 1Q-spektroskopiyadan foyda-
laniladi.

‘? Nazorat savollari

|. Fizik-kimyoviy tahlil usullarining necha xili mavjud va u ganday
afzalliklarga ega?
. Yorug'likning ganday yutilish gonuniyatlari va yutilish spektrlarini

| o]

lee
4.7F
4.2}
4.0F
3,5
300 400
b

500 X, mmk bilasiz? :

. Spektral va boshqga optik usullarning o‘xshashlik va fargi nimada?
. Chigarish spektri deganda nimani tushunasiz?

: E]eklrm%gnit spektr nima?

. Chigarish spektrlari orgali moddalar tuzilishi ganday aniqlanadi?

~1 O Lh el

100

)

S

20

SOF k\/\/\ ﬂ

a)

. Yutilish spektrlari nima?

0
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V, sm™

100
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20F

b)

0
1000
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1400

1600

V, sm’

4-rasm. Neftdan olingan difenil efirining 1Q-spektri.
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IT BOB. OPTIK TAHLIL USULLARI

2.1- §. Optik va fotokalorimetrik tahlil usullari.
Beger-Lambert-Ber gqonuni

Fotokalorimetrik tahlil usulining mohiyati. Fotokalorimetrik usul
bilan modda migdorini ko‘zga ko‘rinadigan spektrlar sohasida (400—
780 nm) aniglash standart va aniglanayotgan rangli eritma tomonidan
nur vutilishini solishtirishga asoslangan. Buni organik va anorganik
birikmalar bargaror rang hosil gilishi mumkinligi bilan tushuntiriladi.

Fotokalorimetrik tahlil usulini aniglaniladigan konsentratsiya-
larning katta doirasida ishlatiladi. Bu usulni har xil murakkab texnik
birikmalar tarkibidan aniglaniladigan modda miqdori 1% dan ko‘p
va 10°—10-* % bo‘lganda ham qo‘llash mumkin. Fotokalorimetrik
tahlil usulini ba’'zi moddani ajratish usullari — xromatografiya, ckstrak-
siva bilan birgalikda go‘llash, modda migdorini aniglashda sezgirlikni
yana bir foizga oshirishga va o‘lchash aniqligini 1075 % ta vetkazishga
yordam beradi.

Ko'pgina metall va metallmaslar har xil rangli kompleks birikmalar
bilan o‘zaro ta’sirlashadi. Shuning uchun fotokalorimetrik tahlil usuli-
ning aniglash sohasini chegarasi yo‘q. Hozirda deyarli hamma element-
lar va ularning birikmalarini aniglashning oddiy usullari mavjud.
Tahlilning fotometrik usuli asosan solishtirishga asoslangan. Tekshirish
uchun tayvorlangan rangli eritmaning rangini konsentratsiyasi ma’lum
bo‘lgan, ya'ni standart eritma rangi bilan solishtiriladi. Eritma rangi-
ning intensivligi (yoki jadalligi) ko*z bilan kuzatiladi va har xil asbob-
lar: kalorimetrlar, fotokalorimetrlar va spektrofotometrlar yordamida
aniglanadi.

Agarda nur yutilishi fotokalorimetrlar yordamida o‘Ichansa, bunday
usul fotokalorimetrik usul deyiladi.

Fotometrik tahlilda qo‘llaniladigan kimyoviy reaksiyalar, boradi-
gan jarayonning kimyoviy tabiatiga bog‘lig bo‘lmay, balki eritmadan
nur o‘tishi, o‘zgarishi yoki susayishiga bog‘liq. Reaksiya tez, oxirigacha
va takrorli sodir bo‘lishi kerak. Bundan tashgari, hosil bo‘layotgan
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tahlil qui_nayotgan moddaning rangi vaqt davomida yorug‘likka bar-
garor bo‘lishi zarur.

. Fotometrik tahlil' usulida kompleks va ichki kompleks birikmalar
ohshc_la ok_ssld]amsh—qaytarﬂisl"l va organik moddalarni sintez qilish
reaksiyalaridan foydalaniladi.

Nur y_utﬂnshil_ling asosiy qonuni. Modda tomonidan nur yutilayot-
gandg, blzn_l yutilayotgan nurning sifati emas, balki uning miqdoriy
xusgsgaﬂa_q h_am gizigtiradi. Atom, ion yoki molekula nur kvantini
yutishi natijasida yuqori energetik holatga o‘tadi.

: Agar_ o 117terlsivlikka ega bo‘lgan monoxromatik nur oqimi biror
eritmaning bir xil gavatiga tushayotgan bo‘lsa, unda uning bir qismi
gaytadi {mte_nswllgl Jr), bir'qismi (Ja) yutiladi, bir qismi (Jr) esa
gavatdan o‘tib ketadi. Bundan

; : by =i oy oy 4)
kelib chigadi. #

(.)d(!i){ k_o"z bi]_an _kuzatiladiga.n kalorimetriya va fotokalorimetriya-
da bir xil ldlshda_gl eritmalar solishtirilgani uchun Jr migdorini hisobga
olmasa ham bo‘ladi. Unda

Jy =Ja + Jt (5)

,ShUDQaiy_qilib,_ nur ogimi eritmadan o‘tganda o'z tezligining
ma’lum gismini yo‘qotadi. Jy va Ji nur ortasidagi bog‘lanishni Buger-
Lamberg gonuni orqali ifodalash mumkin:

Jr=g I (6)
bu yfcrda, Z b natural logarifm asosi; @ — yutilish Koeffitsiyenti; / -
yutlhsh gavatining qalinligi.

" Eritmada rangli molekulalar qancha ko‘p bo‘lsa, J, ning giymati
uncha katta bo‘ladi. Eritmadan o'tayotgan nur o‘rtasining kamayishi

o‘rk‘azuvcjhanlik koeffitsiyenti (yoki o‘zgaruvchanlik) deyiladi va quyi-
dagicha ifodalanadi-

/
T S I L
ning teskari ishora bilan olingan logarifmi optik zichli iladi

va D bilan Bl i g jo4 optik zichlik deyiladi

i gy ;
le7 =-lg=) = D (8)
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Nur yutilayotgan eritma va uning optik zichlihgi o*r't'fisidz_lgi bog‘la-

nishni Ber quyidagi tenglama orqali ifodalashni taklif etdi:
1270 - KiC 9)
I

bu yerda, K; — proporsionallik koeffitsiyenti; C — erigan modda
konsentratsiyasi. . G 22 ‘ .

Ber gonuniga asosarn, bir xil galinlik gavatidagi en’nﬂanu_ig optik
zichligi erigan modda konsentratsiyasiga 10 'g_‘rf propolrtslwn_al_d:r. :

Buger—Lambe;g- Ber ning umumiy qonuni nur yutilishining asosty

gonuni bo‘lib, quyidagi formula orgali ifodalanadi:
Jt =5 AGFE (10)

bu yerda, K — nur yutilish koeﬁitsiycnti_, u erigan moddaning tabiatiga
va uning fizik holatiga bog‘lig bo‘ladi. :

Agarda konsentratsiya C = 1 mol/l, .":1 sm_bo‘lsa, qnda K nur
yutilishning molyar koeffitsiyenti deyiladi va € bilan belgilanadi. (5)
formulaning ko rinishini i & A

jozish mumkKin. : _
dCb_gﬁi yutilishining asosiy gonuniga rioyta qil_inganda entmamf]g
optik zichligi nur yutilish molyar koeffitsiyentiga, nur bylbnayotg‘dn
modda konsentratsiyasiga va nur o‘tayotgan eritma qa\fatmmg qcah n-
ligiga to‘g‘ri proporsmnal bO'lﬁdl,
Optik zichlikning konsentratsiyaga

————————————————————— bogligligini grafik orqali ifodalansa,
u to‘g‘ri chiziq ko‘rinishiga ega
bo‘ladi (5-rasm):

D =¢Cl. (12)
"""""" Nur yutilish spektrlari. Hamma
rangli birikmalar yoruglik num‘n
yutish xususiyatiga ega. Yorug‘llik
yutilish molyar koeffitsiyenti va erit-
maning optik zichligi rangli eritma-
dan o‘tayotgan yorug‘lik to‘lgin
uzunligi uchun har xil giymatga ega
bo‘ladi. Har xil birikmalarning rangli
eritmalarini to‘lig tavsiflash uchun

Optik zichlik

Eritma konsentratsiyasi

5_rasm. Optik zichlikni rangli
eritma konsentratsiyasiga
bog liglik grafigi.
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ularning yutish spektrlaridan foydalaniladi (yorug'lik yutilish egri
chiziglari). Yutilish spektri bu aniqlanadigan modda yutayotgan
yorug'likni to‘lgin uzunligiga bog‘ligligidir. Spektrlarning ma’lum
bir sohasida yutilishning eng katta giymati modda tabiatini ifodalaydi.

Yutilishning eng katta giymatidagi to‘lgin uzunlikni A, deb
belgilasak, shu to‘lgin uzunlikdagi yutilish molyar koeffitsiyenti A,
bo‘ladi.

Koordinatalar D = f(A) yoki e=/(A) da yutilish spektrlarini
chizish uchun har xil to‘lgin uzunlikda bir nechta eritmaning optik
zichligi yoki yorug'lik yutilishining molyar koeffitsiyenti o‘lchanadi
va olingan ma’lumotlar asosida grafik chiziladi.

Eritmalarni ko‘zga ko‘rinadigan (A = 400—760 nm) va ultrabi-
nafsha rangli (A = 185—400 nm) spektrlar sohasida nur yutishi spektro-
fotometrlar yordamida o‘lchanadi.

Rangli eritmalar konsentratsiyalarini aniglash usullari. Fotokalori-
metrik tahlillarda eritmadagi modda konsentratsiyasini, asosan, to‘rt
xil usulda aniglash mumkin.

1. Tenglashtirish usuli. Bu usulda tekshirilayotgan eritmadan
alikvod gism olib, undan rangli eritma tayyorlaymiz va uning optik
zichligi (D) ni o‘lchaymiz. So‘ngra konsentratsiyasi aniq bo‘lgan 4—
5 xil standart rangli eritma tayyorlab, bir xil qalinlik gatlamida ularning
optik zichligi (D) ni o‘lchaymiz. Tekshirilayotgan (D) va standart
eritmalar (D) optik zichliklarini solishtirish natijasida aniqlanadigan
moddaning noma’lum konsentratsiyasini quyidagi formula yordamida
hisoblaymiz:

D
O, =€, ‘s

2. Jadvallangan grafik usuli. Bu usulda Ber gonuniga bo‘ysuna-
digan konsentratsiyada bir nechta standart rangli eritma tayyorlanadi
va ularning optik zichligi o‘lchanadi. Olingan ma’lumotlar asosida
ordinata o‘qiga optik zichlik, abssissa 0°qiga esa eritma konsentratsiya-
sining giymatini qo‘yib, grafik chizamiz. Chizilgan grafik (5-rasm)
Jjadvallangan grafik deyiladi. So‘ngra, tekshirilayotgan noma’lum
konsentratsiyali eritmaning optik zichligi (D) ni o‘lchab, chizilgan
il;(l;ai_'l!kgvordamida uning konsentratsiya ( C,, mg/ml, mkg/ml) giymati

piladi.
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3. Qo‘shish usuli. Tekshirilayotgan eritmadan alikvod gism olib,
unddn rangli eritma tayyorlanadi va uning optik zichligi D, o‘lchanadi.
Tekshirilayotgan eritmadan yana alikvod gism olinadi va unga
konsentratsiyasi ma’lum bo‘lgan standart eritmadan solinadi. Hosil
bo‘lgan rangli eritmaning optik zichligi (D,.,,) o‘lchanadi. Aniglani-
ladigan moddaning noma’lum konsentratsiyasi quyidagi formuladan
hisoblaniladi:

D

Esitalyris Tty
s = D{.\'asr _I_D.\

4. Differensiallash usuli. Usulning mohiyati shundan iboratki,
unda aniglanadigan va standart rangli eritmalarning optik zichligi
toza erituvchiga nisbatan emas, balki aniglanadigan eritmaga nisbatan
o‘lchanadi. Bu usul katta konsentratsiyali moddalarni yuqori aniglikda
tahlil qgilishda go‘llaniladi.

Eritma rangining tezligini yoki yorug‘lik yutilishini miqdoriy baho-
lash uchun har xil asboblar go‘llaniladi:

1. Fotoelektrik kalorimetrlar — ®DK-H-52, 54, 57, ®OK-56 M,
®DK-60. Bu asboblar optik asboblar bo‘lib, fotoelement yordamida
polixromatik nurning yutilish darajasini o‘lchashga asoslangan. Bu
asboblar ikkita fotoelementli, ikki nurli bir xil prinsipial sxemalidir.
Asboblar ikki nur ogimi tezligini o‘zgaruvchan diafragmalar yordami-
da taggoslashga asoslangan.

2. Spektrofotometrlar — CD-4A, CO1-2, CD-5, 8, 9, 10, 16, 26.
Bu fotometrlar monoxromatik nur yutilishni o‘lchash uchun ishlatiladi.
Nur manbayi sifatida 320—1100 nm to‘lgin uzunlikda cho‘g‘lanuvchi
lampa, 315—630 nm to‘lgin uzunlikda simob kvarsli va 220—320 nm
to‘lgin uzunlikda vodorodli lampa ishlatiladi.

Fotoelementlar. Fotokalorimetrik va spektrofotometrik tahlil
usullarida rangli eritmalarning nur yutish darajasi fotoelementlar
yordamida aniqglaniladi. Fotometrlanadigan rangli eritmadan o‘tayot-
gan nur energiyasini fotoelement elektr energiyasiga aylantiradi. Optik
asboblarda ikki xil fotoelementlar — yarimo‘tkazgichli va vakuumli
fotoelementlar ishlatiladi. Tuzilishiga garab fotoelementlar: ichki,
tashqgi fotoeffektli va zanjir gatlamli bo‘ladi.

Fotoeffekt gonuniga asosan, hosil bo‘layotgan fototokning kuchi
fotoelementga tushayotgan yorug'lik tezligiga to‘g‘ri proporsionaldir.
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Fotoeffekt fagat ma’lum bir to‘lgin uzunlikdagi nur bilan yoritilganda
hosil bo‘ladi. _ .

Yorug‘lik filtrlari. Fotometrik tahlil usulida sezgirlikni oshirish
va aniq natija olish uchun fotometrlanayotgan rangli eritma tomonidan
vutilayotgan nurning eng katta giymatini ishlatish magsadga muvofig-
dir. Ko'zga ko‘rinadigan spektrlar sohasidan ma’lum bir to‘lgin uzun-
likdagi nurlarni ajratib olish uchun nur vutuvchi eritmalar oldiga,
yorug‘lik o‘rtasining yo‘liga nur yutgichlar, ya'ni nur filtrlari o°rna-
tiladi. Nur filtrlari sifatida rangli shishalar va plyonkalar, rangli suyuq-
liklar va interferension nur filtrlari ishlatiladi.

Fotokalorimetriya. Fotokalorimerik aniglash ishlarida foto-
elementning nur sezuvchi sirti yoritilishi natijasida paydo bo‘ladigan
va zanjirdagi galvanometr yordami bilan yozib olinadigan fototok
kuchiga garab, rangli eritmadan o‘tgan nur tezligi haqida fikr yuritiladi.
Aniglash ishlari maxsus asboblarda — fotokalorimetrlarda olib boriladi.
Eng ko‘'p tarqalgan fotokalorimetrlar ikki yelkali yoki differensial
fotokalorimetrlardir.

Fotoelektrokalorimetrning ishlash sxemasi 6-rasmda keltirilgan.
Nur manbayi — cho‘g‘lanuvchi lampa 7 dan uni ikkiga bo‘luvchi va
yassi ko‘zgular 4 ga yo‘naltiruvchi prizma 3 ga tushadi. Ko‘zgular
nurni ikkita parallel ogimlar ko‘rinishida gaytaradi. Nurning parallel
ogimlari nur filtrlagich 5 dan o‘tadi va eritma solingan kuvetalarga
tushadi. Kuveta 6 ga erituvchi, boshga kuveta 7 ga esa tekshirila-
digan eritma solinadi. Nur kuvetalardan o‘tganda gisman yutiladi.
Kuvetalardan o‘tgan nur oqimlari so‘riluvchi diafragmalar & dan
o‘tib, ko‘zgular /7 dan gaytadi va orgasida fotoelement 9 bo‘lgan
oq rangli shisha /2 ga tushadi. So‘riluvchi dialragmalar ularga birikkan
hisob olinadigan 73 barabanlar sarflanganda tirgish kengligini
o‘zgartiradi va fotoelementga tushayotgan nur o‘rtasining intensiv-
ligini o‘zgartiradi. Fotoelementda kuchi nur o‘rtasiga proporsional
bfﬂgan tok vujudga keladi. Ikkala fotoelement mikroampermetr /0
bilan ulangan. '

: F_otoelcktrokalorimetrda cho‘g‘lanuvchan lampa asbobning orga
qismida joylashgan. Yorug‘lik nurini fotoelementga faqat aniglash
Vaqt!da tushishini ta’'minlash uchun nur o‘rtasini berkitadigan parda
ma\guc}. Parda tutqich yordamida ochiladi. Har xil rangdagi nur
ﬁllrlagzchlar asbobning orqa tomoniga mahkamlangan diskka o‘rna-
tilgan nur filtrlagichlar tutqich yordamida suriladi. Tutgichda nur
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6-rasm. ®DK-56M fotoelektrokalorimetrning optik sxemasi.

filtrlagichlarning soni ko‘rsatiladi. Tajribani boshlashdan oldin asbobga
kuvetalar to‘plami (3 ta kuveta) o‘rnatiladi. Yorug'lik nuri eritma
solingan kuvetadan o‘tib, fotoelementga tushadi. Har bir fotoelement-
ning yoritilganligi diafragma yordamida sozlanadi, diafragma
tirgishining kengligi olinuvchi barabanlarga ikkita shkala chizilgan.
Qora shkala — yorug‘lik o‘tkazish shkalasi yorug'lik o‘tkazish koef-
fitsiyentini ko‘rsatadi. Qizil shkala tekshiriladigan eritmaning optik
zichligini ko‘rsatadi.

®DK-56M asbobida cho‘g‘lanuvchi lampa PH-35 (8 V, 35 V1)
va simob-kvarsli lampa JIPK-120 ishlatiladi. Ular 315—630 nm
diapazonda ishlaydi.

®DK-56M asbobida aniqlash texnikasi (7-rasm). 1. Asbob ish
boshlashdan 25—30 minut oldin stabilizator orgali CII-98 holatga
keltiriladi. Bu paytda parda 3 yopiq bo‘lishi kerak.

2. Ikkala hisob olinuvchi barabanlar 6 gizil shkala bo‘yicha nolga
go‘yiladi, diafragmalar to‘liq ochiladi. Tutgich 7ni burab, milliamper-
metr strelkasi nolga olib kelinadi.

3. Bir xil uzunlikdagi 3 ta kuveta olinadi: ulardan ikkitasini ishchi
erituvchi, bittasini esa tekshiriladigan eritma bilan to‘ldiriladi. Chap-
dagi kuveta tutgichga erituvchi solingan kuveta, o‘ngdagi — bitta
o‘ringa tekshiriladigan eritma to‘ldiriladi.
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7-rasm. ®DK-56M ning oldindan va yonidan ko‘rinishi.

& Parda ochiladi, bunda’mikroampermetr strelkasi noldan chet-
lashadi, chapdagi hisob olinuvchi baraban 6 ni oldinga qarab burab
mikroampermetr strelkasi nolga keltiriladi.

5. Parda berkitiladi.

6. Tutgich 4 ni burab, yorug‘lik nuri yo'liga eritma solingan
kuveta joylashtiriladi.

7. Parda ochiladi. Mikroampermetr strelkasi 7 yana nol holatdan
chetlashadi.

8. O‘ngdagi hisob olinuvchi barabanni burab, mikroampermetr
strelkasi nolga keltiriladi.

9. Parda yopiladi. O'ngdagi hisob olinuvchi barabanning qizil
shkalasi bo‘yicha optik zichlik D ko‘rsatmasi yozib olinadi.

10. Darajalovchi egri chizigli ko‘rsatkich yoki jadval bo‘yicha
aniglanayotgan modda miqdori topiladi.

‘) Nazorat savollari

1. Fotokalorimetrik tahlil usulining mohiyati nimalardan iborat va u
gaysi sohalarda ishlatiladi?

- Buger-Lamberg-Ber qonuni va uni qo‘llash sharti nimadan iborat?

. Fotokalorimetriyada rangli eritmalar olish uchun reaksiyalarning
ganday turlaridan foydalaniladi? : h

- Fotometriyada qanday eritmalar standart eritma deyiladi?

. Fotoelementning vazifasi nimadan iborat?

J O‘tke%zish koeffitsiyenti va optik zichlik deb nimaga aytiladi?

i Dara;algngan grafikning mohiyati nimadan iborat?

. Absorbsion tahlil usullari (kalorimetrik, fotokalorimetrik, spektro-
fotometrik) nimaga asoslangan?

o b2

Co =3 O\ Lh
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/1T BOB. SPEKTROSKOPIK TAHLIL USULLARI

3.1-§. Ultrabinafsha spektroskopiya (UB).
Neft mahsulotlaridan olingan ko‘p atomli
molekulalar spektrlari

Moddalarni optik spektrining gisqa to‘lqinli ko‘rinadigan gismiga
yondosh sohasini tekshirish bilan shug‘ullanadigan spektroskopiya
ultrabinafsha spektroskopiya deyiladi. Ultrabinafsha spektroskopiya
clektronlarning bir energiya pog‘onasidan boshga energiya pog‘ona-
siga o‘tishiga asoslangan. Shuning uchun bu spektrni ko‘p hollarda
elektron spektr deb ham ataladi. Molekulaning har ganday elektron
holati shu molekulaning aylanma va tebranma qo‘zg‘algan holatga
o‘tkazish uchun kerakli energiva elektronlarni yuqoriroq energetik
pog‘onaga o‘tkazish uchun talab gilinadigan energiyadan kichik bo®-
lishi ma’lum. Shuning uchun ham molekulaga energiyasi ancha katta
bo‘lgan ultrabinafsha nurlar tushirilganda uning har uchala (aylanma,
tebranma, elektron) energiyasi o‘zgaradi. U holda ultrabinafsha (UB)-
spektrlar juda murakkab bo‘lishi mumkin, chunki spektrda uch xil
energiya o‘zgarishiga mos keladigan chiziglar kuzatiladi. Aylanma
va tebranma spektrlar, ba’zan spektrning nozik strukturasi ham deyiladi.
Nozik strukturalar UB-spektrlarni
interpretatsiya (ya’ni izoh berish)
gilishda juda qiyinchilik tug‘di-

Y

T : radi. Buni osonlashtirish uchun
S moddalar spektrlari eritmada oli-
nadi. Erituvchi molekulalari eri-

i gan moddaning aylanma-tebran-

ma harakatiga xalagit bergani
sababli spektr eritmada olinganda
o 1 L, nozik strukturalar bo‘lmaydi yoki
260 “%) e L o juda kam kuzatiladi (8-rasm).
§-rasm. Sirka aldegidining UB- Ko‘p moddalar ultrabinafsha

spektrlari (I) gaz fazada, (II) spirtda. nur gismidan 100 dan 400 nm
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gacha nurlanishiga, ba’zi birikmalar esa ko‘rinadigan nur gismida
400 dan 800 nm gacha nurlanishiga ega bo‘ladi.

Ultrabinafsha spektroskopiya neft va gazdan sintez gilingan orga-
nik birikmalarni, shuningdek, o‘simlik va hayvonlar organizmidan
ajratib olingan yangi tabiiy birikmalarning tuzilishini o‘rganishda
katta ahamiyatga ega.

Har ganday moddaning ultrabinafsha spektrini olish mumkin.
Buning uchun amalda moddalarni erituvchisi sifatida 95% li etil va
metil spirt, dictilefir, geksan hamda geptan ishlatiladi.

UB-spektroskopiva to‘lgin uzunligi 100—800 mmk bo‘lgan nur
ta’sirida valent elektronlarning bir orbitaldan ikkinchisiga o‘tishida
ular yutadigan nurning to‘lgin uzunligi va tezligini o‘lchashga asos-
langan. Elektron spektroskopiyada jami o‘tishlar uchta katta guruhga
ajratiladi.

Birinchi, N~V o‘tishlar. Bu o‘tishlar (c - o* va n—n*) larni
0°z ichiga olib, molekula g*alayonlangan holatda qutblangan bo‘ladi.

Elektron o‘tishlar natijasida molekulaning dipol momenti ortadi.
Molekulaning qutblanganligi ortishi bilan bo‘ladigan o‘tishlar
natijasfda UB-spektrda kuzatiladigan maksimumlarning tezligi yuqori
bo‘!ac_h. 6 — ¢ o'tishlar molekula optik spektrning uzoq ultrabinafsha
sohasida yorituvchi, to‘lgin uzunligi 200 mmk va undan kichik bo‘] gan
nurlarni yutganda sodir bo‘ladi. Hozirda ko‘p ishlatiladigan
spe_ktrofot_ometrlar 200 mmk dan yuqori to‘lgin uzunliklardagi
yutishlarni gayd gila oladi. Undan kichik to‘lgin uzunliklar uchun
maxsus mur.akkab spektrofotometrlardan foydalaniladi. Neft va gaz
tr)r_la'hﬁkl)tlaljldan t‘)hnadigan‘ go‘shbog* va geteroatom tutmaydigan
11 ae_xrc}a asosan o-bog‘lar bo‘lgani uchun o‘tishlar ham fagat
c— ?'* tlpt_da bo‘ladi. Boshgacha aytganda, ular yagin ultrabinafsha
‘Lr?];(o nnadlgan_ sol_mda nur yutmaydi. Shuning uchun bu birikmalardan
b (;;ijacl}l(lt[;l;:"nllg (;ll§]hda ]e_riluvchidan (gcks;n, siklpgeksan va hokazo)
s c~elekt1:mﬂqgr ovel 1]13 ntmolekulm orbl_tql_dagl c!ektroniar vadro-
i e a;-nﬁla I:I&:)SEII][.::II:I 1ku{:|-115112 tortilib turadi, shuniqg uchun
ey ffs rish uchun uncha katta energiya talab
ls(ﬁzk;;zabglflac:i‘;lshga ll‘no‘s .keladigap maksimumlar yuqori inten-
P atin uchra{rg'_-m#* E) tlshiaksar_*lya’F ho]lagda_ qo‘shbog® tutgan
ety ‘l: Qo shbog‘lar b1r—b_mdan ikkita yo undan ortiq

tlan ajratilgan hollarda yutilish maksimum (A, ) ning
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spektrdagi o‘rni o'zgarmaydi. Maksimum intensivligi (e yoki lge )
esa qo‘shbog‘lar soniga proporsional ravishda ortadi. Masalan, etilen
(CH,=CH) uchun 1, =185 mmk. Geksadiyen-1,5 uchun ham yutilish
maksimumi 185 mmk ga teng. Lekin etilenda € = 1000, geksadiyen-1,5
uchun esa €= 20000.

Qo‘shbog'lar navbatlashib keladigan (oralatma bog‘lanishli) birik-
malarda esa additivlik kuzatilmaydi. Masalan, butadiyen-1,3 (CH,—
CH—CH=CH,) da yutilish 2, =217 mmk da sodir bo‘lsa,
geksatriven 1,3,5 (CH, = CH—CH = CH—CH = CH,)uchun bu
givmat 258 mmk ni tashkil giladi. Ko'rinib turibdiki, oralatma bog'la-
nishli birikmalarda qo‘shbog‘lar soni ortishi bilan n—n+ o‘tishga mos
keladigan energiva kamayib boradi. Boshgacha aytganda, shu o’tish-
larni vujudga keltiruvchi UB-nurlar spektrda to‘lgin uzunligi katta
bo‘lgan soha tomon siljiydi. Bu batoxrom siljish deyiladi. Agar yutilish
maksimumi to‘lgin uzunligi gisqa bo‘lgan (yugori chastotali) soha
tomon siljisa gipsoxrom siljish bo‘ladi. Yutilish maksimumi jadalligining
ortishi ginexrom, kamayishi esa ginoxrom effekt deb ataladi. Batoxrom
siljiishda ginexrom effekt kuzatiladi, ya'ni (g) ortib boradi. Umumiy
go‘shbog‘ga m—mx o‘tish bera oladigan istalgan bir xromaforga
elektrondonor guruhlar (aynigsa, o‘zida umumlashmagan juft tutuvchi)
oralatma bog'lanish bilan bog‘langan bo‘lsa, batoxrom siljish kuzati-
ladi. Bunday guruhlarga auksoxrom (NH,, NR, , ON, S—X, OR,
SH, SR) lar misol bo‘la oladi. Shunga o‘xshash qo‘shbog'dagi uglerod
bilan bog‘langan vodorod atomlari uglevodorod radikallariga almash-
tirilsa yoki sistemaga auksoxromlar kiritilsa, batoxrom siljish sodir
bo‘ladi. Bu to‘yingan uglevodorodlar uchun ham o‘rinlidir. Spektr
qutbli erituvchilarda olinganda ham n—m= o‘tishlarda batoxrom siljish
kuzatiladi. Demak, molekulada oralatma bog‘lanishli go‘shbog® (yoki
boshga xromofor)lar sonini oshirib borish bilan shu molekulani ko‘zga
ko‘rinadigan nurlar yutadigan qilish, ya’ni uni rangli holga o‘tka-
zish mumkin. Hagigatan ham butadiyven-1,3 (qo‘shbog‘lar ikKita,
Ay = 217 mmk) rangsiz bo‘lgani holda pomidorda uchraydigan
likopin pigmenti (C,Hs, gqo‘shbog‘lar o‘n beshta, A, = 504 mmk)
qizil ranglidir.

Ikkinchi, N—»Q o‘tishlar. » —» ¢* va n— n* o‘tish shular
jumlasidandir. n — c* o‘tish uzoq yoki yagin ultrabinafsha sohada,
o‘zida geteroatom tutuvchi to‘yingan birikmalarda uchraydi. n — *
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o'tish esa to‘lgin uzunligi katta bo‘lgan yagin UB va kozga ko‘rina-
digan sohaga mos keladi.Ular umumlashmagan juft tutuvchi getero-
atom go‘shbog* bilan bog‘langan hollarda kuzatiladi. C=0,C=8,
— N=N— kabi xromoforlar # — n* o‘tishga mos keladigan yutilish
maksimumlariga ega. Bundan tashqari, ana shu xromoforlarda n — ¢*
va n — 7* kabi o‘tish kam uchraydi. N—Q o‘tishning eng asosiysi va
muhimi # — n* o‘tishdir. # — n* o‘tish tezligi kam (e =100 dan
kichik). Taggoslash uchun n — n* o‘tishda £ 1000 dan katta bo‘lishini
eslatib o‘tamiz. Molekulaga elektrondonor orinbosar kiritilsa va spektr
qutbli erituvchilarda olinsa A, gisqa to‘lgin uzunligi (yuqori chastota)
tomon siljivdi (gipsoxrom siljish). n — n* o‘tishda aksincha effekt
kuzatilishini ko‘rib o‘tdik. Bundan 7 — n* o‘tishni © — n* o'tishdan
farglashda foydalaniladi. 1-jadvalda eng muhim xromoforlarning
yutilish maksimumlari keltirilgan.

Uchinchi, N—R o‘tishlar. Moddalar molekulasi yugori energiva
berilsa, elektron undan chigib ketishi mumkin (fotoionlanish). Bu
o‘tish uzoq, ultrabinafsha sohada sodir bo‘ladi va unga spektrda
tezlik, ensiz maksimum muvofiq keladi. N—R o‘tishlar atomar yoki
Ridberg o‘tishlari ham deyiladi.

Neft mahsulotlaridan olingan organik moddalarni tuzilishini
o‘rganishda N—V va N—Q o‘tishlar ahamiyatlidir. N—V o‘tishlar
natijasida yuzaga keladigan maksimumlar K-chiziq, benzol halgasi
tutuvchi birikmalardagi xuddi shunday o‘tishlardan hosil bo‘ladigan
e yutilish chiziglari A yoki E chiziglar deyiladi. K-chiziglar ko‘pincha
m—n* o‘tishlar tufayli kuzatiladi. » —» n* o'tishlar tufayli paydo
bo‘ladigan yutilish maksimumlari esa R-chiziglar deyiladi. Benzol
uchta yutilish chizig'iga ega: X, =180 mmk; £ = 50000; 200 mmk,
€ = 70000; 230—260 mmk; £ = 200 (9-rasm).

: Odatdagi spektrofotometrlar bilan oxirgi chizig (K va R) ni kuza-
tl_s!'_l mumkin. Benzol halgasiga biror o‘rinbosarning kiritilishi batoxrom
siljishga s_abab bo‘ladi. Aynigsa, go‘shbog® yoki umumlashmagan
elektron juftlari mavjud bo‘lgan o‘rinbosarlar, shuningdek, NO,,
CZQ kabi elektronoakseptor guruhlar bu siljishni kuchaytiradi. Birinchi
va {kkinchi guruh o‘rinbosarlari ko‘rsatadigan batoxrom ta’sir
quyidagicha o‘zgaradi:

—CN < —SO,R < —COOH < —COCH, < —CHO < —NO, <
< Cl< OH < SR—NR,.
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I-jadval

Xromoform Bog‘lanish Ay MMK Ige. .
S ] CH,CI 173 2,30

— Br CH.Br 204 2,30
H —C.;-I 1.Bre 208 2,48

il CH,I

CH,NH, 259 3.56

2N (CH,),N 217 2,78
227 2,45

—0— CH,OH 184 2,18
— 8 (CH,),S 210 3,01
(C,H).S° 215 3,20

C=C RCH=CH, 175 4,1
Sis-RCH=CHR 176 [+ 4.1
Trans-RCH=CHR 179] =2 4,1

K C-CH; 187 3.9
= Siklogeksan & 183 3,88
RC = CH? 187 2,65

RC = CR 191 2.93

C=C=C C.HCH=C=CH. 225 2,70

“CH.CHO*

C=0 (CELLEO° 294 1,08
N=0 Trem-C,H,NO 279 1,14
N=0 CH,N=NCH, 265 1.30
CF,N=NCF, 340 0,65

C=S§ CHACH ) C8 360 0,20
504 -0,7

Aromatik C.H; 184, 204, 256
birikmalar C.H.Cl 210, 265
C.H.NO, 200, 300

a}~

i 1

180 200 220 240 260 A, nm
K}

9-rasm, Neftdan olingan benzolning geptandagi UB-spektri.

Agar | va Il guruhga kiruvchi ikkita o‘rinbosar benzol halgasida
para-holatda bo‘lsa, siljish katta bo‘ladi. Masalan, anilin va nitro-
benzol uchun A, muvofig ravishda 230 va 269 mmk ga teng. Bu
giymat paradinitrobenzol uchun 266 mmk ni tashkil gilgani holda,
paranitroanilinda 281 mmk gacha ortadi. Metanitroanilin uchun esa
Anax—280 mmk. Benzol hosilalaridagi batoxrom siljishdan halqadagi
o‘rinbosarlarning joylanishini aniglashda foydalaniladi.

Karbonil gruppa tutuvchi birikmalar (aldegid, keton, murakkab
efir)da intensivlik K-chiziq n — n* dan tashqari, n — ©* o‘tishga
mos keladigan kuchsiz chiziq (R) ham kuzatiladi. Umuman
molekuladagi o‘tishlar gancha ko‘p bo‘lsa, spektrdagi chiziglar ham
shuncha ko‘p bo‘ladi. Lekin Kutilgan o‘tishlarning hammasi ham
amalga oshavermaydi. Buning bir nechta sababi bor.

Birinchidan, valent elektronlar yuqori energiyali molekulali orbi-
taga MO ga o‘tganda ularning spinlari o‘zgarmasligi yoki o‘zgarishi
rr}Umk_in (10-rasm). Spin o‘zgarmasdan boradigan o‘tish singlet, spin
0 zgarlshi bilan boradigan o‘tishlar esa triplet yoki tagiglangan o ‘tishlar
dc}’_ﬂadi. Spin o‘zgarishi bilan boradigan tagiglangan o'tishlarning
ehtl_m_olligijuda kam va bunda hosil giladigan yutilish chiziglarining
tezligi (£) kichik bo‘ladi. Boshqa so‘z bilan aytganda, triplet o‘tish-
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10-rasm. m — n* singlet (1) va triplet (IT), ya’ni taqiglangan o‘tishlar.

larda molekula nur yutmaydi, yutsa ham kam yutadi. Triplet o‘tishlar
spin tagiglangan o ‘fishlar ham deyiladi.

Ikkinchidan, agar elektron o‘tishlar natijasida molekulaning dipol
momenti o‘zgarmasa (ya'ni orbital simmetriyasi o‘zgarmasa) ham
elektron energiva yutmaydi.

Ikkinchi goida bilan oralatma bog‘lanishli birikmalar UB-spektr-
larida yutilish chiziglarining nima sababdan to‘lgin uzunligi katta
bo‘lgan sohada kuzatilishini oson tushuntirish mumkin. Masalan,
etilen uchun A, =185 mmk, ya’ni odatdagi spektrofotometrlar bilan
etilen UB-spektrini olib bo‘lmaydi. Butadiyenda esa A, = 217 mmk
kuzatiladi. Bu butadiyendagi valent elektronlarning © —n* oftishlarini
ta’minlash uchun etilenga nisbatan kamroq energiya sarflanadi, ya’'ni
o‘tish osonlik bilan yuz beradi. O‘tishlarni osonlashtiruvchi omil buta-
diyendagi mezomer strukturalar deb hisoblanadi. Mczomer strukturalar
(CH,*~CH=CH—CH,—CH, —CH=CH"—CH,) molekulaning
dipol momentini oshirgani uchun o‘tishlar yengil bo‘ladi.

Yugorida ko‘rganimizdek, ikkita omil mumkin bo‘lgan o‘tishlar
sonini ancha cheklaydi. Bu esa, o‘z navbatida, spektrlarning oddiy
bo‘lishini (unda chiziglarning kamligini), ularni interpretatsiya gilish
qulayligini ta’minlaydi. To‘yingan birikmalarda radikal zanjirning
ortishi tufayli vujudga keladigan batoxrom siljishni ham xuddi shunday
tushuntirish mumkin. Zanjir uzayishi bilan o—¢ oralatma bog‘lanish
effekti (giperkonyugatsiya) ortadi. Natijada neft va gaz mahsulotlaridan
olingan to‘yingan organik birikmalarda butadivendagiga oxshab mezomer
strukruralar hosil bo‘ladi, ular esa o‘tishni osonlashtiradi. Shunday qilib,
tagiglanmagan va tagiglangan o‘tishlar bo‘lishi mumkin ekan. Taqgig-
lanmagan o‘tishlarda yutilish chiziglari juda tezlik, tagiglangan o‘tish-
larda esa kuchli bo‘ladi. m—n* o‘tishlar tagiglangan deb qaraladi.
Natijada ularga mos keladigan chiziglarning intensivligi kichik bo‘ladi.
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n — n* o‘tishlar tagiglanmagan va tezligi juda yugori. Yutilish
maksimumlari A, ga juda ko‘p omillar ta’sir giladi. Bu omillarga
erituvchi, molekula ichidagi vodorod bog'lar, stereoomillar va izo-
meriyalar kiradi. 2-jadvalda n — n* o‘tishlar (R) ga turli erituvchi-
Jarning ta’siri keltirilgan.

2-jadval

Geptan | Xloroform | Asetonitril | Etil spirt | Suv

Aseton 276,5 274,5 274 270 264,5
Nitrometan 275 274,5 273 272 268,5
Dietilnitrozalin 358 e — 350 338
Simm-triazin 272 e 268 267 260
Etilentritiokarbonat 467 457 453 451 424

' 2

UB-spektroskopiyadan turli magsadlarda foydalanish mumkin.
Shulardan ba’zilarini ko‘rib chigamiz.

1. Ma’lum va noma’lum moddalarning UB-spektrini bir xil
sharoitda olib, ayni moddalarning bir xil yoki bir xil emasligini
isbotlash mumkin.

2. Molekula ichida vodorod bog‘lanishlar bor yoki yo‘qligini
aniqlashda UB- spektrlardan foydalaniladi. Agar vodorod bog‘lar
mavjud bo‘lsa, batoxrom siljish kuzatiladi.

3. Yangi modda 200—800 mmk sohada nur yutsa (tinig, bo‘lmasa),
demak, u alkan, alkanol, alifatik amin va efirlar sinfiga mansub
bo‘lmaydi. U holda yangi modda boshga sinf birikmasi bo‘ladi.

fi. UB-spektroskopivadan foydalanib, dialmashingan benzol
hosilalaridagi o‘rinbosarlarning joylashish tartibini aniglash mumkin.

5. Sis-, trans-izomerlarni farglashda UB-spektrlar yordam beradi.
Trans-izomer, odatda, sis-izomerga nisbatan nurni ko‘proq yutadi
hafndﬂ. yutilish chizig‘i to‘lgin uzunligi katta soha tomon siljigan
b? ladi. Shunday qilib, UB-spektroskopiya funksional gruppalarning
O zaro munosabatini, jumladan, - C=C—C=C—, - C=C—C=C—,

‘>C——‘C-—C=O, >C=S—Ar va boshga oralatma bog‘lanishlarini
O'rganadi.
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3.2-§. Infragizil (IQ)-spektroskopiya tahlil usuli

Bu usul moddalarning kimiyoviy tuzilishini va tarkibiy gismining
ganday funksional gruppa (guruh)lardan iboratligini aniglashga yordam
beradi. Bu usulda tahlil uchun juda oz migdorda modda sarflanishi
va tahlilning tez bajarilishi, anigligi bilan boshqa usullardan afzal turadi.

Har ganday birikmaning o‘ziga xos infragizil spektri bo‘lgani
uchun bu spektr shu birikmaning pasporti ham deyiladi.

Har bir molekulada atomlar o‘zaro kimiyoviy bog‘langan va doi-
miy tebranma harakatda bo‘ladi. Masalan, modda x va y atom-
lardan tuzilgan bo‘lsa, ularning tebranishi prujinasimon gisqgarish
yoki cho‘zilish yo‘nalishida bo‘ladi. Bu atomlarning tebranishi mate-
matik jihatdan Guk qonuniga asosan quyidagi formula bo‘yicha
topiladi:

V= ; = .'I"r
2rCy\p°

(13)

bu yerda, v — to‘lqgin soni (ya'ni 1 sm uzunlikka to‘g'ri keladigan
to‘lginlar soni); C — yorug‘lik tezligi; f — bog‘lanish konstantasi
(doimiysi); u — keltirilgan massa.

Keltirilgan massa quyidagi formula bilan aniqlanadi:

My 1Ly,
M= (14)

my +m,,

bu yerda, m_va m, — x va y atomlarning massasi.

Bunda f = 4x2C2uv—2. Agar barcha konstantalarning son
giymatlarini qo‘ysak, /= 0,06pv 2 tenglamaga ega bo‘lamiz. Misol
tarigasida JCI birikmasi uchun f ni hisoblab chiqaylik. Tekshirish
ko‘rsatadiki, JCI uchun v = 318 sm™!. u ni (14) formula asosida
topamiz:

127-36
Nemeie =3 5
W= 1736 =30 (15)

So‘ngra f= 0,06uv 2 asosida f ni hisoblaymiz:
03 din

f=0,06-30-3847 =2,4-1

sm

Endi CO uchun fni topaylik. CO uchun v= 2170,2 sm™".
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1216 _ 192 :

b= w7 (16)
f:(}-{]6‘6‘36-2170_2.—-6]_(,.]()5 din_ 17
sm (17)

Binobarin, JCI bog‘lanishi SO bog‘lanishiga garaganda taxminan
o‘ttiz marta bo‘shdir.

Moddaga elektrmagnit nur ta’sir ettirilganda modda «g‘alayon-
langan» holatga o‘tishi ma’lum (chunki, molekulaning energiyasi
ortadi). Odatda, modda optik spektr sohasiga muvofiq keladigan ener-
giya yutsa, uning aylanma, tebranma va valent elektronlari energiyasi
ortadi. Aylanma energiya molekulaning aylanma harakatidan vujudga
keladi. Tebranma energiya molekuladagi atomlarining bir-biriga nis-
batan tebranishidan hosil bo‘ladi. Shuni unutmaslik kerakki, molekula
va undagi atomlarning aylanma-tebranma harakati odatdagi sharoitda
ham mavjud bp‘lib, bu aylanma-tebranma harakat odatiy holatdagi
harakat, unga mos keladigan energiva normal aylanma va tebranma
harakat deyiladi. Molekulaga nur energiyasi berilsa, uning aylanma
va tebranma harakati ko‘payadi va mos ravishda, energiyasi ham
ortadi. Berilgan energivaga hamda modda tabiatiga garab aylanma
va tebranma harakat kuchayishi kamroq yoki ko‘proq bo‘lishi mumkin.
Bunda molekula odatdagi tebranma (yoki aylanma) energiyasi
holatdan «g‘alayonlangan» tebranma (yoki aylanma) energi:\-'asi
holatiga (yoki pog‘onaga) o‘tadi. Molekulada aylanma va tebranma
energiya pog‘onalari bir nechta deb garaladi. Boshqacha aytganda,
nur energiyasi ta’sirida molekula o‘tishi mumkin bo‘lgan aylanma
va tebranma holatlar anchagina (11-rasm).

Mo]ekulaning aylanma energiyasini oshirish uchun ancha kichik
energiya yetarli (bu rasmdan ko‘rinib turibdi). Bu energiya optik
Spﬂktl_mng uzoq infraqizil (ya'ni to‘lgin uzunligi katta bo‘lgan) nurlar
SO}laSlga mos keladi. Molekulaning aylanma spektrlari uncha aha-
lmy_ath emas. Molekulaning tebranma energiyasini oshirish maqgsadida
1(::1‘;1:;zr%:f@lfk-g‘pr‘oq- bo‘lgan t.ebranma pczg‘_om{ga‘o‘lkazish leCI'I‘Llll)
bo‘lgc'il'l)qnurl![luzc}llr:ll'zl]']d%Oh‘ada _y(_)tuvfslu h(ya ni to Igin u_zu11]1g1“q1.«_;qa
S d l]‘l]d. 1. Shuml cslanb 0 l.&t‘ﬂll_f,.kl_. tebral?lsh natijasida
spektrning I(%hs 1£<.)‘_érr10menltl da_\my o°zgarib tursag'm'a n}olcku]a
langay: Lo} '0 t{bl, a nur yutadi. Vz_ilcnt c]ckt_ronlan.m'«g alayo;l—l

Olatga otkazish uchun optik spektrning to‘lqin uzunligi
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11-rasm. Molekuladagi energiyaning aylanma, tebranma va elektron
pog‘onalari.

digan va ultrabinafsha soha-
yana kam kichik) bo‘lgan ko‘zga ko‘rina:
s;;:l yolu\«’((:hl nurlardan foydalaniladi. Molekulaning tebranishi ikkita
katta gruppaga ajratiladi:
1. Valent tebranishlar. e
2. Deformatsion tebranis o T
Agar molekulaning n-tasi dt(}mddﬂ iborat bo‘lsa, u 3n ,(1 nli
asosiy tebranishga ega bo‘ladi. Shundan n —1 tasi va‘l:i‘nt B}; o
bog‘lar o‘qlariaro (bog‘lar cho’ zilib va gisqarib) tebranishlar ;r o
obertonlar hisobiga molekula tebranishlari 3n — 6 dan ko'p
lishi mumkin.
s gcformatmon tebranishlar valent burchaklar o‘zgarishi bilan ;iﬂill
bo‘ladi. Ikki atomli molekulada fagat valent tchmnmhh!rl;? hgn
bo‘lishi o‘zidan 0°zi tushunarli. Deformatsion tebranis 1{ ot
tekislikda yotmaydigan, yelpig‘ichsimon, mayatniksimon, ayld
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12-rasm. Suv (a-d) va karbonat angidrid (e-g) molekulalari hamda CH, (h—Fk),
CH, (/—0) asosiy tebranishlari; e — molekula dipol momenti o‘zgarmasdan

bo‘ladrgan tebranishlar; a, m, o va n — simmetrik tebranish; b, [ va n, f —
antisimmetrik tebranish; d, g, h, k — deformatsion tebranishlar.

hamda gaychisimon bo‘ladi. Masalan, benzol molekulasida C—H
bog‘larning deformatsion tebranishi yassi (/) va yassimas (2) bo‘lishi
mumkin (12-rasm); / da C—H bog’ molekula tekisligida tebransa,
2 da tebranish bu tekislikka perpendikular yo‘nalishda (tekislikda)
sodir bo‘ladi. 12-rasmda asosiy tebranishlarga misollar keltirilgan.
B_undaﬂ tashqari, yana skelet va guruhlar tebranishlari ham farq
gilinadi. Skelet tebranishlar muayyan; organik sinf birikmalari asosidagi
skelet_!ar tebranishlari hisoblanib, ular spektrda 800—1500 sm™' sohada

E‘lal;mmumga ega. Skelet tebranishlar yaxlit molekula uchun xos
o‘ladi.
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Neft mahsulotlaridan olingan organik moddalar molekulasi
spektrining bu gismi ancha murakkab bo‘lib, bu sohadagi yutilish
(yoki yutilmagan gism) maksimumlarini u yoki bu atomlar va atom
gruppalariga xos, deb xulosa chiqarib bo‘lmaydi. Lekin bu soha
yaxlit molekulaga xos bo‘lgani uchun undan foydalanib, yangi modda
ilgaridan ma’lum bo‘lgan biror modda bilan bir xil yoki har xilligini
aniglash mumkin. Buning uchun yangi modda va ma’lum moddaning
spektrlari 800—1500 sm™! sohada bir-biriga tagqoslanadi. Spektrlar
aynan bir xil bo‘lsa, har ikkala modda ekanligi isbotlangan bo‘ladi.

Yuqoridagilarga asosan 1Q-spekirdagi 800—1500 sm™! oraliq,
«barmoglar izlari sohasi» yoki daktiloskocho‘qqi soha deb ataladi.

Gruppalar tebranishlari [Q-spektrda 1500 sm~! va undan yugori
(uda kam hollarda 1500 sm-! dan kichik) sohalarda kuzatiladi.
Gruppalar tebranishlari alohida gruppa (OH, NH, C—0, S—H,
C—H va hokazo) uchun xosdir. Muayyan gruppa qaysi birikmada
bo‘lishidan qat’i nazar (masalan, C=0 gruppa aldegidlar, ketonlar,
karbon kislotalarda bo‘lishi mumkin), shu gruppa yutadigan nur chas-
totasi deyarli o‘zgarmaydi. Boshgacha aytganda, turli moddalar
spektrlarida ayni gruppa uchun bir xil to‘lgin soni mos keladi. Masalan,
C=0 gruppaning valent tebranishlari 1700 sm~!, OH niki 3550—
3650 sm™!, C=N niki ~2250 sm~! da kuzatiladi. Shunga ko‘ra gruppa-
lar tebranishlari ko‘pincha favsifly chastotalar ham deyiladi. Tavsifiy
chastotalar noma’lum modda molekulasida u yoki bu gruppalarning
mavjudligini, shuningdek, noma’lum modda molekulasining tuzilishini
aniglashga yordam beradi.

3-jadvalda turli organik birikmalarning tavsifiy chastotalari kel-
tirilgan. Shu o‘rinda oddiy C—C bog‘larning tebranishlari tavsifiy
emasligini, ya’ni bir molekuladan ikkinchisiga o‘tganida 0‘zgarib
turishini eslatib o‘tamiz.

Qo'shbog‘lar (C=C, C=0. N=0) va uchbog'lar (C=C) ning
tebranishlari tavsifiy hisoblanadi va qo‘shbog‘dan uchbog‘ga o‘tgan
sari yutilish chastotalari kamayib (to‘lqin uzunligi ortib) boradi.

Tebranishlar chastotasi molekuladagi bir-biriga nisbatan tebrana-
yotgan atomdan yoki gruppalar o'rtasidagi bog‘ning mustahkamligiga,
shuningdek, shu atom va gruppalarning massasiga bog‘liq. Vodorod
atomlari radikal yoki galogen bilan almashtirilsa, yutilish maksimumi
qisqa chastotali (to‘lgin uzunligi katta bo‘lgan) soha tomon siljiydi.
Bundan tashqari, tebranishlar chastotasi Jjuda ko‘p omillarga muayyan
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I-jadval

Turli organik birikmalarning tavsifiy chastotalari

Gruppa Tebranish turi Bog'lanish turi v .sm | Sohaning tezligi
fal v(CH) Alkin 3320 Kuchli
—C=CH v(C=C) « 2120 Keskin
3(CH) « 630 ¢
v(CH) Alkan 2930 Kuchli
>C< antisimm. e
v(CH) simm. « ?83_)
v(CH) simm. 1465
H 1380
—C<H 8(CH) simm. « 968 O‘zgaruvehan
Lo - |
H X § : ’ i
5 v(CH) Alken (trans) 3620 O‘zgaruvchan
>C_C<H 3610 Keskin
0
Spirt, 1200
‘—>C-—O—H v(OH) fenol 1730
v(C—0) Efir yoki lakton
—CO—0— v(C=0)
v(C=0
>c=0 e
Lt Ta v(COO—) Aldegid yoki 1700
antisimm. keton 1580 Kuchli
CooHN
>N—H v(NH) Dialkilamin 3430
diarilamin, 3450
pirrol 3490
=CaN v(CN) Alkilsianid, 2250
arilsianid 2225
—N=C=N— | y(NCN) Karbodiamid 2135
antisimm.
C: H! 0, N
—CO—NH-— | v(CO) Amid 1645
3(NH) 1560
BRGS0 | v(NCO) 2270
e - antisimm.
CHoOs
& ¥(30) 1065
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gruppa ganday atom bilan bog'langanligiga (ya'ni shu gruppani
nimalar o‘rab olganligiga), molekula ichidagi va molekulalar orasidagi
o‘zaro ta’sir kuchlariga, ayni gruppa boshga atom va gruppalar bilan
vodorod bog‘lanish hosil qgilish-gilmasligiga bog'liq.

3.3-§. Infraqizil spektroskopiya usulida neft va gazdan
olinadigan organik moddalarning tuzilishini o‘rganish

Infragizil spektroskopiyadan foydalanib, neft va gaz mahsulotlari
tarkibidagi moddalar tuzilishini aniglash uchun quyidagilarni amalga
oshirish mumkin.

Birinchidan, neftdan yoki gazdan ajratib olingan noma’lum mod-
daning IQ-spektrini ma’lum modda spektri bilan tagqoslab, ularning
bir xilligi isbotlanadi. Agar spektrlar bir xil bo‘lmasa-yu, har ikkala
moddaning ko‘pgina xususiyatlari bir-biriga yagin bo‘lsa, bu yangi
modda vetarli darajada tozalanmaganligini ko‘rsatadi. Demak, 1Q-
spektroskopiya moddalarining tozalik darajasini aniglashda ham qo‘l
keladi.

Ikkinchidan, turli tip bog‘lari bo‘lgan izomerlarni 1Q-spektro-
skopiyadan foydalanib aniqlash oson. Masalan, C,H,O formulaga
ikki modda: etil spirt va dimetil efir to‘g‘ri keladi. Etil spirtda O—H
bog*, dimetil efirda esa C—O bog* mavjud. Shuningdek, spirt spektri-
da O—H. dimetil efirda esa C—O bog‘ning yutilish maksimumi kuza-
tiladi. Tzomerlarni bilib olishga doir yana bir misol keltiramiz.

Neftdan olingan aromatik moddalarni aromatik halgalaridagi
C—H bog'larning vassi bo‘lmagan tebranishlari 700—800 sm-' sohada
kuzatiladi. Orto-dialmashingan benzol hosilalarida esa bu soha 735—
770 sm~! ga mos keladi. Meta- va para-dialmashingan hosilalar muvofiq
ravishda 750—810 sm~!, 800—860 sm' sohalarda maksimumlarga
cga. Ko‘rinib turibdiki, dialmashilgan benzol hosilasining [Q-spektrini
olish bilan uning qaysi izomer ekanligi to‘g‘risida xulosa chiqarish
mumbkin. Izomerlarning spektrini etalon namuna bilan tagqoslab, ara-
lashmadagi har xil izomerning nisbiy migdorini ham aniglasa bo‘ladi.

Uchinchidan, noma’lum modda molekulasida ganday gruppalar
borligi yoki biror molekulada reaksiya natijasida ganday bog‘lar hosil
bo‘lgani (voki yo‘qolgani) IQ-spektrda shu bog‘larning yutilishi maksi-
mumini kuzatish bilan aniglanadi. Masalan, N—H gruppa metillansa
voki asetillansa reaksiya mahsuloti spektrida N—H ning yutilish
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maksimumi yo‘qolib, o‘rniga N-metil va N-asetil gruppalarining
tavsifiy chastotalari paydo bo‘ladi. Bundan tashqari, 1Q-spektrlardan
fo}!dalal‘]jb, fagat muayyan gruppa to‘g‘risida emas, balki uning yon
gruppalari to‘g‘risida ham ma’lumot olish mumkin. Ayni gruppaning
maksimumi uni gqanday atom va gruppalar o‘rab turganligiga garab
biroz o‘zgaradi. Masalan, to‘yingan aldegid va ketonlarda karbonil
gruppa 1705—1725 sm! da maksimumga ega bo‘lsa, karbonil
elektronakseptor (F, Cl, C=N, >C=0) gruppalar bilan bevosita tutash
bo‘lgan hollar (o--galoid yog® ketonlar hamda a-dekotonlar)da yutilish
nisbatan yugori chastotali soha (mos ravishda, 1725—1745 sm™ !,
1710—1730 sm™') da kuzatiladi. Aksincha, karbonil elektrondonor
gruppalar (aromatik halqa yoki go‘shbog®) bilan bog‘langan hollarda
esa, yutilish 20—40 sm™! dan kam chastotali tomon siljiydi.

To‘rtinchidan, gaytar organik reaksiyalarni sifat va miqdoriy jihat-
dan o‘rganishda 1Q-spektroskopiyadan foydalaniladi. Buning uchun
spektrdagi yutilish tezligi alohida komponentlarning yutilish tezligi
bilan taggoslanadi.

Beshinchidan, 1Q-spektroskopivadan foydalanib, molekulaning
konfiguratsiyasi va konformatsiyasi to‘g‘risida xulosa chigarish mum-
kin. Masalan, tebranganda C=C bog‘ning uzayishi simmetrik etilen
uglevodorodlarda molekulaning dipol momentini o‘zgartirmaydi. Shu
tufayli frans-izomerning spektrida C=C bog‘ning yutish maksimumi
bo‘lmaydi, sis-izomerda esa mavjud.

Oltinchidan, 1Q-spektroskopiya tadqigiga yana bir misol kelti-
ramiz. Gidroksil gruppaning yutilish maksimumi 3500—3650 sm~! da
Kuzatiladi. U vodorod bog‘lanish hosil gilgan hollarda yutilish gisqa
chastotali soha tomon siljiydi va yutilish maydoni kengayadi. Vodorod
bog‘lanishi gancha mustahkam bo‘lsa, siljish shuncha kuchli bo‘ladi.
35(?0—.3650 sm~! dagi ensiz yutilish maksimumi, odatda, bog‘lanishsiz
erkin gidroksil gruppa uchun xosdir. Agar vodorod bog lanish juda mustah-
ka-‘l;ﬂ b(_)‘lsa (masalan, xelat birikmalar) siljish 2500—3200 sm™!' gacha
bo‘ladi.

]arn‘?;ttlnc!liflafl, blr necha bosqic_hda borac_ligan kimyovi){ %'eaksi):'zl—
mumkginy% na_hshl}n 'IQ-spekt_rl;_in yprdamld_a nazorat _ql_llb_ lurl_sh
Dastlabk} uni akrl! k1§lota cﬁrmmg g;nt_cz; mlsqlida ko‘rib chigamiz.
o modda m_fat}da eulenxlprgldrm. ya‘m‘Z—x]oretaxm} (T) oli-
laﬁdé Dr'etf.-molmng [Q—spcktnda molekulaning skelet tebranish-
n tashgari C—H, bog‘langan O—H (3360 sm™!), C—O (1080 sm™),
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13-rasm. 2-xloretanol (1), B-oksipropilnitril (11), akrilonitril (III) va
etilakrilat (IV)ning 1Q-spektrlari.
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C—CI (663 sm™') bog‘larning valent, shuningdek, O—H bog‘ning
deformatsion (1393 sm™!) tebranishlari kuzatiladi (13-rasm, I) 2-xlor-
etanolga kaliy sianid ta’sir ettirilganda B-oksipropionitril (IT) hosil
bo‘ladi:

HO—CH,—CH,—Cl —X_,HO-CH,—-CH,—C =N —
| IT

0]
é/

— CH,=CH-C =N - CH,=CH-CZ_ Tince

I1I IV

B-oksipropinnitrilning 1Q-spektrida gidroksil gruppaning maksi-
mumi saglanib qolgan holda, C—CIl bog* tebranishlariga to‘g‘ri kela-
digan maydon (663 sm™!) yo‘qolib, o*rniga 2252 sm—!da C=N gruppa
uchun xos makdimum hosil bo‘ladi (13- rasm, I1). B-oksipropionitril
degidratlanganda hosil bo‘ladigan akrilonitril (1IT) spektri OH guruh
maksimumining yo‘qolishi va yangidan CH,=CH (1620 sm!, C=C
gruppasining valent tebranishlari), C—H (3038 va 3070 sm™!
to‘yinmagan birikmalardagi C—H ning valent tebranishlari), C—H
(980 sm™! va 1420 sm™! vinil guruhi yonidagi C—H ning deformatsion
tebranishlarning vujudga kelishi bilan tavsiflanadi (13-rasm, III).

C=N gruppaning valent tebranishlari esa C=C bilan tutashgani
uchun to‘lgin uzunligi gisqa bo‘lgan soha tomon (2230 sm-') siljigan.
Akril kislota alkogoliz gilinganda uning etil efiri (IV) hosil bo‘ladi.
Efirning 1Q-spektrida murakkab efir gruppa (1735 sm!) C=0 ning
hamda (1205 sm'') C—0O ning valent tebranishlari kuzatiladi.
2230 sm ! dagi maksimum (C = N); yo‘golganda vinil gruppaga mos
keladigan maksimumlar saglanib golgan (13-rasm, IV).

Yugoridagi misollardan ko‘rinib turibdiki, reaksivaning magsadga
muvofiq yo*nalishda borish yoki bormasligini aniglashda 1Q-spektro-
skopiyaning ahamiyati katta.

3.4-§. Yadro magnit rezonansi (YMR) usulining
nazariy asoslari

c _Yadro magnit rezonans usulini 1946-yilda Parsell va Blox bir-
iridan xabarsiz holda yaratdilar. Ma’lumki, har qaysi yadro spin
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kvant soni bir bilan tavsiflanadi va bu spinlar I g e 7 T R
giymatga ega bo‘ladi. Agar yadroda nuklonlar soni juft bo‘lsa —
(C12, O'¢) umumiy spin kvant soni nolga teng bo‘ladi. Agar ularning

P | —

soni tog bo‘lsa (F'®, C'3) umumiy spin kvant soni +3 voki -

givmatga ega bo‘ladi. Umumiy spin kvant soni nolga teng bo‘lgan
yadro magnit maydonida bir energetik holatda bo‘ladi (2:0+ 1).
Bunday yadrolar YMR-spektroskopiya uchun obyekt bo‘la olmaydi.
Yadroning spini L (H', C13, F1, P3!) bo‘lsa, yadro tashgi magnit
maydonida 2 ta energetik holatda turadi.

Shunga garab yadroda musbat zaryad ham turlicha tagsimlanadi.
Zaryadli yadro o'z o‘qgida aylanganda magnit momentiga ega bo‘ladi.
Bunday yadrolarning xossalarini YMR usulida tekshirish mumkin.
Yadroga radionurlanish berilganda energiya vutilib, bir magnit-ener-
giva darajadan ikkinchi magnit energiya darajaga o‘tadi. Bor goidasiga
asosan birinchi holatdan ikkinchi holatga o‘tish uchun:

AE=h=M-g-H (17)
energiya talab gilinadi. Bu yerda, H — maydon kuchlanishi, M —
Bor magnetoni, g — ajralishning spektroskopik omili.

Shunday qilib, moddalarni yadro magnit rezonans usulida tekshi-
rishda tekshirilayotgan moddaga kuchli magnit maydoniga tik ravishda
generator yordamida ma’lum takrorlikda radioto‘lgin beriladi. Yuqo-
ridagi tenglamaga muvofiq,

M-gH
ilingat
H ning ma’lum giymatida tenglamaning o'ng tomoni v ga teng
bo‘ladi, va’'ni tenglama sharti bajariladi. Bunda magnitlangan modda
tomonidan radiotolgin (energiya) yutiladi. Bu hol shkalada maksi-
mumlar shaklida namoyon bo‘ladi. Shkala t birligida belgilanib,
1 dan to 10 gacha bo‘lingan bo‘ladi. Shkalaning uzunligi maydon
deb hisoblansa, 1 dan to 5 gacha bo‘lgan masofa kuchsiz va 5 dan
10 gacha bo‘lgan masofa kuchli maydon deb yuritiladi. Kuchsiz
maydonda gidroksil —OH, karboksil —COOH, aldegid R—COOH.
benzol C¢Hg, suv H,O dagi protonlar aks etadi. Kuchli maydonda
esa metin —CH, metilen —CH, va metil CH, protonlari 0‘z ifodasini
topadi. Shu bilan birga, protonlarga molekuladagi qo‘shni protonlar

e

(18)
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va boshqga funksional gruppalar ta’sir etadi, natijada shkalada proton-
jarning ko‘rinishi har xil bo‘ladi. Masalan, ajratilgan metil gruppa
bo‘lsa, uning uchta protoni shkalada bitta cho‘qqili uch protonga
teng bo‘lgan singletga ega bo‘ladi. Agar metil gruppaning yonidagi
uglerodda bitta proton bo‘lsa, uning ta’sirida ikkita cho‘qqili uch
protonga teng bo‘lgan dublet hosil bo‘ladi. Shunday qilib, YMR
usuli molekuladagi vodorod atomlarining sonini va ganday holatda
joylashganligini yagqgol ko‘rsatib, birikmaning tuzilishini aniglashda
yordam beradi.

Har gqanday mikrozarracha (elektron, proton, neytron va hokazo)
spinga €ga. Spinni zarrachaning o‘z o°qi atrofida harakat gilishi deb
gardsh mumkin. Juft sonli massa va zaryadga ega yadrolar ‘é(?, e
uchun spin kvant soni (/) nolga teng. Juft sondagi massaga va tog
sondagi zaryadga ega bo‘lgan yadro( 4N), iH (deyteriy)lar kasr
soniga ega bo'lib J = 1 dir. Toq massa va toq zaryadli yadrolarning
spini kasr sonlarga mos keladi. Masalan,

¥ ;_(i Tl R R R ;_ (HB, 3¢, M Br, ’”Br);

e 2(1?0112?|)_

Bulardan yadro magnit rezonansi (YM R)-spektroskopiyasi uchun
eng ahamiyatlisi | H (proton)dir, chunki barcha neft va gazdan olin-
gan organik moddalar o‘z tarkibida vodorod tutadi. Vodorod atomi
yadrosi (proton) zaryadli bo‘lgani uchun o'z o‘qi atrofida harakat-
langanda magnit maydoni hosil giladi. Ma’lumki, bu harakatlanayot-
gan har ganday zaryadli zarracha uchun xosdir. Masalan, o‘tkazgich
bo‘ylab elektr toki (ionlar va elektronlar) o‘tganda uning atrofida
magnit maydoni (solenoid) hosil bo‘ladi. Shunday ekan, protonni
0°z maydoniga ega bo‘lgan «mitti» magnit deyish mumkin. Spinga
ega bo‘lgan biror zarracha kuchlanganligi H, bo‘lgan magnit may-
doni_ga kiritilsa, o‘zaro ta’sirlashish natijasida zarracha muayyan holat-
larni oladi. Bu holatlar spin kvant soni J bilan bog‘lanishda bo‘ladi.
Masalan,

R e 1 : y
J = 5 bo‘lgan proton uchun goetlhs 2 bo‘ladi. Proton magnit

maydonida ikki holatda bo‘lishi mumkin. Boshgacha aytganda, proton
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I4-rasm. Yadro spinining magnit maydonida
Jjoylashuvi.

hosil giladigan magnit maydonining kuch chiziglari tashgi maydon
(Hy) kuch chiziglari bilan bir tomonga, yo unga garama-qarshi yo*-
nalgan bo‘lishi mumkin (14-rasm).

Bitta proton ganday qilib ikki xil yo‘nalishga ega maydon hosil
qilishini quyidagicha tushuntirish mumkin. Agar 1 g miqgdorida
vodorod ioni olinsa, unda 6,3:1023 dona proton bo‘ladi. Magnit
maydonida ana shu miqdor protonning bir gismi hosil bo‘lgan
maydon () bilan bir xil bo‘lib, uni kuchaytiradi, golgan gisminiki
esa tashqi maydonga qarama-garshi bo‘ladi, ya’ni tashgi maydonini
susaytiradi. Boshqacha aytganda, spinlar maydon bo‘vlab va teskari
yo‘nalishda joylashadi. Asosiy maydon (Hy) ni kuchaytiradigan
yadrolar energiyasi uni susaytiradigan vadrolar energiyasidan kichik
bo‘ladi (15-rasm). Odatda, bu hol yadrolarning energetik pog‘onalari
magnit maydonida ikkiga ajralishi deyiladi.

Shunday qilib, yadrolarning bir gismi pastki pog‘onada, qolgan
gismi esa energiyasi ko‘proq bo‘lgan yuqori pog‘onada joylashadi.
Pog‘onalar energiyalarining farqi AE ga teng. Tabiiyki, pastki pog‘ona
energiyasi kichik bo‘lgani uchun unda yuqori pog‘onaga nisbatan
ko'proq yadrolar joylashadi. Boshgacha aytganda, hosil bo‘lgan
maydonlar yo*nalishi tashgi maydon (H;) yo‘nalishi bilan bir xil
bo‘ladigan yadrolar nisbatan ko‘proq bo‘ladi. Lekin bu farq uncha
katta emas. Odatdagi haroratlarda yugori va quyi pog‘onalar
zichligidagi farq umumiy yadrolarning 0,00001 qismidan oshmaydi.
Masalan, yuqori pog‘onada 1000000 yadro bo‘lib, quyi pog‘onada

1000000-0,00001
( LA PitRL)
ortiq bo‘ladi, xolos.

Pog‘onalardagi yadrolar zichligidagi bu fargning kam bo‘lishiga
sabab, yuqori va quyi pog‘onalar energiyalaridagi farq (AE) ning
kichikligidir. Yadro magnit rezonansi usulining mohiyatini mana

=10} 1000010 ta yadro, ya’ni o‘ntagina atom yadro
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—
% » H

'y
1 Magnit maydoni
P J =-- H,ga antiparallel
- e ~ yadrolar
= s
é s
e
S| E, 5
= Magnit maydoni ™ | :
bo ‘lmagan yadrolar ™ I Magnit maydoni
energiyasi J =+ 5 H, ga parallel
yadrolar

15-rasm. Magnit maydonida yadrolar energetik pog‘onalarining ajralishi.

bund:'sy ifodalash mumkin: har ikkala pog‘onadagi yadrolarni teng-
lashtirish uchun tashqaridan energiya beriladi. Bunda pastki pog‘ona-
dagi yadrolar yugqori pog ‘onaga ko ‘chib o ‘tad_f’. Boshqacha aytganda,
yvadrolar spini teskarisiga o‘zgaradi. Endi asosiy maydoln (HU_)
yo'nalishiga garama-qarshi maydon hosil qiluvchi yadrolar soni oﬁgdz‘
Oftadigan yadrolar soni kam, pog‘onalar energiyalari o‘rtasidagi farq
(AE) kichik bo‘lgani uchun bu otishni energiyasi kam bo‘lgan (to‘lgin
uzunligi katta, chastotasi kichik) radioto‘lginlar yordamida amalga
oshirish mumkin.

Lekin ana shu kichik migdoriy energiya (AE) moddaning radio-
chastotali to‘lgin yutishi va uni kuzatish uchun kifoya. Pog‘onalar
energiyalarining farqgi tashqi maydonning kuchlanganligiga to‘gri
proporsionaldir;

AR = LB (19)
Z+T
bu yerda: # — Plank doimiysi, J — proporsionallik koeffitsiyenti,
H, — tashgi maydon kuchlanganligi.
E = hv bo‘lgani uchun

hJ-H,
.

! J-H
hy = yoki v = o h” 20)

(20) tenglama yadro magnit rezonansi (YMR) ning asosiy tengla-
masidir. Yadro magnit rezonansini kuzatish uchun modda ampulaga
solinib, yuqori kuchlanishli doimiy magnit maydoniga kiritiladi
(16-rasm). Ampulaga g‘altak o‘ralgan bo‘lib, undan radio chastotali
O°zgaruvchan tok o‘tkaziladi. Tokning chastotasini generatordan
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16-rasm. YMR-spektometrining umumiy sxemasi.

NN

o‘zgartirib turish mumkin. Ampulaga o‘ralgan g‘altakdan o‘tgan tok
o‘zgaruvchan magnit maydoni hosil giladi. Energiya modda tomo-
nidan ana shu maydon ko‘rinishida yutiladi. Generatordan berila-
yotgan chastota (v) ni oshira borib uni shunday giymatga yetkazish
mumkinki, bu giymat (20) tenglamani ganoatlantiradi. Ana shu paytda
modda energiya yutadi. Odatda, bunda rezonans vujudga keldi deyi-
ladi.

Modda energiya vutganda zanjirdagi tok kamayib ketadi. Energiya
vutilishi tugagandan keyin, zanjirdagi tok asli holiga gaytadi. Endi
chastotaning har ganday o‘zgartirilishi moddaga ta’sir gilmaydi. Ana
shunday hosil gilingan yadro magnit rezonansi (YMR)-spektr
17-rasmda ko‘rsatilgan. Spektrdagi cho‘qqi (cho‘qqi) signal deyiladi.
Chastota (v) doimiy qoldirilib, magnit maydoni kuchlanganligi (/7,)
o‘zgartiriladi. (N,) giymati (20) tenglamani ganoatlantirganda rezo-
nans kuzatiladi. Hozir 40,60,100 MGz (megagers = 10° gers) chas-
totada ishlaydigan spektrometrlar mavjud.

Yadro magnit rezonansi (YMR) spektrlari, odatda, eritmalarda
(modda suyuq bo‘lsa, shu holicha) olinadi. Eritmaning konsentratsiyasi
5—20 % atrofida bo‘ladi. Spektr olish uchun zarur bo‘lgan modda
miqdori 25—30 mg. Erituvchi sifatida YMR-spektr bermaydigan
(CC1,CSi) yoki boshga organik birikmalar, rezonans bermaydigan
sohada energiya yutuvchi moddalar (CDC1;- deyteroxloroform) ishla-
tiladi. Yadro magnit rezonansi (YMR)-spektri to‘rtta kattalik bilan
tavsiflanadi:
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——— Kuchsiz maydon

Signal

Yutilish

Kuchsiz maydon  Kuchli maydon
magnit maydoni  kuchlanganligi

N £ =

17-rasm. Yadro magnit rezonansi (YMR) spekitri.

-

1. Signallar cho‘qqilarining o‘rni.
2. Signallar soni

3. Signallar,tezligi.

4. Signallarning ajralib ketishi.

3.5-§. Yadro magnit rezonansi spektroskopiyasida
signallarning o‘rni va kimyoviy siljish

Yadro magnit rezonansi (YMR) asosiy tenglamasi (20) dan
ko‘rinadiki, proton doim bir xil signal (bitta chastotada cho‘qqi)
berishi zarur. Chunki hamma protonlar tabiati jihatidan bir-biridan
farq giladi. Tenglamadagi J, rezonans paytida esa v va H, lar ham
barcha protonlar uchun doimiydir. Amalda turli molekuladagi, hatto
bitta molekuladagi proton (vodorod atomlar) rezonanslari chastotasi
(va’ni ion yutadigan energiyalari migdori) bir-biridan farg giladi.
Chastotalardagi bu farqg protonlar tufayli emas, chunki yuqorida
ko'rib o‘tganimizdek, barcha protonlar uchun tenglama (20) bir xil.
Rezonans sodir bo‘ladigan chastotalarning har xilligiga sabab shun-
daki, turli protonlarni turlicha atomlar o‘rab turadi. Protonlar atro-
fidagi elektron bulutlar zichligi ham har xil. Masalan, ba’zi proton-
larni go‘shbog‘, ikkinchi xillarini oddiy yoki uchbog® elektron buluti
0'rab olgan va hokazo. Ana shu qo‘shni yadrolar va elektron bulut-
lar tashgqi maydon (H,) bilan ta’sirlashadi. Tabiiyki, molekuladagi
p}‘o'tonlar turlicha o‘rab olinganligi uchun ular magnit maydonida
O_Zln:l har xil tutadi, ya’ni ular yutadigan energiyalarining chastotalari
bir-biridan oz bo‘lsa-da farg giladi. Boshgacha aytganda, proton
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atrofidagi go‘shni elektronlar zaryadli va harakatda bo‘lgani uchun
magnit maydonini hosil giladi. U lokal maydon deyiladi.

Lokal magnit maydoni tashgi maydon (H,) yo‘nalishi bilan parallel
bo‘lishi, ya’ni uni kuchaytirishi yo susaytirishi mumkin. Shuning
uchun tashqgaridan qo‘yilgan maydon (H,) molekuladagi barcha pro-
tonlar uchun bir xil bo‘lsa ham, protonlarni o‘rab olgan elektronlar
magnit maydoni har xil bo‘lgani uchun tashgi maydon protonlarga
turlicha ta’sir ko‘rsatadi.

Masalan, agar lokal maydon tashqi maydonga parallel bo‘lsa
(uni kuchaytirsa), signal kuchsiz maydonda kuzatiladi, ya'ni rezo-
nansni vujudga keltirish uchun tashgaridan beriladigan maydon (H,)
energiyasi kamroq bo‘lsa ham kifoya (dezckranlashish). Aksincha,
lokal maydon garama-qarshi yo‘nalgan bo‘lsa (tashgi maydonni
susaytirsa), signal tashqi maydonning kattarog chastotasi (ko‘proq
energiva kuchli maydon)da kuzatiladi (ekranlashish). Lokal maydon
N, ni susaytiruvchi hollar ko*proq uchraydi. Buni 18-rasmdan ko’rish
mumkin. Shunday qilib, lokal maydon H; ni biror migdor (c-sigma)ga
kamaytiradi:

H=H, — c-H, = (1-6)H, 1)

N — effektiv maydon, ¢ — ekranlashish konstantasi deyiladi.
A-clektron tashgaridan go‘vilgan maydon kuch chiziglarini aylanib
harakat gilishga intiladi, uning hosil gilgan maydon yo‘nalishi esa
tashgi maydonga antiparallel bo‘ladi (Lens gonuni). Demak, rezonans
N, da emas, balki undan kuchsizroq N da kuzatiladi, ya’ni:

v=l H yoki v=y5--H, @

Ekranlanish gancha kam bo‘lsa
(o-kichik), rezonans vujudga keltirish
uchun tashgaridan beriladigan maydon
kuchlanishi va muvofiq ravishda ta’sir
etiladigan chastota (energiya) ham
shuncha kichik bo‘ladi. Aksincha ¢ ning
katta bo‘lishi H,; ni oshiradi — Hy
18§-rasm. Tashqi maydon (H,) H, g2 yaginlashib goladi. Signal esa
ta’sirida elektr maydonning kuchli maydon (ko‘p energiya) da kuza-

hosil bolishi. tiladi. Turlicha qurshalgan protonlar
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uchun o-ning har xil bo‘lishi tushunarli. Proton bilan qo‘shni atom
va gruppalarining elektronakseptor xossasi qancha katta bo‘lsa, proton
shuncha kam ekranlashadi. Chunki bu gruppalar proton atrofidagi
elektronlarni o‘ziga tortadi, natijada proton atrofida elektronlar hosil
gilgan yo‘nalishi N, ning antiparallel lokal maydon kichik bo‘ladi va
rezonans N, ning kichikrog giymati (kuchsiz maydon) da yuzaga
keladi. Elektrondonor atom va gruppalar aksincha ta’sir ko‘rsatadi.
Elektronakseptor atom va gruppalarga F, Cl, NO,, CN, OR, COOR
elektrondonoriarga radikallarga (CN,, C,H; va h k.) ni misol gilib
keltirish mumkin.

Molekulada turli holatda protonlarning turli chastotalarda bera-
digan signallari kimyoviy siljish deyiladi. Ko*pincha kimyoviy siljish
deb spektrdagi turli signallar o‘rtasidagi masofaga aytiladi:
170Gs 406

O 0f =1, 7 va :

60710° 100-10
Bu ikkala tushuncha aslida bitta narsadir. Turli laboratoriyalar
har xil spektrometrlarga ega. Ular ishchi chastotalari (40, 60 yoki
100) MGs bilan bir-biridan farq qiladi. Ma’lumki, rezonans signal
chastota (v) ga to‘g‘ri proporsionaldir. Shunday ckan turli chas-
totalarda olingan bitta moddaning signali har xil bo‘lishi zarur. Chu-
nonchi 60 MGs li asbobda biror proton 102 gersda rezonans bersa,
100 MGs lida bu giymat 170 Gs ga teng bo‘ladi. Turli chastotalarda
olingan signallarni tagqoslash uchun gerslarda ifodalangan signal
chastotasi ishchi chastotaga bo‘linadi. Qulaylik uchun bu nisbat 10 ga
ko*paytiriladi. Hosil qgilingan birlik ishchi chastotaga nisbatan olingan
million hissalari deyiladi. Masalan, yugoridagi misol uchun har ikkala
holda ham million hissa (m. h) ga ega bo‘lamiz.
o Protonlarning tajribada topiladigan kimyoviy yoki rezonans sil-
Jishlari o‘zgarmasmi yoki biror narsaga nisbatan olinadimi, degan
savol orinlidir. Alohida olingan, ya’ni hech qanday qo‘shnilari va
elektroni bo‘lmagan protonning kimyoviy siljishini o‘lchab, uni nol
deb gabul gilib, boshqa «o‘rab olingan» protonlar rezonans signallarini
Shuﬂg'a nisbatan aniglash mumkin, lekin protonning absolut rezonans
Slgr}ahr}i aniglash giyin. Shuning uchun etalon moddadan foyda-
La(;lﬂad!._Etalon imkoniyati boricha bittagina signal berishi, u ham
5 pchilik protonlar bcmdigan signaldan chetda joylashishi zarur.
U talablarga tetrametilsilan [(CH),Si] javob beradi. Xalgaro etalon
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sifatida gabul gilingan tetrametilsilan (TMS) birmuncha afzalliklarga
cga. Birinchidan, undagi ikkita proton ham bir xil qurshab olingan.
Shuning uchun ular hammasi bitta chastotada energiya yutadi, ya'ni
spektrda yagona cho‘qqi kuzatiladi. Bu signal ham kuchli maydonda
yotadi. Neft hamda gazlardan ajratib olingan organik birikmalardagi
barcha protonlari nisbatan kuchsiz maydonda rezonansiga uchraydi,
[kkinchidan, TMS boshga organik moddalar bilan deyarli kimyoviy
ta’sirlashmaydi. Nihoyat, u uchuvchandir (spektr olib bolingandan
keyin, moddani yana osongina ajratib olish mumkin). TMSning
kamchiligi shundan iboratki, hamma organik birikmalar u bilan ara-
lashmaydi. Bunday paytda ko‘pincha TMS o‘rniga benzol, uchlamchi
butil spirt yoki suv ishlatiladi (suv moddaga aralashtirilmaydi, u
tashgi standart vazifasini bajaradi). Odatda, TMS ning signali 0 deb
gabul gilinadi.

(CH,) IC—— CH,COCH,
!

g, Of@d b £ l
e

1}
T T ¥ T 0 G\\
i 20 155 129 78 |
2 : iy ; 5
4’0 2;:‘)‘8 2'!’5 1;5 g 0 1. n
J) ! ! I i
; 4 ; - | 7, m. F
60 742 185 8,7 10
FEAT Chastotaning ortishi, ya ni kuchli maydon 4
CH—CH.
B ey : o
C,H, mo o Nl ey sipo || S
CH—CH{
B =475 8=4,75 5=3.62 Cﬁ ”I? 6=0,05
6=1,43
| ol : A N } & m. h
I Gy o 2 i 7 g
i RSS! QLB Bk simatl |, m B
J 6 3 ] g9 10

19-rasm. A — diaseton spirtining (60 MGs da olingan) 1 gersda, 2 gersda,
2 — ¢ shkalada, 3 -o© shkalada olingan; B — turli etalon moddalarining
YMR-spektrlari.
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Signallarning son giymati kuchsiz maydon tomon oshib boradi
Bu shkala & (delta) shkala deyiladi. Ko*pincha TMS signalini 10 gl
teng deb ham aytiladi. U holda rezonans signalning giymati kuchsiz
maydonga o‘tganda kamayib boradi. Bu t (tau) shkaladir. Demak’
kuchsiz maydonda rezonans beruvchi protonning kimyoviy siliishigz;
§ shkalada katta, T shkalada esa kichik giymat muvofiq keladi. Har
ikkala shkala o‘rtasida oddiygina bog‘lanish bor (19-rasm) 1 = i0—5
Raumdan ko‘rinib turibdiki (19-rasm, 4) ekranlashishi kam bo‘lgani uchun
gidroksil gruppaning protoni kuchsiz maydonda rezonansga uchraydi
Ekrdlﬂasllism kam bo‘lganda proton signali kuchsiz maydonda kuzatil'adi.

l(un)_fowy .SiljiSh giymati protonning qo‘shnilariga bog‘liq bo"]oani
uchun, birdaniga muayyan protonning atrofini o‘rab turgan amnc; va
gruppalar to‘g‘risida ham ma’lumotlar olingan. 4-jadvalda turli pro-
tonlarning kimyoviy siljishlari keltirilgan.

Kimyoviy siljish ko‘pincha formulalar bilan ifodalanadi:

kimyoviy siljish = Vnamuna ~Vetalon , ()¢ -
Ve (24)
yoki kimyoviy siljish = Huamuna = Hetaton _ 1
Hy

Bu tenglamadan foydalanib gersda berilgan signalni e )
Bl ntifieh mumkin: g erilgan signalni e shkalaga

_ Vnamuna —“VTMS 6
£= T - ) L (25)
bunda v;ys = 0; v = 60 Gs bo‘lgani uchun

_ 780 .6
T 10%i=1.3"m.h.
tB,Siljlinrri1)1:;:())\5131' Sllleh‘r'll }(o‘rib ghiqishdan oldin, unga ekranlashish
Asetilenmdmvcm m_lsol ke!t:ramlz (20-rasm, a, b, d).

g proto;(:l'dqmd]aﬂ‘ kuchli maydonda, aromatik halga va aldegid
s turibdzjm Nkl_lchsm maydonda_l rezonansga uchrashi 20-rasmdan
brinpalin n‘Lb ihoyat, proton mgnal@ uning muayyan funksional
G il i'; kzltélan fazoda joylashishiga ham bog‘lig (21-rasm).
e }glda yotgan protgn signali chapga (1), tekislikning
e sidagi (Z)L protonlar_51gnati o‘ngga (ko‘chish maydon

: onil va qo‘shbog' tekisligida (4, 5), shuningdek, C—C,
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Turli protonlarning kimyoviy siljishi

4-jadval

Kimyoviy siljish, million hissada (m.h.)
Protonlar turi
T G

Siklopropan 9.8 0,2
Birlamchi RCH, 9.1 0,9
Ikkilamchi R,CH, 8,7 1,3
Uchlamchi R,CH 8,5 1.5
Vinil C=C—H 4,154 46—49
Asetil C=C—H 7—8 2—3
Aromatik Ar—H 1.5—4 6—8.,5
Benzil Ar—C—H 7—17.8 2,2—3
Allil C=C—CH, 8,3 1,7
Ftoridlar HC—F 5,5—6 4—4.5
Xloridlar HC—Cl 6—7 3—4
Bromidlar HC—Br 6—7.,5 2,5—4
Yodidlar HC—1 6—8 2—4
Spirtlar HC—OH 6—6,6 3.4—4
Oddiy efirlar HC—OR 6—6,7 3,3—4
Murakkab efirlar RCOO—CH 5,9—6,3 3,7—4,1
Murakkab efilar HC—COOR 7,8—8 22,2
Kislotalar HC—COOH 7,4—8 22,6
Karbonil bog‘lanish HC—C=0 7.3—8 22,7
Aldegidlar RCHO 0—1 9—10
Gidroksil ROH 4,5—9 1—1,5
Fenol ArOH 2—6 4—12
Yenol C=C—OH T« 5« 15—17 o
Karboksil RCOOH 2« 0,5« 105—-12 |
Amin RNH, 5—9 1-5

risidagi
o‘
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20-rasm. Asetilen (a), benzol (b) va karbonil (d) gruppasidagi ekranlashish.
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21-rasm. Kimyoviy sﬂji§Mg protonning fazoviy joylashishi
bilan bog‘ligligi.

Chiziqlgcrlctl;}éibog Iar_ f.‘:hIZlfg'l bo‘ylab yotgan (6, 7) protonlar chapga,
b yuqorisidagi (&8, 9) protonlar signali esa o‘ngga, C= C

g* chizigi :
l(z;%ldfofoniwchl prgtonlar o‘ngga (10), chiziq tagi va yuqo-
protonlar signali chapga (kuchsiz maydon tomon) siljiydi.

Shb() fva >C= e 5
(2 g va >C=0 gruppa tekisligining tagi hamda yuqorisidagi

1 e .
J) protonlar signali esa kuchli maydonda kuzatiladi.
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Yugorida keltirilgan misollardan ko‘rinadiki, protonga qo‘shni
bo‘lgan atom gruppalar hosil giladigan lokal maydon kuch chiziglari
protonning yonidan o‘tsagina ekranlashish yoki dezekranlashish kuza-
tiladi. Proton yonidan o‘tadigan lokal maydon kuch chiziglari yo‘na-
lishi tashqi maydon (H,) bilan bir xil bo‘lib golgan sohalarda yotuvchi
protonlar dezekranlashishga, tashgi maydonga antiparallel bo‘lgan
sohalarda yotuvchi protonlar esa ekranlashishga uchraydi.

Asetilendagi uglerod sp-gibridlanish holatida. Benzol uglerodlari
esa sp-gibridlanishga uchragan. Asctilendagi uglerod nisbatan elek-
tronakseptor bo‘lgani uchun asetilen vodorodlari benzolnikiga nis-
batan kuchsiz maydonda rezonans berishi kerak edi. Amalda esa
buning aksi kuzatilishi ko‘rinib turibdi.

Proton bilan bog‘langan atom yoki gruppalar hosil giluvchi lokal
maydon yo‘nalishi tashgi maydon yo‘nalishiga nisbatan magsadga
muvofig (va’'ni parallel yoki antiparallel) joylashsa, bu guruhlar magnit
anizotrop gruppalar (21-rasm) deyiladi. Tashqi maydonga nisbatan
boshga yo‘nalishlarda lokal maydon hosil giluvchi atom va gruppalar
izotroplarga kiradi.

3.6-§. Yadro magnit rezonansi (YMR) spektroskopiyasida
signallar soni

Yadro magnit rezonansi spektrlaridagi signal cho‘qgilar soni
turlicha bo‘ladi. Spektrdagi cho‘qgilar sonini turlicha o‘rab olingan
protonlar belgilaydi. Boshgacha aytganda, bir xil tipdagi protonlar
bitta cho‘qqi beradi. Masalan, spektrda beshta proton bo‘lsa, shu
modda molekulasidagi vodorod atomlari besh xil deymiz. Bir xil
o‘rab olingan protonlar (ya’'ni beshta chastotada rezonans beruvchi)
. ekvivalent protenlar deyiladi. Har xil o‘rab olinganlari esa (turli
chastotali energiyalar yutuvchi) noekvivalent protonlardir:

CH3—CH1—CI CHEFCH—CI—CH;; CH3—CH2——CH-3(_11
a b a b a a b ¢

(1) (2) 3)

(1) da metil gruppasidagi uchta proton (a), metilen gruppasidagl
ikkita proton (b) ekvivalentdir. Shuningdek, (2) da oltita proton (a, a)
o‘zaro ekvivalent va hokazo.
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Protonlar kimyoviy magnit va sterekimyoviy ekvivalent bo‘ladi.
Kimyoviy ekvivalentlik 0‘z-o‘zidan tushunarli. Kimyoviy ekvivalent
protonJar magnit ekvivalent ham bo‘ladi. Masalan, misolimizdagi a
protonlar magnit ekvivalentdir. Protonlar sterekimyoviy ekvivalent
bo‘lishi uchun ular fazoda go‘shbog* yoki asimmetrik uglerod atomiga
nisbatan aynan bir xil joylashishi zarur:

Hjt\{J\C:C/Hb H_;C\C C/Hb
ot N ¥
H,CTa Hb 5T “NHb
Izobut_ilcn 2-brompropen
uchta signal uchta signal
W 4) : (5)
. cH?
H \C; o /Hb : ;
. o N Hp H H¢
Vinilxlorid
/)
uchta signal dH He
©) Metilsiklopropan
to‘rtta signal

(7

Ko‘rinib turibdiki, sterekimyovi i i

; . 3 yoviy ekvivalent prot ¢ -

el protonlar ham kimyo

! Et‘lll xkl\?ndlga (1) n‘levtil g‘ruppasinjng uchta protoni kimyoviy va

koa%: ehj lyaflent ekanini aytib o‘tdik. Agar (2) ning konformatsiy:alari

o cb‘qllba, bu ﬁkrga shubha tug‘iladi. Hagigatan ham etil xlo-
g biz kuzatgan bir lahzadagi konformatsiyasi (8) kabi bo‘lsin.

Metil guruhining bi -
e g bitta protoni xlorga nisbatan antiholatda
ikkitasi esa tutash holatdadir. , qolgan

i Cl ci
HYJ H
H H B
B Y H rxH
- s gl 3 H H H H
H p Y
H H
(®) ) (10)
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Metil gruppasi bitta protonining o‘rab olinishi golgan ikkitasidan
farq gilishini sezish giyin emas, ya’ni bu uchta proton magnit
ekvivalent emas. Unday bo‘lsa, nima uchun spektrda metil radikal
protonlarining ekvivalentligi kuzatiladi, ya’ni ular bitta signal beradi.
Buning sababi etil xloridda C—C bog® atrofida aylanish vaqti rezonans
bo‘ladigan vaqtga nisbatan Kichik. Boshgacha aytganda, modda spektri
olingunga (rezonans hosil gilinib, uni qayd gilingunga) qadar molekula
C—C bog* atrofida bir marta (balki undan ham ko‘prog) aylanib
chigadi. Demak, YMR-spektrometr hagqiqgiy anti va tutash holatdagi
protonlar signallarini emas, balki shu holatlarning o‘rtachasiga muvofiq
keladigan signallarni qayd qiladi. Agar (7—9) konformatsiyalarning
bir-biriga o‘tish (C—C bog* atrofida aylanishi) tezligi kichik bo‘lsa,
YMR-spektrometrda har gaysi konformatsiyani alohida rasmga olish
va demak, spektrda metil gruppa protonlarining magnit noekviva-
lentligini kuzatish mumkin bo‘lar edi. i

Konformatsiyalar yoki konfiguratsiyalarning bir-biriga sekin o‘tishi
va uni YMRda qayd gilinishi mumkin bo‘lgan hollar neft va gazlardan
olingan organik birikmalarda ko‘p uchraydi. Bu esa yadro magnit
rezonansi (YMR) spektroskopiyasining imkoniyatlarini juda kengay-
tiradi, chunki boshga birorta spektrometr bilan yuqoridagi o‘zgarish-
larni kuzatib bo‘lmaydi.

3.7- §. Yadro magnit rezonansi (YMR) spektroskopiyasida
signallar intensivligi

Magnit ekvivalent protonlar bitta cho‘qgi berishini ko‘rib o‘tdik.
Xo‘sh, unda ekvivalent protonlar sonini nima belgilaydi? Har gaysi
signal intensivligi cho‘qqining soniga proporsionaldir. Lekin cho‘qqilar
balandligini o‘lchash ishonchli emas, chunki bu intensivlik boshga
omillarga ham bog‘lig bo‘lishi mumkin. Shuning uchun ham odatda
cho‘qqi balandligini uning kengligiga ko‘paytmasidan, ya'ni cho‘qqi
maydonini o‘lchash usulidan foydalaniladi. Bu usul protonlar sonini
aniq topishga imkon beradi, YM R-spektrometrlarga maxsus elektron
qurilmalar o‘rnatilgan bo‘ladi. Uni integrator deyiladi. Bu usulda
topilgan protonlar intensivligiga integral tezlik deyiladi. Integrator
xuddi zinapoyaga o‘xshash egri chiziq chizadi. Sodda qilib bu «zina»
balandligi cho‘qgining kengligi bilan balandligi hisobga olingan
holdagi balandligidir. Zinalarning balandligi protonlar soniga propor-
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22-rasm. Uchlamchi para-butiltoluolning integral jadalliklari ko‘rsatilgan
o YMR-spekiri.

's'iopal (22—r.asm). Integrator pog‘onalarni signallarining ustida chizadi.
¢Zma»lan;;ng balandligini istalgan birliklar (sm, mm)da o‘lchash
mumkin. Ko‘pincha spektr olinadigan qog‘oz juda kichik katakcha-
larga bo‘lingan bo‘ladi. J e
22-rasmda o‘Ichov birligi sifatida ana shu katakchala
224 g r (ular rasmda
kq rsatilmagan) dan foydalanjlgan. «Zinarlarning balandliklari o‘lchab
O!mgandan kc_ymgl b_ajariladigan ish xuddi moddaning foiz tarkibini
hlsoblas-h asosida uning formulasini chigarishga o‘xshash.
9_0?,380. _2,9 : 3,8_=3,0 : 10 : 1,3 yaxlitlash uchun 3 ga ko‘paytirilsa,
ot .3,2 yoki 9,0:3,0: 4. Shunday qilib, balandligi 8,8 katak
kclzlfj?n l(\i}md(cllmg'a 9 IEa, 2,9 ga 3 ta, 3,8 ga esa 4 ta proton to‘g'ri
- Moddaning formulasi ma’l ‘lgani i
e um bo‘lgani uchun natijalarni
Mole’]zuladagi jami (16 ta) proton 8,8+2,9+3,8=15.5 katakka
ket;’-a 53 1,03 tezlikka ega. U holda bitta protonga birlik muvofig
LRIE A B
<o e jn;a;(, 8:8 l,?.‘i = 9,06; 2,9 - 1,03 = 2,98 yoki -3;
halqag,a (Signégl ?c‘;\fcﬁspatuaga ega bo‘lamiz. To‘rtta proton aromatik
(Signal kuch chsiz maydonda), 9 ta proton metil radikallariga
(Gigniil kuchl'l maydonda) va ut;.hta proton bitta metil radikaliga
moddaning ;OmaYGOT}da) ‘tcglshh gkanligini bilish giyin emas. Agar
rmglam bo‘lmasa, integral tezliklaridan foydalanib
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protonlar soni quyidagicha topiladi. Noma’lum modda spekiri
integrator yordamida olinadi, ya’ni unda cho‘qqilarning integral
tezliklari keltirilgan bo‘lsin. Aytaylik, modda molekulasi o‘ziga xos
signallar beruvchi funksional gruppa (—C=0—H, —COOH,
CH,CO—) ga ega. Odatda, gruppalar kuchsiz maydonda signal beradi.
Masalan, molekulada metoksigruppa bo'lsa, uning qayerda rezonans
berishi bizga ma’lum. Shu signalning integral tezligi 1,5 katakka
teng deylik. U holda integral tezligi 9,0 bo‘lgan cho‘qgiga 6 ta
proton to‘g‘ri keladi. Boshqa cho*qgilar uchun ham shunday hisob-
lashlarni bajarish giyin emas.

3.8-§. Yadro magnit rezonansi (YMR) spektroskopiyasida
signallarning ajralib ketishi

Yugoridagi mavzuda keltirgan misol va ko‘rib chiqilgan spektrlar
mukammalligi past bo‘lgan spektrometrlardan olingan. Yugori mu-
kammallikka ega spektrometrda olingan spektrlarda signallarning
ajralib ketishi kuzatiladi. Masalan, etil spirtining ikki xil spektri
taggoslansa ular o‘rtasidagi farq yaqqol ko*rinadi (23-rasm). Rezonans
signallarining ajralib ketishiga sababchi go‘shni protonlardir. Tushu-
narli bo‘lishi uchun A—B protonlardan iborat molekulani ko‘rib chiga-
miz. Bu protonlar ekvivalent emas, chunki signal bitta cho‘qqgidan
iborat bo‘lmaydi. A protonga gandaydir H effektiv maydon ta’sir
gilayotgan bo‘lsin. Bunda B proton lokal maydon hosil giladi. Bu
maydonning kuchlanganligidir. Lokal maydon yo‘nalishi effektiv
maydon (H) yo‘nalishi bilan parallel yoki antiparallel bo‘lishi mumkin,
ya’ni uni kuchaytiradi yoki susaytiradi. Shunday qilib, A proton 0'Z
atrofida ikkita maydonni «ko‘radi», ya’ni birinchisi A ga nisbatan
sal kuchaygan maydon (H+9), ikkinchisi esa sal susaygan maydon
(H—38) bo‘ladi. U o‘zini goh (H+39), goh (H—38) maydonga «soladi».
A proton (H+38) maydonda ekanligida uning signali nisbatan kuchsiz
maydonda (kamroq energiyada) kuzatiladi. A proton (H—5) may-
donda bo‘lganda esa signal nisbatan kuchli maydon (ko‘proq ener-
giva)da joylashgan bo'ladi. Demak, A4 proton tezligi bir-biriga teng
va yonma-yon joylashgan ikkita (dublet) signal beradi. B proton
xususida ham aynan shunday deyish mumkin, ya’ni u ham dublet
cho‘qgi hosil giladi (24-rasm).
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Tashgi maydonning kuchayishi —

Tashgi maydonning kuchayishi ——

23-rasm. Etif spirtining mukammalligi past (@) va mukammalligi yuqori (5)
spektrometrlarda olingan YMR-spektri.
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24-rasm. Gazdan olingan 1,1,2-tribrommetanning YMR-spektri.

o My

Molekuladagi C va Br atomlari nomagnit bo‘lgani uchun spektrda

ishtirok ‘etmaydi. Bunda butun ta’sirlanish vodorod atomlarining
yadrolari o‘rtasida boradi:

g
D>CH—C_
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Ikkilamchi uglerod atomidagi ikkita proton ekvivalent bo‘lgani
uchun bitta signal, ya’ni singlet beradi. Lekin bu protonlar uchlamchi
ugleroddagi yagona proton hosil giladigan lokal maydon ta’sirida
bo‘ladi. Bu maydon effektiv maydon bo‘ylab va unga garama-garshi
yo‘nalishi mumkin. Demak, metilen guruhi signalining intensivligi
bir xil dubletdan iborat. Buni sxema tarzida ifodalasak:

peabiin

s ; H, tashgi

DY
- maydon

Ajralmagan ™ 1
signal

Uchlamchi ugleroddagi proton (II) ga CH dagi protonlar hosil
gilgan lokal maydonlar ta’sir giladi. Bu ikkita lokal maydon tashqi
maydonga uch xil ta’sir ko‘rsatadi, jumladan, o- va B- protonlar
lokal maydoni:

1) tashgi maydonni susaytiradi;

2) tashgi maydonni kuchaytiradi;

3) a) o — susaytiradi b) oo — kuchaytiradi

B — kuchaytiradi; B — susaytiradi.

a) va b) holatlarining ta’siri bir xil. Shuning uchun ham lokal
maydonlarning A, ga nisbatan a va b yo‘nalishlariga bitta signal
to‘g'ri keladi. Faqgat 3- ning intensivligi 1- va 2-larga nisbatan ikki
marta katta bo‘ladi.

Demak, Il proton spektrda uchta cho‘qqi (triplet) beradi.
Cho‘qgilarning intensivligi 1:2:1 kabi. Shunday qilib, 1,1,2-tribro-
metan spektridagi triplet 11 protonga, duplet esa I protonlarga
taalluglidir (25-rasm). 1,1,2-tribrometanning spektri ham aynan shun-
day bo‘ladi. Endi etil spirtga gaytamiz (26-rasm). OH guruhi protoni
metilen va metil protonlaridan kislorod (nomagnit) orgali ajralganligi
uchun ular ta’sirlashmaydi. Metil radikali esa metilen protonlari
ta’sirida triplet hosil giladi.

26-rasmdan ko‘rinib turibdiki, etil spirtdagi metilen guruhi signal
spektrda to‘rtta (kvartet)cho‘qqgidan iborat. Kvartet tezliklari 1:3:3: 1
kabi tagsimlangan.

Qo‘shni protonlar ta’sirida spektrdagi signallarning ajralib ketishi
spin-spin ta’sir deyiladi. Spektdagi dublet, triplet va hokazolar umumiy
gilib multiplet deb ataladi. E’tibor berilsa, spin-spin ta’sir kimyoviy

siljishga ta’sir gilmaydi. Turli protonlarning siljishi ularning avvalgi
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25-rasm. 1,1,2-tribrometan spektridagi triplet II protonga,
duplet esa I protonlarga taallugliligi sxemasi.
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26-rasm. Etil spirti spektridagi triplet Il protonga,
duplet esa I protonlarga taallugliligi sxemasi.

chastotasida kuzatilaveradi, lekin bu chastota endi dublet, triplet va
kvartetning o‘rtasiga to‘g‘ri keladi. Umuman, multipletlar doim
kimyoviy siljishlar o‘lchanadigan markazga nisbatan simmetrikdir.
Spin-spin ta’sir turli signallar sonini o‘zgartirmaydi. Masalan, etil
spektrida uch xil (OH, CH,, CH,) signal kuzatilishi kerak edi. Faqat
har gaysi tip signal bir necha cho‘qqiga ajralib ketgan. Multipletlardagi
cho‘qqilar o‘rtasidagi bu masofa spin-spin ta’sir konstantasi (SSTK)
deyiladi va J harfi bilan belgilanadi (27-rasm). Multipletdagi cho‘q-
gilar intensivliklarining nisbati ham simmetrik. Masalan, 1:1,1:2:1
Yokt 13731 va hokazo.

Lekin bunday simmetriya doim kuzatilavermaydi. Ko‘pchilik
hollarda chetlanishlar mavjud bo‘ladi. Agar spektrda multipletlar
orasidagi masofa (kimyoviy siljishlar) spin-spin ta’sir konstantasi (/)
ga nisbatan ancha katta bo‘lsa, simmetrik multipletlar hosil bo‘ladi.
B‘unday spektr birinchi tartibli deyiladi. Agar qo‘shni multipletlar
kimyoviy giymati orasidagi farq SSTK dan kichik bo‘lsa, bu ikkinchi
tartibli spektr hisoblanadi. Bunday hollarda (ya’ni XS < SSTK yoki
XS=SSTK) spektr juda murakkablashib ketadi. Uni birinchi tartibli
spektrga o‘tkazish uchun yuqori chastotali (100 va 300 MGs)
Spelftrqmetrlardan foydalaniladi va molekuladagi protonlardan bitta
yoki bir nechtasij deyteriyga almashtiriladi.
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27-rasm. Spin-spin ta’sir konstantalari.

Proton-protonga nisbatan proton-deyteriy ta’sirlashishda SSTK
yetti marta katta. Shuning uchun ham spektr soddalashadi. Ba’zi
hollarda spektrning u yoki bu gismini soddalashtirishga to‘g’ri keladi.
Bunday hollarda «go‘sh rezonans» usulidan foydalaniladi.

Spin-spin ta’sir ikkita noekvivalent proton o‘rtasida vujudga
keladi. Bu protonlar go‘shni uglerod atomlarida yoki bitta uglerod
atomida bo‘lishi mumkin. Ko‘prog birinchi tipdagi protonlar
uchraydi. Demak, protonlari bir-biriga ckvivalent ikkita gruppa 0‘zaro
ta’sirlashmaydi, ya’ni ularning spektrida ajralish kuzatilmaydi.
Masalan,

CH,—CH,, CH,CL,—CH,Cl, (CH;)—CHBr—CH,Br, Ar—R da
va hokazo.

Ta’sirlashish fagat go‘shni atomlarda bo‘ladimi yoki uzogroq
protonlar ham spin-spin ta’siriga egami? Fagat oddiy bog'lar tutuvchi
zanjirda SST quyidagicha:

|
H—C—H H—C—C—H H—C—-C—C—H
i s Nl Lt (o BN T
J=10—15 Gs J=5—8 Gs J=0 (ta’sirlanish yo'q)
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Agar molekulada uchlamchi bog® bo‘lsa, ta’sir masofasi ortadi.
Masalan: CH;—C=C—C=C—C=C—CH,X birikmada CH, va CH,
protonlar to‘qqizta bog‘ orgali ta’sirlashadi (J#0). Yuqoridagi birik-
mada esa bog'lar to‘rtta edi. Spin-spin ta’sirni uzatish xususiyatining
kuchliligiga qarab bog‘larni quyidagi gatorga joylashtirish mumkin:

=P 0=0C>C—C

Qo‘sh va uchbogli birikmalardagi «uzog» ta’sir oddiy bog‘li
birikmalarga nisbatan kuchli bo‘ladi (C= C). Bir-biridan ikkita va
uchta bog® bilan ajratilgan A, B, C tipdagi protonlar SSTK ham
bir-biridan farq giladi.

L - - ——

¥ 6-14 Gs X > ~

03  c- C=g c=C. §
H7 H
A B

A tipda joylashgan protonlar vitsinal, B tipdagilari esa geminal pro-
tonlar deyiladi. 5-jadvalda turli protonlar uchun SSTK qgiymatlari keltirilgan.

S-jadval
I, Gs |
H, H, 1913
12=15 =
C QLH ac
> <HB 8y 1.27-10
H
A
- 0,352 R
>C C<H : H, = Lin 1714

>CH,—CH,< | 2-9

H
HA>C=C< o [T
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S-jadvalning davomi

L. Gs I, Gs
¢ CH H, __
>C=L<H 4-10 i g 15753
A L 1A4=2
I 5,2-5,5
CHB< H ](_'D 0'9
0

>c=c< 0,52 N
HA

>c=CH,—CH,=C< | 10-13

HB
C.HA—CI,<H 1-3 Hpr—Ha I,, 34
OR 0,6-1
H, R pc 1.8~

>CH,—C=C—H; | 3 .

Shunday qilib, spin-spin ta’sir spektrni murakkablashtirilsa ham
uning ahamiyati katta. Chunki undan foydalanib protonning
go‘shnilari to‘g‘risida juda muhim ma’lumotlar olish mumkin. Bu
esa, 0‘z navbatida, moddaning tuzilishini aniglashni osonlashtiradi.

‘) Nazorat savollari
L]

1.

(%)

Organik birikmalarni tuzilishi ultrabinafsha spektroskopiya yordamida
ganday aniglanadi?

. Sis-trans izomerlarni farglashda UB-spektrlash yordam beradimi?
. Elektron spektroskopiyada jami o‘tishlar nechta guruhga ajratiladi?
. Ma’lum va noma’lum moddalarning UB-spektrini bir xil sharoitda

olib, ayni moddalarning bir xil yoki bir xil emasligini isbotlash
mumkinmi? Qanday qilib?

. UF-spektroskopiyadan foydalanib molekulani aylanma, tebranma

va qo‘zg‘algan holatga o‘tkazish uchun nima qilish kerak?

. Molekuladagi energiyaning aylanma, tebranma va elektron

pog‘onalari hagida nimalarni bilasiz?

. Valant tebranish nimani anglatadi?
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16.
17.
18.
19.

20.
21
22
23.
24.

25:
26.
27.

. IQ-spektroskopiyadan foydalanib ganday moddalarning sifat va

miqgdori o‘rganiladi?

_ Sklet tebranish nima?
_ Turli tip bog‘lari bo‘lgan izomerlarni 1Q-spektroskopiya usulida

ganday topiladi?

_ Aromatik birikmalarning tavsifiy chastotalar sohasi ganday?
_ Infragizil spektrda bog‘larning yutilish maksimumini ganday kuza-

tiladi?

_ Infragizil spektroskopiyada gaytar organik reaksiyalarni sifat va

miqgdoriy jihatdan ganday o‘rganiladi?

. Molekulaning konfiguratsiya va konformatsiyasini 1Q-spektridan

foydalanib ganday o‘rganiladi?

1Q-spektroskopiya orqali, organik moddalar molekulalarining konfi-
guratsiyasi va konformatsiyasi to‘g‘risida xulosa chigarish mumkinmi?
Yadro magnit rezonansi usulida radioto‘lginlar ganday beriladi?
Yadro magnit rezonansini kattaliklardagi tavsifi ganday?
Moddalarnfng YMR-spektrini ganday holatda olish mumkin?
Magnit maydonida yadrolar energetik pog‘onalarning ajralishini
tushuntira olasizmi?

YMR-spektr ganday kattaliklar bilan tavsiflanadi?

Signallar soni nimani bildiradi?

YM R-spektroskopiyasida signallarning ganday o‘rni bor?
YMR-spektroskopiyasida kimyoviy siljish ganday yuzaga keladi?
Neftni tuzilishini o‘rganishda YMR-spektroskopiyasi ganday aha-
miyatga ega?

YMR-spektroskopiyada integrator nima uchun o‘rnatiladi?
Spektrning ajralib ketishi deganda nima tushuniladi?

Maydonning kuchayishi gachon yuzaga keladi?




1V BOB. SPEKTROMETRIK TAHLIL USULI
4.1- §. Mass-spektrometriya tahlil usuli

Bu tahlil usuli neft va gaz mahsulotlaridan olinadigan modda-
larning sifatini va molekular og‘irligini aniglashga yordam berishi
bilan birga: ultrabinafsha (UB), infraqizil (IQ), yadro magnit rezonansi
(YMR) usullarida olingan ma’lumotlarni to‘ldiradi.

Mass-spektrometriya moddani tekshirishning shu modda massasini
(ko‘pincha, massaning zaryadga nisbati m/e ni) va tekshirilayotgan
moddadan olinadigan yoki o‘rganilayotgan aralashmada bor bo‘lgan
ionlarning nisbiy miqdorini aniglashga asoslangan. Bu usulda modda
mass-spektral asboblar yordamida tekshiriladi.

Mass-spektrometriya usuli bilan molekuladagi funksional gruppalar
molekulaning gaysi joyida joylashganligini, aynigsa, molekulaning
tashgarisiga joylashgan yon zanjirlarni aniglash mumkin. Bu usulda
tahlil uchun oz migdorda (1—2 milligramm) modda sarflanadi va
gisga vaqt ichida ma’lumot olinadi.

Tekshirilayotgan modda gaz, suyuq, gattiq bo‘lishidan gat’i nazar,
ular past haroratda bug‘ holatiga o‘tkaziladi. So‘ngra elektron ogimi
bilan molekulaga kuchli zarba beriladi, natijada molekula elektron
chiqarib, musbat zaryadli zarrachaga aylanadi. Bu zarrachalar magnit
maydoniga ta’sir etib, kollektor orgali hisobga olinadi.

Masalan, aseton molekulasiga elektronlar oqimi ta’sir ettirilganda
dastlab u musbat zaryadli zarracha (a) ga aylanadi, so‘ngra metil
radikal chiqib ketib 43 m/e og'irligiga ega bo‘lgan zarracha (b) hosil
bo‘ladi:

CH, —(|J=0+e—>CH3 —§=0LCH3 —¢ =0*
m/e 43
CH CH

3 3
a) b)

Etil spirtining parchalanishi quyidagi sxema bo‘yicha ikki yo‘na-
lishda ketadi:
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__ CH,—~CH=OH'
EHOH + ¢ — CH,—CH,—OH" m/e 43

e

CH,=OH"
m/e 43

Birinchi vo‘nalishda bir atom vodorodini yo‘qolib 45 m/e og'ir-
ligiga ega l}O:Igan massa, ikkinchi yo‘nalishda metil gruppa yo‘qotib
41 m/e og‘irlikka ega bo‘lgan massa hosil giladi.

Boshgacha aytganda, mass-spektrometriya gaz holatidagi moddani
chuqur vakuumda (107,10"? mm. simob ustunida) elektronlar ogimi
bilan bombardimon gilib parchalash va hosil bo‘lgan ion-«bo‘lak»larni
tahlil gilishga asoslangan. Odatda, elektronlar ogimi energiyasi 50—
70 elektron-volt (ev.) atrofida’ bo‘ladi. Bu energiya ionlanish ener-
giyasidan va molekuladagi bog‘larni uzish uchun kerakli energiyadan
ancha ko‘p. Bombardimon qilayotgan elektronlar ta’sirida moddadan
bitta elektron ajrdlib chigadi. Bu elektron getero-atomning umumlash-
magan juftining yoki qo‘shbog‘, yoxud aromatik sistemaning bitta
elektroni bo‘lishi mumkin. Natijada molekular ion deb ataluvchi
kation (M) hosil bo‘ladi. Hosil bo‘lgan ion (M*) ning molekular
massasi dastlabki organik moddaning molekular massasi bilan bir xil
bo‘lishi o‘z-o‘zidan tushunarli. Shunday qilib, bir vaqtning o‘zida
moddaning molekular massasi ham shakllanadi:

M+e —> M"+ 2e
organik modda molekular ion

So‘ngra hosil bo‘lgan molekular ion (M*) ning bir gismi, ba’zan
hammasi parchalanadi. Ayrim hollarda neytral molekulalar ham hosil
bo‘lishi mumkin. Qizig‘i shundaki, ionlar, asosan, musbat bir zaryad-
lidir. Kamdan kam hollarda musbat ikki va manfiy zaryadli bo‘lishi
Kuzatiladi. Elektronlar chuqur vakuumda bombardimon gilingani
uchun ionlar kam hosil bo‘ladi. Bu esa, o‘z navbatida, spektrning
mumkkablaslﬂb ketmasligini ta’minlaydi. Tahlil gilinadigan moddaning
JUQa kam miqdori (1 mg va hatto 103 mg) mass-spektrometriyani
fizik usullar ichida oldingi o‘rinlardan biriga qo‘yadi. 28-rasmda
mass-spektrometrning umumiy sxemasi keltirigan.

Modda bombardimon gilinishidan oldin bug® holatiga o‘tkaziladi.
Shundagina uning elektronlar ogimi bilan to‘qnashishi tezlashadi.
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28-rasm. Mass-spektrometrning umumiy tuzilishi:

1 — elektronlar manbayi; 2 — bombardimon qilish kamerasi; 3 — tezlashtiruvchi

plastinkalar; 4 — vakuum nasos; 5 — ionlar ogimi; 6 — magnit; 7 — ajralgan

ionlar ogimi; & — teshik; 9 — ionlar kollektori; 70 — kuchaytiruvchi va gayd
qiluvchi qurilma.

Lekin neft va gaz mahsulotlaridan olingan organik moddalar suyuq
yo qgattiq bo‘lgani uchun ular dastlab maxsus kameralarda qizdirilib,
so‘ngra bug® holatiga o‘tkaziladi. Qizdirish natijasida modda moleku-
lasi o‘zgarmasligi lozim. Biroq ba’zi hollarda modda gizdirilganda
boshga birikmaga o‘tadi. Masalan, spirt bug‘lanish haroratida degid-
ratlanib, alkenga aylanadi. Shubhasiz, bunda olinadigan spektr
alkennikidir. Shunga o‘xshash, organik kislotalar (xususan, dikarbon
kistota) gizdirilganda osongina karbonat angidrid ajralib chigadi. Bu
misollardan ko‘rinadiki, gizdirilganda o‘zgarishda uchraydigan modda-
ning spektrini olishdan oldin uni barqarorroq birikmaga aylantirish
zarur. Spirt va kislotalarni murakkab efirga aylantirish, gidroksil grup-
pani asetillash mumkin va hokazo. Hosil gilingan bargaror birikma
dastlabki modda (spirt yoki kislota) bilan aynan bir xil parchalanishi
lozimligini ham eslatib o‘tamiz. Mass-spektrometrdagi elektr maydoni
bombardimon natijasida hosil bo‘ladigan ionlarni tezlashtirish uchun
xizmat giladi. Magnit maydoni esa ionlarni ularning massasiga garab
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ajratishga yordam beradi. Har _qar}u%ay zarya_d!angan zarracha magnit
maydonida o‘z harakat yo‘nalishini o‘zg_ar_tmb, bir tomonga og‘adi.
Zaryadi e ga teng zarracha kuchlanganligi / bo‘lgan magnit may-
donida v tezlik bilan harakat gilsa, unga maydon H, v kuch bilan
ta’sir giladi. Bu kuch shu ionni radiusi r bo‘lgan aylana bo‘ylab
harakatlantiruvchi markazga intilma kuchga teng:

2

m-v i HeU ‘ (26)

I

Jon potensial U bo‘lgan elektr maydonidan o‘tganda U, kinetik
energiyaga ega bo‘ladi:

2
m

i o -
fe. ({9 (27)
(26) va (27)*englamalarni birlashtirib, v gisqartirilgandan keyin
g 2 mi . m_;"i’z-r2
re = i e yoki S (28)

ifodalarga ega bo‘lamiz.

Bu (28) tenglamadan ko‘rinadiki, ion massasining zaryadiga nisbati
rbilan proporsional bog‘liq ekan. Katta massali ionlarga  ning katta
giymati muvofiq keladi va aksincha. Boshqacha aytganda, ion massasi
gancha katta bo‘lsa, u magnit maydonida shuncha kam buriladi
(r katta), kichik bo‘lsa ko‘proq og‘adi (r kichik). Deyarli barcha
ionlar uchun e = +1 bo‘lgani uchun

H:_rz

me o (29)

d_eb yozam_iz_. To'g‘ri ionning og‘ish burchagi uning kinetik ener-
glcyam (tCZ!lgl). bilan ham bog‘lig. Lekin ogimdagi barcha ionlarga
) ﬂE}Cha bll“Xll energiya berilgani uchun og‘ishda fagat ion massasi
asosty ro]_ o'ynaydi. H yoki U ni o‘zgartirib, ionlarni massasining
E‘mb borgsh1 tartibida ketma-ket teshik (&) dan (28-rasmga q.)
Sctkﬂz_ €ani uchun, u maxsus asboblar yordamida kuchaytiriladi. Keyin
kczlii;ogtzlvanprrr]llclr bilan o‘lchanadi. Galvanometr strelkasining og‘ishi
dn 1onlar ogimining jadalligiga 7*1i 32 -

spekir deyilad, q g] giga bog'lig. Bu sxema mass
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29_ rasm. Neftdan olingan naften va parafin uglevodorodiari
mass-spektrining bir gismi.

Mass-spektrdagi har bir cho‘qgi (pik) muayyan ':- ga (e = 1
bo‘lsa m ga) cga bo‘lgan ionga to‘g'ri keladi. Cho‘qqgining balandligi
shu ionning migdoriga bog'liq. Masalan, tahlil uchun 1 mg modda
olingan bo‘lsa, unda milliard molekula bor, deylik. U holda parcha-
Janish natijasida har xil massaga ega bo‘lgan ionlardan ham shundan
kamroq (agar barcha molckulalar parchalanishga uchrasa, milliard-
tadan) turli ionlar hosil bo‘ladi.

lonlar aralashmasida gaysi ion miqdori ko‘p bo’lsa, unga mos
keladigan cho‘qgi shuncha baland bo‘ladi. Mass-spektrdagi eng
baland cho‘qqi asosiy ion deyiladi (29-rasm). Mass-spekirlar grafik
usulda ifodalanganda asosiy ionning intensivligi 100% deb gabul
gilinib, boshqa ionlarning jadalligi shunga nisbatan hisoblab topiladi.
Masalan, asosiy ion cho‘qqisining balandligi 80 mm bo‘lsin.
Intensivligi jihatidan ikkinchi o‘rinda turuvchi ion uchun bu giymat
65 mm ga teng deylik. U holda keyingi ion intensivligi -(”;0@ =81,3%
giymatga teng bo‘ladi.

Nisbiy intensivlikni ordinata o°qiga, massa sonlarini esa abssissa
o‘giga qo‘yib, mass-spektrning grafik tasviri hosil gilinadi. 30-rasmda
ana shu usulda chizilgan moy aldegidning mass-spektri keltirilgan.
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¥30-rasm. Moy aldegidning mass-spekiri.

Spektrdagi intensivlik cho‘qgilarining hosil bo‘lishini quyidagicha
ifodalash mumkin:

M—43; m/e 29

————t——

CHE—CHZ—CH—%—H
0+
M 13 m/e 29

Mass-spektrdagi intensivlik ion m/e 44 (100%) dir. m/e 29 (M —
43) ham ~55% ni tashkil qiladi. Molekular ion m/e 72 (M+) ning
mtensivligi ham ancha yuqori (~75%, m/e 71 (M — 1) ion intensivligi
=10%. Shunday qilib, moy aldegid molekulasining 75 foizi o‘zgarishsiz
goia(.il (molekular ion holida). Qolgan gismi esa C—C, C—H bog‘lar
bO‘YlCha parchalanadi. Molekular ionning parchalanishidan hosil

0°lgan mayda bo‘laklar ko‘pincha fragmentlar, bu jarayonning ozi

esa ﬁa,gmenﬂam'sh deb ataladi.
Abs?isssinhmgleku]ar ion (M) maksimal i_ntcnsivlikka ega bo‘ladi.
sl kelac;:j émélg o‘ng tomomd_an eng chetki cho‘qgi molekular ionga
il eb garash mpmkm a_-dl.‘Ko‘p hollarda hagigatan ham
‘lmas']j : }l1n goho chetl_amsh kuzatiladi. Molekular ion spekirda umuman
g1 ham mumkin, ya’ni u to‘la fragmentlanishga uchragan.
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Ba’zan spektrda (M+1), (M+2) kabi ionlar ham ishtirok etadi.
Ularning hosil bo‘lishiga sabab izotoplardir. Masalan, benzol spekitrida
C¢H¢* formulaga mos keluvchi molekular ion (M+; m/e 78) bilan
birgalikda M+1 (m/e 79) va M+2 (m/e 80) cho‘qgilar ham mavjud,
Birinchisi m/e C;'*CH¢" va C{H;D*, ikkinchisi esa (m/e 80)
C,3C,N,*, C,3CH,D* va C,H,D,* ionlar hisobiga vujudga keladi,
Lekin birikmalarda og'ir izotop (13C, D)lar migdori kam bo‘lgani
uchun M+1 va M+2 cho‘qgqilar intensivligi kam bo‘ladi. Benzoldagi
cho‘qqilar intensivligi ko‘p emas. Shu sababli ham benzoldagi bu
cho‘qgilar intensivligi, mos ravishda, 6,58 va 0,18 % ga teng. Og‘ir
izotopning molekuladagi migdori gancha ko‘p bo‘lsa, M+1 va M+2
ionlarning intensivligi shuncha yuqori bo‘ladi.

Shubhasiz, molekuladagi og‘ir izotop miqdori uchun tabiatda
targalganligiga to‘g‘ri proporsionaldir. 6-jadvalda organik birikmalar
takibidagi elementlarning tabiatda uchraydigan og‘ir izotoplarning
shu elementlar yengil izotoplariga nisbatan olingan miqdori keltirilgan.
Jadvaldan ko‘rinadiki, 3Cl (32,5%), ¥Cl (100 %) ga nisbatan tabiatda
taxminan uch marta kam uchraydi. 3'Br (98% va 7?Br (100 %) izotoplar
miqdori esa taxminan bir xil. Bu muvofiglik spektrda ham kuzati-
ladi.

Monoxloralmashingan birikmalarda M+2 ionning intensivligi
M+ ga nisbatan uch baravar yuqori. Monobromalmashingan birik-
malarda esa M+ va M+2 intensivliklari deyarli baravar.

6-jadval
Ba’zi og‘ir izotoplarning miqdorlari
Og'ir izotop Yengil izotopga nisbatan miqdori, %

29 0,015 I
139 1.11

5N 0,37 e
180 0,20
B 35 0,78
348 4,4
31C] 32,5
81Br 98,0
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Savol tug‘iladi: mass-spektrda M+1, M+2, M+3 ionlar bo‘lsa,
molekular ionni ganday aniqlash mumkin? Spektr oxiridagi cho‘qqilar
(maksimumlar) ichida molekular ionni bilib olish giyin emas. Odatda,
nisbatan intensivligi yugori bo‘lgan cho‘qqi M™ ga mos keladi. M+1
va M+2 cho‘qgilarni hosil giluvchi og'ir izotoplarning nisbiy migdori
kam bo‘lgani uchun M+1 va M+2 cho‘qqilarning intensivligi deyarli
parcha hollarda juda past bo‘ladi (xlor va brom almashingan birikma-
lardan tashqgari). Ikkinchidan, faraz qilaylik, biror birikma uchun
M* m/e 44 bo‘lsin. U holda bu ganday modda? Bu massa (44 u.b.)
ga H,0, CO,, C,H,0, C;H; kabi moddalar to‘gri keladi. Spektri
olingan modda shularning qaysi bittasi ekanligini topish uchun shu
birikmalarning har gaysisi uchun M+1 va M+2 larning M " ga nisbatan
intensivligi nazariy yo‘l bilan thisoblab chigiladi. Hisoblashlar og‘ir
izotoplarning tabiatdagi nisbiy migdoridan foydalanib amalga oshi-
riladi. Shu usul bilan olingan nazariy natijalar 7-jadvalda keltirilgan.

F 7_jadval

Izotop cho*qqgilarning hisoblab topilgan intensivliklari

Birikma | M* | M+1 | M+2 | Birikma | M* | M+1 | M+2
N,O 100 | 080 | 020 | C;H O | 100 | 191 | 0,01
CO, 100 | 1,16 | 040 C;Hy 100 | 337 | 0,04

Endi tajribada olingan natijani jadval bilan tagqoslash goladi,
xolos. Masalan, spektrdagi M* ning intensivligi M* ga nisbatan 1,16%:;
M+2 niki esa 0,40% bo‘lsin. U holda bu sonlar jadvaldagi CO, ning
ko‘msatkichlariga mos keladi. Demak, biz spektrini olgan modda kar-
bonat angidrid ekan.

‘Izotoplardan mass-spektrometriyada boshgacha ham foydalaniladi.
K_o Qhollarda ayni cho‘qqiga to‘g‘ri keluvchi ion molekulaning gaysi
qismidan hosil bo‘lganligini aniglash uchun izotoplar 3C, 13C, ¥*C,
D (dFYtriy) molekulaga atayin kiritiladi. Masalan, biror molekula

) Hing parchalanishidan spektrda kuzatiladigan ionlar (m,, m,, m;,
™M) ming bittasi, aytaylik, 71, molekulaning qaysi gismi (A, B, C
yoki D) dan hosil bo‘lishini aniglash uchun molekulaning A—1 qis-

Mmidagi vodorod atomlaridan bittasi deyteriyga almashtiriladi va yana
Spektr olinadi. i :
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=1 N

R—CHZFX—>R~@—X-—>R+CH2=X
(18) (19)

Agar spektrdagi m, ionga mos keladigan cho‘qqgi bitta birlik
o‘ngga (va’ni m; — H + D) siljisa, taxmin to‘g‘ri chiggan bo‘ladi.
Ko‘pincha molekulaning u yoki bu gismiga og‘ir izotoplar o‘rniga
turli guruhlar (CH,~, C,H;~, CH;COOQ") kiritiladi. Bunda moleku-
laning shu gismidan hosil bo‘lgan cho‘qgilar muvofiq ravishda 15,
29. 59 birlik o‘ngga siljiydi. Mass-spektrometriyada bu usul (ya’ni
muayyan magsadni ko‘zlab molekulaga izotoplar kiritish) deyreriy-
nishon deyiladi. Deyteriynishon juda ko‘p ishlatiladigan samarali
usul hisoblanadi.

Mass-spektrda ko‘pincha massasi kasr songa teng bo‘lgan ionlar
kuzatiladi. Bu ionlarga to‘g‘ri keladigan cho‘qgilar eniga cho‘zilgan
(nozik emas), intensivligi esa kam bo‘ladi. Bunday ionlar metastabil
ion yoki cho‘qqilar deyiladi. Metastabil cho‘qgilar hosil bo‘lishining
sababi quyidagicha: bombardimon gilish kamerasida ko‘pincha beqga-
ror ionlar hosil bo‘ladi. Bu ionlar mass-spektrometrning tezlashtiruvchi
clektr maydonida harakat gilayotganda parchalanadi. Undan nisbatan
kichik m/e ga ega bo‘lgan ionlar neytral molekula hosil bo‘ladi.
Parchalanish ion magnit maydoniga kirmasdan sodir bo‘ladi. Spektrda
har ikkala (parchalangan va hosil bo‘lgan) ionlar cho‘qgilari o‘rtasida
(o‘zi aslida, yo'q) massasi kasr songa teng bo‘lgan metastabil ion
cho‘qgisi kam namoyon bo‘ladi. Bu cho‘qgi ba’zan «yolg‘on»
cho‘qqi deyiladi. Agar hosil bo‘lgan ion massasi (m,)ning kvadrati
parchalangan ion massasi (m,) ga bo‘linsa, metastabil ionning massasi
kelib chigadi. Masalan, allil efirining mass-spektrida uchta normal
cho‘qqi (m/e 29; m/e 28; m/e 27) bilan bir qatorda «yolg‘on» cho‘qqi
(m/e 25,1) ham uchraydi.
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(m)' _ 27

??I! = 29
chigarish mumkin: massasi m/e 27 ga teng ion m/e 29 bo‘lgan iondan
hosil bo‘ladi (m/e 28 dan emas). Darhagigat, %- # 25,1. Shunga
o‘xshash, bunday normal cho’qqi (m/e 43; m/e 58)lar va metastabil
cho‘qqi (m/e 31,9) hosil giladi. Metastabil ion 5843 ning parcha-
Janishidan hosil bo‘lgan deyish mumkin, chunki

(43)
58

Shunga ko‘ra = 25,1. Bundan juda muhim xulosa

=5k 9

Ko'rinib turibdiki: mass-spektrda metastabil ionlarning bo‘lishi
parcha]anishning u yoki bu yo*nalishida borganligidan dalolat beradi,
shuning uchun ham metastabil ionlardan fragmentlanish sxemasini
tuzishda foydglaniladi. Parchalanayotgan (m,) va hosil bo‘lgan (m,)
ionlar massasi o‘rtasidagi farq zaryadsiz fragment (neytral malekula
yoki radikal)ning massasiga mos keladi. Biz ko‘rgan misollarning
birinchisida bu fragment ikkita vodorod atomi yoki vodorod mole-
kulasi (29—27=2), ikkinchisida esa metil radikali (58—43=13) dir.

4.2- §. Mass-spektrometriyada ion va fotonlarning hosil
bo‘lishi. Parchalanish turlari va ularga ta’sir qiluvchi omillar

Parchalanish natijasida hosil bo‘lgan molekular ionda musbat
zaryad gaysi uglerod atomida yig'ilishi, ya’ni lokallashishini aniqlash
muhim ahamiyatga ega. Chunki parchalanishning keyingi bosgichi
zaryad yig‘ilgan atom yonidan boshlanadi. Geteroatom tutuvchi
organik birikmalarda zaryad ko‘pincha geteroatomda, go‘shbog’li
birikmalarda esa qo‘shbog‘dagi uglerod atomlaridan birida yig‘iladi.
Boshgacha aytganda, elektron zarba natijasida geteroatom umum-
lashmagan juftining yoki go‘shbog’ elektronlaridan bittasi ajralishi
mumkin.

Aromatik birikmalarda esa aromatik sistema elektronlaridan biri
«urib» chigariladi. Bunda hosil bo‘ladigan musbat zaryad butun
molekulaga tarqaladi, ya’'ni delokallashadi. Bu esa, o‘z navbatida,
H_lo_lekular ionning barqarorligiga sabab bo‘ladi. Darhaqgigat, aromatik
birikmalar mass-spektrida molekular ion yugori intensivlikka ega.

73




Zarvadning gaysi atomda yig‘ilganligini aniglash ba’zan juda qiyin
yoki umuman mumkin bo‘lmaydi. Masalan, uglevodorodlardagi C—C
bog‘lar bir xil bo‘lgani uchun zaryad malekuladagi istalgan uglerod
atomida vig‘ilishi mumkin. Bunday hollarda fragmentni katta qavsga
olib, gavsning o‘ng tomoni yuqorisiga ion zaryadi yoziladi:

A -
[\B=C]

Fragmentlanish natijasida hosil bo‘ladigan ionlar bargarorligi orga-
nik kimyodagi umumiy gonuniyatlarga bo‘ysunadi. Bu qonuniyatlar
quyidagilardan iborat;

Birinchidan, bargaror bog‘ qiyin uziladi. Demak, C—C bog‘lar
C—H bog‘larga nisbatan oson uziladi.

Ikkinchidan, ayni birikmada bir necha yo‘nalishda fragmentlanish
mumkin bo‘lsa, shulardan birlamchiga nisbatan ikkilamchi, ikki-
lamchiga nisbatan uchlamchi karbokationlar hosil bo‘lishi bilan bora-
digan jarayon ko‘proq fragmentlanadi. Boshgacha aytganda, parcha-
lanish to‘vingan uglevodorod zanjirining ko‘p tarmoqlangan joyidan
boshlanadi.

Uchinchidan, uglerod atomi bilan oddiy bog® orgali bog‘langan
o‘zida umumlashmagan elektron juft tutuvchi atomlar fragmentlanish
xususiyatiga ega emas. Musbat zaryad galogen OH, OR, NH, kabi
guruhlar bilan bog‘lanadigan uglevodorod atomida yig‘iladigan jara-
yonlar oson boradi. Chunki bunda umumlashgan elektron juft uglerod
atomining yarim «bo‘shagan» orbitalini band qiladi, ya’ni musbat
zaryad yig‘ilgan uglevodorod va geteroatom o‘rtasida tabiati jihatidan
donor-akseptor bog‘lanish vujudga keladi. Bu shu ionning mustah-
kamligini ta’minlaydi.

To‘rtinchidan, allil va benzil sistemalar bargaror bo‘lgani uchun
ular hosil bo‘lishi bilan boradigan fragmentlanish katta ehtimollikka
ega. Shuningdek, dekarboksillash va degidratlanish bilan bo‘ladigan
fragmentlanish ham sistemani barqgaror giladi.

Beshinchidan, uzun zanjirli fragmentlar kichik massali ionlarga
ajralishga intiladi. Lekin katta ionning kichik ionga parchalanishi
energetik jihatdan qulay bo‘lmasligi mumkin. Masalan, bu hodisa
fragmentlanishda neytral molekulalar hosil bo‘lganda kuzatiladi,
chunki neytral molekulalar ionlar va radikallarga nisbatan juda barga-
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ror. Shuning uchun ham Kkatta ionlarning nisbatan bargaror kichik
jonlar hosil gilib parchalanishga garaganda, ularning neytral molekula
va dastlabki ionga nisbatan bargarorroq hosil gilib parchalanishi ener-
getik qulay. Neytral molekulalar (H,O0, CO, HCN va CH;COOH) ni
mass-spektr gqayd gila olmasa ham ularning mavjudligini spektr-
dagi M—H,0 (M—18), M—CO (M—28), M—HCN (M—27),
M—CH,COOH (M—60) cho‘qgilardan bilish mumkin. Fragment-
lanish jarayonida kimyoviy bog‘lar uzilib, molekular ion parchalanadi.
Bog'lar uzilishi ikki xil bo‘ladi:

1) geterolitik;

2) gomolitik uzilish.

Elektron juftning bog* hosil gilib turgan atomlardan birida qolishi
bilar sodir bo‘ladigan parchélanish gererolitik uzilish deyiladi:

A::B—>A*+:B yoki B~

Agar elektron juft teng o‘rtadan uzilsa, bu gomolitik yoki radikal

parchalanish hfsoblanadi:

A::B—>A +B
Bunga misol keltiramiz:

Geterolitik parchalanish

H s + s
[ |uc on
e — | CH |+ CH,=CH,
H,C C—H B g‘l—lﬁ
CH, o= !
Metaldegid Gomolitik parchalanish
A 0 H
s O: ‘i
—— CH+CH,=CH,
- C G
2 C—H H,C
CH, ;

o I:;Und’an tashqari, -, B-, y- parchalanishlar qayta gruppalanish
rodiyen parchalanishlardan farq giladi. Kimyoviy bog® funksional
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gruppa tutgan uglerod atomi yonidan uzilsa, o-parchalanish deyiladi.
Agar uzilish shu holatga nisbatan ikkinchi va uchinchi uglerod
atomlarida sodir bo‘lsa, bu, mos ravishda, B- va a- parchalanish
deb ataladi.

0O

Ty ji A
CH~CH-—CH,—C

e B Gl <

a-uzilish nisbatan ko‘proq kuzatiladi. Ko‘rinib turibdiki, o-uzilish
musbat zaryad yig‘iladigan geteroatom yonida sodir bo‘ladi. Ba’zan
bog' uzilganda molekulaning bir gismidan atomlar uning ikkinchi
gismiga ko‘chib o‘tishi mumkin. Bunday uzilishni atomlarning gayta
gruppalanib parchalanishi deyiladi. Bog'lar uzilishida atomlarning
siljishi kuzatilmasa, bu oddiy parchalanishdir.

Yugorida biz ko‘rgan ion aldegidning parchalanishi ‘y-vodorod
atomining karbonil gruppa kislorodi tomon siljishi bilan boradigan
(ya’ni qayta guruhlanib) uzilishdir. Retrodiyen parchalanish diyen

sinteziga teskari jarayondir:

e 0—1+ CH, ~ (T E
/ o’ /
] 3
<
L CH, N \CH2 [H,C 14

Nihoyat, qo‘shbog* tutgan birikmalarning ionlanishi hagida to’x-
talib o‘tamiz. Agar bombardimon natijasida go‘shbog‘dagi elektron-
Jarning bittasi urib chigarilsa radial-kation hosil bo‘ladi:

. -+
R—CH = CH—R* —=— R —CH—CH—R + 2¢

4.3-§. Mass-spektrometriyaning amalda qo‘llanilishi

Alkanlar. Gazlardan ajratib olingan alkan molekulasidan elektron
ajratib chiqarish uchun ancha ko‘p energiya talab gilinadi. Chunk!
hosil bo‘ladigan molekular ionni barqaror giluvchi omillar alkan
molekulasida deyarli kam. Bu hol M+ ning fragmentlanishini juda
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osonlashtiradi. Normal alkanlarda molekular ionning va katta
fragmentlarning intensivligi kam, (C,Hy)*, (C;H,)", (C,Hy)",
(CSH],)+ kabi toq massa va juft clektronli kichik fragmentlarning
intensivligi esa yugori bo‘ladi.

Kopchilik C,—C, uglevodorodlarning spektrlarini o‘rganib faqat
etan va 3,4-dimetilgeksandagina (C,Hy*, (C,Hyg)" kabi tog elektronli

juft massali fragmentlarning hosil bolishi kuzatilgan. Tarmoglangan

zanjirli alkanlar uchun quyidagi qonuniyatlar xos:

1) tarmoglanish bog‘ uzilishini osonlashtiradi, shunga ko‘ra
tarmoglanish darajasi ortib borishi bilan molekular ionning jadalligi
kamayib boradi;

2 uzun zanjirli katta fragmentlarning hosil bo‘lish ehtimolligi
katta. Juda ko‘p tarmoglangan uglevodorodlar spektrida molckular
ion bo‘lmaydi (u to‘la parchalanib ketgan). Lekin katta molekular
massaga ega be‘lgan ionlar intensivligi juda yugori.

Molekular massasi kichik bo‘lgan tarmoglangan alkanlar spektrida
(C;H,)* — (C¢H,3)" ionlar odatda jadaldir. Umuman, (C;H,;)" va
(C,H,)* ionlar deyarli barcha alkanlar spektrida uchraydi va nisbatan
yugori intensivlikka ega. Asiklik alkanlarga nisbatan alisiklik uglevodo-
rodlarda molekular ion intensivligi katta.

Alkenlar va alkinlar. Alkenlar uchun quyidagi xususiyatlar xos.

1. Molekular ion cho‘qqi jadalligi normal alkanlardagiga nisbatan
yuqori. Molekular massasi C,—C,, bo‘lgan alkenlarda M* 20—30%
o‘rtasida bo‘ladi, ba’zan esa 40% dan ham ortiq. :

2. Alkanlarda parchalanish, asosan, molekulaning o‘lchamiga
va tarmoglanishiga bog‘liq bo‘lsa, alkenlarda go‘shbog‘ning moleku-
ladagi o‘rniga hamda qo‘shbog‘ning yonida radikallarning bo‘lish-
bo‘lmasligiga bog‘liqg.

3. Parchalanish xuddi alkanlardagi kabi zanjirning ko'proq tarmoq-
langan joyidan boshlanadi.

4}. Uzilish kopincha qo‘shbog‘ga nisbagan B-holatda sodir bo‘ladi.
Lekin vodorod atomining siljishi bilan bo‘ladigan B-uzilish ham
alkanlar uchun xosdir.
el Alkanlarda [C,H,,.,]+ formulaga mos keluvchi ionlar ko*progq
intensivlik bo‘lsa, alkenlar uchun bu ionlar [C,H,, |* dir. Sikloalken-
larda molekular ion xuddi sikloalkanlarga o‘xshab yugori intensivlikka
ega. Alkenlar spektrida C—H bog‘ning uzilishdan hosil bo‘ladigan
1onlar ham kuzatiladi. Masalan, etilen mass-spektrida (C,H;)" ion
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mavjud. Propilen mass-spektri uning deyterohosilalari CH,CD=C H,.
CH;CH=CD,, CD,CH=CH, bilan birga o‘rganilgan. Tekshirishlar
ko‘rsatadiki, (C;H;5)+ ion CH;CH=CH, va CH;CD =CH, lardan
baravar migdorda hosil bo‘ladi. Bu aniglik C—H (yoki C—D) bog*
o‘rtasidagi uglevod atomida uzilishini ko‘rsatadi. Alkinlarda uchbog‘ga
nisbatan uzilish ko‘p kuzatiladi. Hosil bo‘ladigan ionlar [C.H,, ;]
umumiy formulaga mos keladi:

2[R—C = CR’]* - [R—C = CJ* + [C = CR]*

Tarmoglanmagan tuzilishli oralatma bog‘lanishli diyen uglevodo-
rodlarning mass-spektri alkenlarnikiga o‘xshash bo‘lib, ular parcha-
langanda (C;H,)* va (C;H,)* ionlar hosil bo‘ladi. Birog go‘shbog'
yonida to‘rtlamchi uglerod atomi tutadigan diyenlar mass-spektrlari
farq qiladi:

(CH;); —C—CH = CH— CH — CH = CH,
(CH;),(C,H;)C — CH = CH — CH — CH,
(CH;),(C,Hs)C — CH = CH — CH = CH,

(C,Hs),C —CH = CH — CH — CH,

Bu gatorda uglerod atomlari soni uch birlikka ortganda (C:H,)
molekular ionning jadalligi besh marta kamayadi. CH,,, CH,,
C,oH ¢ kabi diyenlar spektrida m/e 95, 109, 123 bo‘lgan ionlar mak-
simal intensivlikka ega. Bu ionlar molekuladan metil (M—15)* va
etil (M—29)* radikallarining ajralib chigishidan hosil bo‘ladi.

Galogenli hosilalar. C—X bog‘ C—C bog‘ga nisbatan beqaror
bo‘lgani uchun galogenli hosilalarda C—C bog‘ning o-B-uzilishga
nisbatan galogenning yoki vodorod galogenning ajralishi osonroq.

[RCH,CH,X]* - [RCH = CH,]* + HX

Ikkinchidan, molekular ion galogen atomidagi umumlashmagan
juft bitta elektronning urib chigarilishi tufayli hosil bo‘ladi. Elektron
ajratib chigarish, RJ > RBr > RCI > RF tartibda bo‘ladi, ya’ni ionli
birikmalarda molekular ion oson hosil bo‘ladi. Bundan tashgari,
galogenli hosilalarga a- va B-qayta gruppalanib parchalanish ham
x0s. Molekular ionning hosil bo‘lishi va uning bargarorlashuvi
J > Br > Cl > F tartibda o‘zgargani uchun galogenli hosilalarda
(18)—(19) tipidagi o-parchalanish ftorlilarga qaraganda yodli birik-
malarda oson boradi deyish mumkin:
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1001 MY 54 (119156 +54
CH,CHyF
801 1
40 L40
60 . 1
THH
[ | 29061y
01 J51) -20 20
27(1-H,7)
4 9(F?) 3 ] 3
1 By |~ ’ g
, i .”I.n,i I
20 40 60 20 40 60 80 100 20 %0 160
a b

31-rasm. Etil ftorid (a) va etil yodidning (5) mass-spektrlari.

g £
e § e R-—@—) XAR + CHS X
(18) (19)

Aslida esa buning aksi kuzatiladi. o-uzilish natijasida hosil bo*-
ladigan, fragmentlar (M—1%) va (CH,—X") ftorli birikmalarga yugqori
intensivlikka ega. Buni etil ftorid va etil yodidlarning spektridan
ko‘rsa bo‘ladi (31-rasm). Bu hodisani faqgat galogenlarning induksion
effekti bilan tushuntirish mumkin:

(F > Cl> Br=i)

/,CH'3+ CHt 7 F o2
[CH,—CH,—FI*<_ +
(20) l Ch.+CH.=F {0
CH,—CH—F+H'
(23)

Parchalanish asosan (20)—(21) yo‘nalishda borib, gisman
(20)—(22) fragmentlanish ham sodir bo‘ladi. Ftor atomi induksion
effektning galogenli hosilalar fragmentlanishiga ta’sirini va m/e 47
(M—1)* (23) ning, m/e 33 (M—CH,) (21) ga nisbatan intensivligidan
ham ko‘rish mumkin. Boshgacha aytganda, odatda C—C bog* C—H
bog‘ga nisbatan oson uzilsa ham spektrda (23) ionning intensivligi
yuqori. Bunday parchalanishda ikkilamchi karbokation (23) ning
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| ag‘\ (M-CU| CHy
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S6(HCE)
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m/e
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80 - SCH { CH, |\ CH, | CHy {8
&5(M-8r)  CHy
b 84(M-HBr) il
[eH T 107/109
40 - 69(2) 9595
[cH,CH,Br]*  ~CHj M*
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32-rasm. 2-xlor-2-metilbutan (a) va 1-brom-4-metilpentanning ()
mass-spektri.

birlamchi karbokation (21) ga nisbatan bargarorligi asosiy rol o‘ynaydi.
32-rasmda 2-xlor-2-metilbutan va 1-brom-4-metilpentanlarning mass-
spektrlari keltirilgan.
(M—CD* m/e 71, (M—HCI) m/e 70, (M—Br) m/e 85 va

(M—Br) m/e 84 cho‘qgilar jadalligiga e’tibor bering.

Spirtlar. Kislorod atomining umumlashmagan elektron juftining
bitta elektroni urib chigarilishidan M+ hosil bo‘ladi. So‘ngra mole-
kular ion o-uzilish bo‘yicha fragmentlanadi:

.+ .+
CH_,’—O_—H + e — CH3—Q—H + 2e

“04) 35) . mfe31 (M—1)
CH,—O—H — CH,=OH—H
(26) @7
80

(27) oksoniy ioni deyiladi. Etil spirtda oksoniy ioni ikki usulda
hosil bo‘ladi:

mfe 31 . 3 mje 45 |
CH,—CH, = OH « CH, | CH—OH — CH;—CH = OH + H’
(30) 3 (29)
(28)

C—Cho spirtlar uchun uglevodorod ionning hosil bo‘lishi xosdir.
Bu ion molekulasidan OH vodorod atomi (ya'ni suv molekulasi)
ning ajralishidan hosil bo‘ladi. Masalan, pentanol-1 spektrida aytilgan
ion 12.3% ni tashkil etadi. Suv chigib ketgach uglevodorod ionning
keyingi fragmentlanishi, tabiiyki, alkenlarnikiga o‘xshash bo‘ladi (33-
rasm). (M—1) ion propil va butil spirtlar spektrida ham kuzatiladi‘,

Tarmoqlanish darajasi ortib borishi bilan, masalan, birlamchi spirt-
lardan uchlamchi spirtlarga o‘tilganda o-uzilish juda oson bo‘lgani
uc_hun molekular ionniki spektrda umuman bo‘lmaydi. Birlamchi
spirtlarda o-uzilishdan tashqari B, vy, e-uzilishlar ham niavjud Bularga
mos ravishda m/e 45, 59, 73 ionlar to‘g‘ri keladi. Lekin bu uzilishlar

007 CHy OH 20 - O, O
Me? s
a) 3116 b) 2702)
-3
601 2944 40-
60+ g (7Y
. ”;’ M-
gl o4 2841-H,0 45(F)
20 4 i CH," ' l ' pa3 |
LU g
| |
! 4 I | Il‘ 1] |
. (0 40 10 26 X 4w 5

33-rasm. CH;OH metil (a) va C,H,OH etil () spirtlarining
mass-spektriari.

81




|.—

S-jadval
Bog'ning uzilish turi n k m/e Nisbiy inléﬁlik_,{‘?__
- 0 31 1000
o] B 1 45 8.2
Y 2 59 | ity
- e 3 B 0.1

natijasida vujudga keladigan fragmentlar intensivligi bir-biridan farq
giladi. Buni 8-jadvaldan ko‘rish mumkin.

Aldegid va ketonlar. Ko‘p ionlar C—C bog‘larning uzilishi va
vodorodning siljishi bilan boradigan o, B- parchalanishiga uchraydi.

A m/e29
H—C=0->H—C=0 + CH, oc-uzilish
(34)
CH,
(33)
- + o+ - B
CH,—~Cs0—>CH;—C=0+H  o-uzlish
(32)
H
(31
Chumoli aldegidda radikal bo‘lmagani uchun u o‘ziga xos par-

chalanadi:
HC=0H—C=0"+H  a-uzilish

Spektrda m/e 29 ion maksimal intensivlikka ega.

R, OH

\(!:'H i

+ C Yenol

CH C/{{ \R ion
Ry !

3 A

RZ

(36) (37) B-uzilish
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Fragmentlanish odatda olti a’zoli halgasimon holat (35) dan
iborat.

Ketonlarda B-uzilish ko‘p uchrasa ham «-uzilish natijasida hosil
po‘ladigan fragmentlar aldegidlardagiga nisbatan yuqori intensivlikka
ega. Chunki CH;—C=0" ion H—C=0" ijonga qaraganda barqa-
rordir. Ketonlardagi B-uzilish aldegidlardagidan farq giladi. Aldegid-
larda y vodorodning siljishi bilan sodir bo‘ladi. a-uzilishda hosil
bo‘ladigan gayta gruppalangan ion (37, R,=H, R,=H) hamma vaqt
mje 44ga teng. Ketonlarda esa bu ion turlicha bo‘ladi. Masalan.
metil keton (37, R=CH;, R=H) da bu ion m/e 58 ni (agar tarmog-
lanish uchinchi uglerod atomidan keyin boshlangan bo‘lsa) tashkil
etsa, etil (R=C,H;) va izopropil (R=C,H,) ketonlarda tegishlicha
mje 72 va 86 ni tashkil etadi.

Karbonil gruppa bilan bog‘langan alkil radikal uch yoki undan
ortig uglerod atomiga ega bo‘lsa, qo‘sh qayta gruppalanish yuz
beradi. Birlamchi gayta gruppalanishda hosil bo‘ladigan enol ion
(38), olti a’zoli halgasimon holatdan o‘tib, yana parchalanishi
mumkin:

m/e 58
eH CHR,
T
HO CH,
(39)

ri]g;;l‘aqqos;lash uchun 34-rasmda kapron aldegidning spektri kclti;
n.

o Bl_anzol va unipg hosilalari. Benzol mass-spektrining 0‘ziga Xos
Cl.lS:llSlk){atlanfian bl{i r_nolekula ion intensivligining yuqgori bo‘lishidir.
nKi ochiq zanjirlj to‘yinmagan ion hosil bo‘lib, musbat zaryad
ana shu strukturada delokallanadi:
[CH=CH — CH=CH — C=CH,J*
Keyingi bosgi i .
qichda (38) parchalanadi: C.H
C alanadi: CyH; (m/e 39), C,H, (m/e 51),
a5 (m/e 53), CeH, (m/e 76), C¢H; (m/e 77). MKy
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700 44*_________ ___———— PB-uzilishlar
TS6-(r1-44L "

80 L CH,CH,CH,CH,+CH,CHO
o 57(1~43)

29 72(M-28)
40

82(M-18}
100(M7)

10 1[r \ [l l llh 1 “ii...i

b R 60 80 100
m/e

34-rasm. Kapron aldegidning mass-spekiri.

Alkil benzollarda aromatik halgaga nisbatan B-uzilish kuzatiladi.
Bu uzilish toluol, etilbenzol, propilbenzol spirtda ion intensivligining
maksimal bo‘lishiga olib keladi. Toluolda C¢H;CH,—H, etilbenzolda
C,H,CH,—CH; bog" uzatiladi va m/e 91 bo‘lgan ionga ikki xil struk-
tura mos keladi; (40) va (41).

@761—]2 .

(40) (41)

(41) ion tropiliy kation deyiladi. Eksperimental tadgiqotlar (41)
formulani tagozo giladi. Tropiliy kation parchalanib, m/e 65 10n -
pentadiyenil kation hosil bo‘ladi:

‘ = +CHECH

(42)

Shunday qilib, benzol molekular ionining barqarorligi tropiliy
ionning hosil bo‘lishi bilan tushuntiriladi.
Toluoldan tropiliy kationga o‘tishni quyidagicha ifodalash mumkin:

34

=1

EanCH, 72 . + H +e

Alkilbenzollarning fragmentlanishini n-butilbenzol misolida ko’rib
chigamiz.

m/e 92
CH,—CH, CH,
H-CHCH, ——
M~ (43) (44)
yoki 4 mje 92
CH,+CH, CH.
SR = / e
£ e 3 e mje 92
‘/-w-\/(,H(,Ha H
H
M~ (45) (46) H

(46) strukturaning hosil bo‘lishi energetik qulayligi aniglangan.

Fenollar va aromatik aminlar. Fenol mass-spektrida juda jadal
(M—1)* va (M—28)* cho‘qgilar kuzatiladi. Bu ionlar molekular ion-
dafl quorod atomi va CO molekulasining ajralib chiqgishidan hosil
bo _ladl. %\gar M* dan CHO gruppa ajralsa (M—29)* ion hosil bo‘ladi
lekin uning intensivligi nisbatan kam: ,

OH
Hoodin b
S L L2
M* (47) (48) (M—28)
Hil

(49) (M—29)
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Aromatik aldegidlar va diarilketonlar ham CO va CHO ajratish
bilan parchalanadi. Aromatik nitrillar ham shunday xossaga cga.
Masalan, anilin mass-spektrida maksimal cho‘qqi M* bilan bir qatorda

M—1)*, (M—27)*, (M—28)* ionlar uchraydi:

NH,

) + HCN

(51) (M—=27)"

(50) +H

+H’

(52) (M—28)"

Alkil anilinlar uchun aminotropiliy ioni (54) hosil bo‘lishi xos.

NH, NH,
e
H, +
(53) (54)

Nihoyat, mass-spektroskopiyadan foydalanish imkoniyatlari ha-
gida to‘xtalib o‘tamiz.

1. lkkita moddaning bir xilligini ishotlash. Buning uchun har
ikkala moddaning mass-spektrlari bir xil sharoitida olinib, o‘zaro
taggoslanadi. Spektrlar aynan bir xil bo‘lsa, ikkala modda ham bitta
narsadir.

2. Yangi olingan moddaning tuzilishini aniglash. Bunda dastlabki
juda ko‘p birikmalarning elektron zarb ta’sirida parchalanish qonu-
niyatlari o‘rganiladi, ya’ni ularning spektrlari olinib, fragmentlanish-
ning molekular tuzilish bilan bog‘liq gonuniyatlari topiladi. Shundan
keyingina yangi moddaning spektri olinib, u muayyan ma’lum ekspe-
rimental fakt (masalan, spektrlar) bilan solishtiriladi. Asosiy fragmentlar
o‘xshash bo‘lsa, yangi modda shu sinfga oidligiga ishonch hosil gilinadi.
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3. Elementlar izotoplarini bir-biridan ajratishda mass-spektro-
metrivadan foydalanish. Hozirda davriy sistemadagi barcha element-
larning izotop tarkibi aniglangan. Molekula tuzilishini aniqidqh uchun
fgydalamladlgm asboblar mass-spektrometr, usulning o‘zi esa mass-
spektrometriya deb ataladi.

¢) Nazorat savollari

. Mass-spektrometriyada tahlil gilish usulining vazifasi nimadan iborat?

. Mass-spektrometriyada ion va kationlar ganday hosil bo‘ladi?

. Mass-spektrometriyada modda nima uchun bombardimon gilinadi?

. Mass-spektrda ko‘pincha massasi kasr songa teng bo‘lgan ionlar
kuzatiladi, nima sababdan shunday gilinadi?

. Fotonlarning paydo bo‘lishi ganday sodir bo‘ladi?

I Ionlammg hosil bo‘lishini tushuntiring.

h Parchalam';hga ta’sir etuvchi omillar nimalardan iborat?

. Fragmentlanish jarayoni ganday boradi?

. Geterolitik, gomolitik tarzda parchalanish gachon sodir bo‘lishi
mumkin?

10. Tarmoglangan zanjirli alkanlarning mass-spektrlari ganday bo‘ladi?

I1. Fenollar va aromatik aminlarning mass-spektrlari ganday bo‘ladi?

12. Benzol mass-spektrining ganday xususiyatlarini bilasiz?

13. Tarmogqlangan zanjirli alkanlar uchun ganday qonunivatlarni bilasiz?

14. Mass-spektroskopiyadan foydalanishning ganday afzalliklari bor?
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V' BOB. XROMATOGRAFIK TAHLIL USULLARI
5.1-§. Xromatografik tahlil usulining nazariy asoslari

Neft va gaz mahsulotlaridan olingan kimyoviy birikmalarni ajra-
tish, ularni tahlil gilish va xossalarini tekshirishning kimyoviy, fizik
va fizik-kimyoviy usullari orasida xromatografik tahlil usuli muhim
o‘rinni egallaydi.

Xromatografik tahlil usuli soddaligi, samaradorligi, tanlovchanligi,
tezkorligi, shuningdek, uni boshga fizik-kimyoviy usullar bilan birga-
likda avtomatlashtirish mumkinligi tufayli keng targalgan.

Xromatografiva usullarining o‘ziga xos xususiyati ularning uni-
versalligida bo‘lib, turli konsentratsiyalarda olingan anorganik va
organik qattiq, suyuq hamda gazsimon moddalarni ajratish va anig-
lashga imkon beradi. Bu usullarning yana bir muhim tomoni shundaki,
ular yordamida xossalari bir-biriga yaqin bo‘lgan birikmalarni to‘la
va oson ajratish mumkin.

Xromatografiya tekshiriluvchi obyektlarni sifat va migdoriy tahlil
gilishga, moddalarning fizik-kimyoviy xossalarini o‘rganishga,
texnologik jarayonlarni nazorat gilish va avtomatik boshgarishga imkon
beradi. Hozirda xromatografiya atrof-muhitni nazorat gilishning asosiy
usullaridan biri bo‘lib goldi.

Xromatografiyaga rus olimi M.S. Svetning tadgiqotlari va uning
1903-yilda bosib chigarilgan «Adsorbsion hodisalarning yangi
kategoriyasi va ularning biokimyoviy tahlilda go‘llanilishi» nomli
magolasi asos soldi.

Moddalarni xromatografik ajratish usullari sorbsiya jarayonlariga
asoslangan. Bu yerda sorbsiya deganda gaz, bug’ yoki erigan modda-
larning qattiq yoki suyuq yutuvchilarga (sorbentlar) yutilishi tushu-
niladi. Teskari jarayon desorbsiya deyiladi. Sorbsiya tushunchasi umu-
miy bo‘lib, u adsorbsiva (fazaning sirtiga yutilish) va absorbsivd
(fazaning hajmiga yutilish)dan iborat.

Sorbsiyani statik va dinamik sharoitda amalga oshirish mumkin.
Statik sorbsiya ikkala fazaning nisbiy harakatsiz holatida ro‘y beruvchi
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jarayon bo‘lib, moddaning faza_alar orasiFIa tagsimlanish muvozanati
garor topishi bilan yakunlanadi. Dinamik sorbsiya harakatchan faza
harakatsiz fazaga nisbatan bir yo‘nalishda siljiydigan sorbsion jarayon-
dir. Moddalar aralashmasini xromatografik ajratish usuli dinamik
sorbsiya jarayoniga asoslangan. Barcha xromatografik usullarning
mohiyati shundaki, tarkibiy gismlarga ajratiladigan modda harakat-
chan faza (suyuq yoki gazsimon) bilan birgalikda harakatsiz sorbent
(harakatsiz faza) gatlami orgali, ya’ni yutilishi turlicha bo‘lgani uchun
sorbent orgali har xil tezlikda o‘tadi. Aralashmalarni ajratishning
ba’zi turlaridan fargli ravishda xromatografik usulning o‘ziga xos xXu-
susiyati sorbsiya va desorbsiya jarayonlarning sorbentning yangi qat-
lamlarida ko‘p marta takrorlanishidadir. Bu esa ajratishning samarali
bo'lishini ta’minlaydi. Demak, xromatografiya aralashmalarni ajratish-
ning dinamik, sorbsion usuli bo‘lib, u moddalarni ikki faza orasida
tagsimlanishiga asoslangan (fazalardan biri harakatchan bo‘lib,
ikkinchisi go‘Z&‘almas) va sorbsiya hamda desorbsiya jarayonlarining
ko'p marta takrorlanishi bilan bog'liq.

Xromatografik usullarni sinflarga bo‘lishning turli yo*llari mavjud.

1. Qo‘zg'almas va harakatchan fazalarning fizik tabiatiga qarab,
suyuglik (harakatchan faza suyuq bo‘lganida) va gaz xromatografiyasi
(harakatchan faza gaz bo‘lganida) bo‘linadi. Suyuqlik xromato-
grafiyasini, o‘z navbatida, go‘zg‘almas fazaning agregat holatiga qarab
gattig-suyuq fazali (QSX) (qo‘zg'almas faza gattig modda) va suyuq-
suyuq fazali xromatografiyaga (SSX) (qo‘zg‘almas fazasi suyuglik)
ajratish mumkin. «Suyuglik-suyugqlik» xromatorgafivasi (SSX) tagsim-
lovehi xromatografiya deb ham yuritiladi.

Gaz xromatografivasi qo‘zg almas fazaning agregat holatiga garab
gaz-adsorbsiyali (GAX) va gaz-suyuglik xromatografiyasiga (GSX)
yoki gaz tagsimlovchi xromatografiyaga bo‘linadi.

2. Sorbsiya mexanizmiga qarab xromatografiya molekular va xemo-
sorbsiyali xromatografivaga bo‘linadi. Molekular xromatografiyada
qf"Zg‘almas faza (sorbent) bilan ajratilayotgan aralashmaning tarkibiy
qismlari orasidagi o‘zaro ta’sir kuchlari tabiati bo‘yicha molekulalararo
Van-der-Vaals kuchlaridir. Xemosorbsiyali xromatografiyaga ion
aim_ashish, cho‘ktirish, kompleks hosil qgilish (yoki ligand almashish),
oksidlanish-gaytarilish xromatografiyasi kiradi. Xemosorbsiyali xro-
Mmatografiyada tegishli kimyoviy reaksiyalar sorbsiyaga sabab bo‘ladi.
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3. Xromatografiyalash usullari bo‘vicha frontal, ochiltirish (eluyent)
va sigib chigarish xromatografiyalariga bo‘linadi. Tahliliy kimyoda
ko‘pincha, ochiltirish usuli go‘llaniladi.

4. Bajarish texnikasi bo‘yicha kolonkali (nayli) xromatografiya
(go‘zg'almas faza nayda joylashtirilgan) va yuza qog‘oz xromato-
grafiyasi hamda yupqa qatlamli xromatogra-
fiyalarga (qo‘zg‘almas faza sorbent qog‘oz vara-
g'iga yoki shisha va metall plastinkaga yupqa gat-
lam qilib joylashtirilgan) ajratiladi.

Xromatografik tahlilning mohiyati quyidagi-

lardan iborat: kolonkaga (sorbentning yupga qat-
{—- lamiga, yoki qog‘oz lentaga) ajratiladigan aralash-

madan ozgina (qo‘zg‘almas faza sig‘imidan juda
kichik hajmda) solinadi. Aralashmaning tarkibiy
gismlari sorbentning yuqori gatlamlarida (tekis
yuzadagi xromatografiyada esa namuna solingan
joyda) yutila boshlaydi. Bunda vaxshi yutilmay-
digan komponent kolonka bo‘ylab keyingi qat-
lamlarga (qog‘ozda dog‘ning chekkalari tomon)
yaxshi yutiladiganlariga nisbatan yuqoriroq tezlik
bilan o‘tadi va dastlabki xromatogramma hosil

:,% bo‘ladi, unda aralashma tarkibiy qismlarga hali
72, to‘lig ajralmagan bo‘ladi. Aralashmani tarkibiy

2, qismlarga to‘lig ajratish uchun dastlabki xromato-
grammani ochiltirish (aralashma tarkibiy gism-
larini erituvchida eritish) kerak. Buning uchun
xromatografiva kolonkasi biror erituvchi bilan
yuviladi. Xromatogramma ochiltirilganda aralash
t zonalar alohida zonalarga ajraladi, ularning har
birida alohida modda bo‘ladi, keyin bu zonalar

35-rasm. kolonka bo‘ylab aralashib ketadi (35-rasm).
Xromatografik Bunda qo‘zg‘almas va harakatchan fazalar
kolonka: orasida tagsimlanish koeffitsiyenti katta bo‘lgan
l_w‘; U:L";ﬁ“‘:;z‘z;:d) moddalar kolonka bo‘ylab tezrog hara_katlal_mdi
Jog el it kolonka harakatchan faza bilan yetarli darajada
(tekshirilayotgan)  YUVilganda kolonkadan birinchi bo‘lib chigadi.
faza. Kolonkadan chigayotgan eluyent filtrat tarkibida

Eluyent

/!
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aralashmaning alohida komponentlari bo‘_lqu Ulami' biror idishga
yig‘ish va mos keluvchi usullar bilan tekshirish mu_mkm._

Har ganday sorbsiya jarayonining o‘ziga xos tagsimlanish konstan-
tasi (K.i) bo‘ladi. Bu konstanta ma’lum bir shakldagi moddaning
go‘zg‘almas fazadagi muvozanat konse_utratswam_( G )_nmg _nmddanmg
harakatchan fazadagi konsentratsiyasi (C,)ga nisbatidan iborat:

Ko = C1Cs

tags

Xromatografiyada aniglanuvchi modda ikkala fazada ham bo‘lishi
mumkin. Bu holda tagsimlanish koeffitsiyenti K, aniglanuvchi modda
A ning muvozanat holatida fazalar orasida tagsimlanishini belgilaydi
ya quyidagi koeffitsiyentdan foydalaniladi:

KD i C'A qo'zg‘_/CA har *

bunda: Cj ;o V@ Cap, turli shakllardagi A moddaning Tegishl_ichfi
go‘zg‘almas va Warakatchan fazalardagi umumiy tahliliy konsentratsiyasi.
Tagsimlanish koeffitsiyenti aniglanuvchi modda tabiatiga, qo‘zg‘almas
va harakatchan fazalar tabiatiga, haroratga, pH ga, suyuqlik xroma-
tografiyasida esa eritmaning konsentratsiyasi va ion kuchiga bog‘liq
bo‘ladi. -

Ayni modda zonasining harakatlanish (siljish) tezligi tagsimlanish
koeffitsiyenti K, ga teskari mutanosibdir. K, ning giymati katta
bo‘lganda moddaning ko‘proq gismi harakatsiz fazada bo‘lib, juda
sekin siljiydi. KD kichik bo‘lganida modda kolonka bo‘ylab harakat-
chan faza bilan birga tez harakatlanadi. K, qiymati turlicha bo‘lgan
har ganday ikkita modda turli tezlik bilan harakatlanadi va bu xro-
matografik ajratish usulining asosiy omili hisoblanadi

~ Xromatogrammaning o‘Ichamlari. Agar harakatchan faza ogimi-
ning ma’lum xossasini sorbent gatlamidan chigishida vaqt birligida
YOki harakatchan faza hajmida o‘zgarishi gayd qilib turilsa, registrator
lentasida chigish xromatografik egri chizig‘i — xromatogramma
Yyoziladi (36-rasm). Chigish egri chizig‘ining tutib golish parametrlari
deb ataluvchi parametrlari aralashmadagi moddalarni ajratish
Natijalarini ifodalash vositasi bo‘lib xizmat gilishi mumkin.

Ajratiluvchi moddalarga nisbatan go‘zg‘almas fazaning sorbsion
qobiliyati tutib turish vaqti 7, bilan ifodalanadi. Bu xromatogrammada
Moddani sorbent qatlamiga kiritish paytidan moddaning sorbent
Qatlamidan maksimal konsentratsiyada harakatchan faza ogimida
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v
36-rasm. Differensial xromatografiya egri chiziglari:
1 — nol chizig; 2 — sorbsiyalanmaydigan komponentga xos chizig;
3, 4 — tahlil gilinayotgan komponentlarga tegishli chiziglar.

chigishini ochiltirish paytigacha bo‘lgan oraligni ko‘rsatadi. Bunda
harakatchan fazaning sorbent qatlamidan o‘tgan hajmi mtib qolish
hajmi t, deyiladi:

DT Ept 0,
bu yerda v — harakatchan fazaning hajmiy tezligi.

IR, (URU) orqgali yutilmaydigan komponentning tutilib golish vaqti
(hajmi) belgilanadi.

Chigish egri chizig‘ining (cho‘qgining) balandligi # cho‘qqgining
maksimumidan nol chizig‘igacha tushirilgan tik chizigdir. Nol chizig‘i
xromatogrammaning bir gismi bo‘lib, kolonkadan toza holdagi hara-
katchan faza chiqishi paytidagi detektor signalini gayd etish natija-
sida olinadi. Cho‘qqi kengligi p-egri chizigning bukilish nugtalarida
egri chizigga o‘tkazilgan urinmalarning nol chizigda kesishgan kesmasi
yoki balandlik o‘rtasidagi p,s cho‘qqgi konturi nugqtalari orasidagi
masofa hisoblanadi.

Xromatografik ajratishning samaradorligi. Xromatografiyalash
jarayonida modda sorbent qatlamlari orgali harakatlanib, qo‘zg‘almas
va harakatchan fazalar orasida tagsimlanadi. Bunda modda zonasi
yuvilib, aralashib ketadi. Ikki yonma-yon komponent zonalari gancha
ko‘p yuvilib ketgan bo‘lsa, ularni bir-biridan ajratish shuncha qiyin
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po‘ladi. Xromatografiya zonasining yuvilib ketish o‘lchami ekvivalent
nazariy tarelkalar balandligi ENTB yoki H hisoblanadi. :
Kolonkali xromatografiya uchun nazariy tarelkalar soni N quyidagi
formulalarga asoslanib topiladi:
N = 5,54(1z /11y 5)
N = 15(1,/1)> (29)
ENTB quyidagi formuladan hisoblab topiladi:

ENTB = L/N,

pu yerda L — kolonkaning uzunligi, mm.

ENTB ning giymati gancha kichik bo‘lsa, kolonka shuncha
eamarali ishlaydi va xromatogtammada cho‘qqilar shuncha tik bo‘ladi.

Ajratishni baholash mezoni. Xramatografik ajratishni migdoriy
jihatdan baholash uchun tajriba parametrlariga: sorbent tabiatiga,
xromatografiyajash harorati va boshqgalarga bog‘liq ravishda ajratish
sifatini tavsiflovchi mezonlardan foydalaniladi. Ular gatoriga ajratish
darajasi (omili) o, tanlovchanlik mezoni K, va ajratish mezoni R
kiradi. Ajratish darajasi o ajratiluvchi aralashmadagi komponentlar-
ning nisbiy tutib golinishini, gqo‘zg‘almas fazaning tanlovchanligini
tavsiflaydi. oo quyidagicha hisoblab topiladi:

K
= (0n, —vg ) /(o5 ~va) = (r, ~18) /(g ~tr) = 5 . (30)

Ajratish darajasi o birdan cheksizgacha o‘zgaradi.
Tanlovchanlik mezoni K| sorbentning tanlovchanligini tavsiflaydi:

Ky = (vg, —vg ) /(vg, +Vg ) =(tg, —1g ) /(g +1g). (1)

Tanlovchanlik mezoni K ning giymatlari 0 dan 1 gacha o‘zgaradi.
K=0.4 bo‘lganida komponent to‘liq ajratilgan bo‘ladi.

Ajratish mezoni R ajratish to‘ligligiga kolonka samaradorligining
Va sorbent tanlovchanligining ta’sirini hisobga oladi. U quyidagi
formuladan hisoblab topiladi:

R =2Atg  [(1y +1,). (32)

Ajratish mezoni R noldan cheksizlikkacha giymatlarga ega bo‘lishi
Mmumkin. R=1 bo‘lganda komponentlar to‘liq ajratiladi.
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5.2-§. Xromatografiyada adsorbentlar va ularni qo‘llash
usullari

Hozirgi tez bajariladigan suyuqglik adsorbsiya xromatografivasida
(SAX) yugori tanlovchanlik va samaradorlikni ta’minlabgina qolmay,
xromatografiya jarayonini gaz xromatografiyasi kabi borishini ham
ta’minlovchi adsorbentlardan foydalaniladi. Buning uchun adsorbent
sirtining tegishli yutish xossalaridan tashqgari, ma’lum o‘ziga xos
tuzilishi (g‘ovaklarining diametri, chuqurligi, soni) ham muhimdir,
Bulardan tashqari, adsorbent: 1) yetarli darajada tanlovchan; 2) kimyo-
viy va katalitik jihatdan inert; 3) adsorbsiya izotermasi to‘g‘ri chizig-
likka yaqgin; 4) mexanik pishigligi ancha katta bo‘lishi kabi xossalarga
ega bo'lishi kerak.

Adsorbentning tanlovchanligi, birinchi navbatda, uning sirtining
yutiluvchi modda bilan ozaro ta’sir kuchiga bog‘liq. Qutbsiz adsor-
bentlarda bu o‘zaro ta’sir kuchlari dispersion kuchlar bo‘ladi. Modda-
ning qutbli adsorbent sirtiga yutilishida vodorod bog‘lanish hosil
bo‘lishi yoki boshga qutbli o‘zaro ta’sir kuchlari muhim ahamiyatga
ega bo‘ladi.

Adsorbentlar uch turga bo‘linadi.

Birinchi turi: maxsus bo‘lmagan adsorbentlar, ularga grafitlangan
qurum kiradi. Bu turdagi adsorbentlar sirtida almashinishga godir
funksional gruppa va ionlar bo‘lmaydi. Yugori molekular uglevodo-
rodlar, masalan, polietilenni ham shu turga kiritish mumkin.

Ikkinchi turi: maxsus adsorbentlar, ularning sirtida ma’lum joylar-
da musbat zaryadlar, masalan, silikagellarda gidroksil guruhlar, seolit-
larda kationlar to‘plangan bo‘ladi. Bu turdagi adsorbentlarga ayrim
chetki zvenolarida elektron zichligi to‘plangan molekulalar bilan o‘ziga
xos ta’sirlanish xarakterlidir.

Uchinchi turi: sirtida elektron zichligi to‘plangan bog‘lanishlar
yoki atomlar gruppalari bo‘lgan maxsus adsorbentlar. Bunday adsor-
bentlar maxsus bo‘lmagan adsorbentlar sirtiga elektron zichligi to‘p-
langan molekulalarning monogatlamini joylashtirish yo‘li bilan olinadi.
Bu turdagi adsorbentlarga qutbli serg‘ovak polimerlar kiradi.

Adsorbentlardagi xromatografik zonalarning yuvilib ketish
sabablarini ko‘rib chigishda adsorbsiya izotermasi ko‘pincha to‘g‘ri
chiziq shaklida bo‘lmaydi, natijada zonaning orga tomoni asimmetrik
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yuvilib ketadi va xromatogrammada «dumylar paydo bo‘lishini nazar-
da tutish kerak.

Yaxshi adsorbilanuvchi moddalarning xromatografik zonalari
yuvilib ketishining sabablaridan biri adsorbsiya izotermasining to‘g‘ri
chizigli bo‘lmagani tufayli yuvilib ketishidan tashqari, tashqi diffuzion
massa o°tkazishning sekin borishidir. Bu adsorbentlarda tor g*ovaklar
mavjudligi orqali tushuntiriladi. Adsorbent govaklarini kengaytirish
yuvilib ketishni kamaytirish va tahlil tezligini oshirishning samarali
vositasidir,

Adsorbentlar kamdan kam hollarda barcha aytilgan talablarga
javob beradi. Adsorbentlarning ayrimlari ba’zi moddalarni gaytmas
tarzda yutadi, boshqalari katalitik ta’sir kqrsatadi, uchinchilari xroma-
tografiyalanuvchi moddalarning polimerlanishiga imkon beradi.
Shuning uchun gaz-adsorbsiya xromatografiyasida adsorbentlarni
modifikatsiyalgshdan foydalaniladi. Adsorbentlar quyidagicha
modifikatsiyalanadi: 1) kislota, ishqor yoki anorganik tuzlar bilan
ishlov berish; 2) qutbli adsorbentlar sirtidagi gidroksil guruhlarni
xlorsilan yoki boshqa moddalar vositasida bog‘lash; 3) suv bug‘i
bilan to‘yintirish; 4) geometrik modifikatsiyalash.

Birinchi usul xalaqit beruvchi aralashmalarni, masalan, silikagel
kabi adsorbentlardagi metall oksidlarini chigarib yuborishni ta’min-
laydi.

IkKinchi usulda adsorbent sirtda joylashgan faol guruhlar nofaol
guruhlarga almashtiriladi. Masalan, silikagelni silanlashda gidroksil
guruhlar nofaol metall guruhlarga almashinadi.

Uchinchi usulda adsorbentlarning dezaktivatsiyasi, ya'ni faolli-
gining kamayishi sodir bo‘ladi. Masalan, suv bug‘lari miqdorini o‘zgar-
tirish natijasida aluminiy oksidining adsorbsiya faolligini o‘zgartirish
n?umkin. Bundan tashqgari, adsorbent yuzasiga bug‘lanmaydigan orga-
nik suyugliklar kiritish ularning faolligini pasaytiradi. Bu usul qurug
taSh_uvehi yuzasiga suyuq faza kiritish singaridir. Geometrik modifi-
Katsiya usuli adsorbentlarni 900—1000°C da qizdirishdan iborat bo‘lib,
bur_lda govushib qolish natijasida adsorbentdagi g‘ovaklarning struktu-
“3-31 0°zgaradi va ultrag‘ovaklar yo‘qolib, adsorbent sirtida fagat yirik
g ovaklar goladi.

Hozirda qattiq inert tashuvchi yuzasiga adsorbent changini o‘tka-
orqali adsorbentlarni modifikatsiyalash usuli keng targalmoqda.
orbent changini kapillarning ichki devorlariga ham shimdirish
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mumkin. Bunda gaz-suyuqlik kapillar xromatografiyasi gaz-adsorb-
sion kapillar xromatografiyasiga aylanadi.

Gaz-adsorbsion xromatografiyada turli markali silikagellar, faol-
lantirilgan ko‘mir, grafitlangan qurum singari qutbli adsorbentlar
ishlatiladi. Molekulalarining geometrik o‘lchamlari turlicha bo‘lgan
moddalar aralashmasini tarkibiy gismlarga ajratish uchun, ko‘pincha
molekular elaklardan—scolitlardan foydalaniladi. Hozirda adsorbentlar
sifatida g‘ovak polimerlar ko'proq ishlatilmoqda.

Yuza qatlamli sorbentlar keyingi vagtlardagina ishlatila boshlandi.
Faol moddalari tashuvchining faqgat tashqgi yuzasida bir tekisda
tagsimlangan sorbentlar yuza qatlamli sorbentlar deyiladi. Faol modda
sifatida gattiq yoki suyuq sorbent xizmat gilishi mumkin. Sorbent
qatlamining yupqaligi va yutiladigan moddalarning sorbentga yetib
borishi osonligi tufayli sorbentlarning sirt gatlamlarida massa uzatishga
garshilik kamayadi va demak, sorbsiya gatlamida turish vaqti gisgaradi.
Bu esa xromatografiya kolonkasining ish samaradorligi ortishiga olib
keladi.

Yuzasi g‘ovak adsorbentlarda (YG‘A) chuqur g‘ovaklar bo‘lma-
ganligi sababli g‘ovaklardagi harakatchan fazada moddalarning tutilib
turish vaqti gisqaradi va massa almashish tezligi ortadi. YG'A jara-
yonni muvozanatga yaqin sharoitlarda, yuvilib ketish tezligini susay-
tirmay olib borish imkonini beradi. Bulardan tashqari, YG'A ning
mexanik puxtaligi katta bo‘ladi, chunki ularning o‘zagi odatda shisha
soqqgachalardan iborat. YG*A juda yaxshi regeneratsiyalanadi va ogim-
ga nisbatan oz garshilikka ega.

YG'*A ning adsorbsiya xossalari yuza govak gatlami sifatida ishla-
tiluvchi moddaning tabiatiga bog‘lig. Masalan, faol qatlami silikagel
bo‘lgan YG'A hajmiy g‘ovak silikagellar kabi ishlatilaveradi. Ularda
aminlar, amidlar, pestitsidlar va qutbli ko‘pchilik boshga moddalar
tahlil gilinadi. Faol gatlami polimerlardan iborat YG*A lar ham ish-
latiladi.

Adsorbent tanlashda SAX da yuzaga keluvchi quyidagi uch muam-
moga e’tiborni qaratish zarur:

1) aniglanuvchi moddalaring kolonkada adsorbent bilan kimyoviy
yoki katalitik ta’sirlanishi natijasida yo‘qolishi yoki o‘zgarishi;

2) adsorbent ishlashini tiklash qgiyinligi;

3) kolonkaning bargaror ishlamasligi.
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Ishlatiladigan adsorbentlar, odatda, kislota yoki asos xossalariga
ega bo‘ladi. Shu sababli muhit pH iga sezgir xromatografiyalanuvchi
moddalar o‘zgarib qolishi mumkin. Masalan, adsorbent ishtirokida
ko‘pincha moddalarning oksidlanishga moyilligi ortib ketadi. Buni
adsorbent tanlashda ¢’tiborga olishi kerak. Shuning uchun adsorbent-
larga oldindan ishlov beriladi yoki modifikatsiyalanadi. Masalan
suvda uzoq yuvish bilan kislotalilik xossasi kamaytiriladi. Xromato—‘
graﬁyalashni azot muhitida olib borish yoki erituvchiga antioksidantlar
(oksidlanishga to‘sqinlik giluvchi moddalar) qo‘shish yo'li bilan
oksidlovchilarning ta’sirini kamaytirish mumkin. Eng yaxshi anti-
oksidantlardan biri 2,6-diuchlamchi butil n-krezoldir.

Gaz tashuychini tanlash, asosan, ikki muhim omilga — kolonka-
ning s“amaradorligi va sezgirligi, shuningdek, detektorning ishlash
prinsipiga bog‘liq. Biror gazni gaz tashuvchi sifatida ishlatish mum-
kinligi uning fizik va kimyoviy xossalariga qarab aniglanadi. Bularga
gazning diffuziya;lanish koeffitsiventi, govushoqligi, kimyoviy inertligi
sorbsion xossalari kiradi. ,

Gazm_ng reaksiyaga kirishish gobiliyati muhim ahamiyatga ega.
Bu xususiyat fagat gaz tashuvchining emas, balki tahlil q'ilinadigan
moddf'ilammg ham xossalariga bog‘liq bo‘ladi. Masalan, havo uncha
yugori bo_‘l_magan haroratda aldegidlar va olefinlarni oksidlaydi, lekin
gaz sharoitida to‘yingan uglevodorodlar, ftorli birikmalar va nc;iinchi
guruh el;r’nentlariga nisbatan inert bo‘lib goladi. Vodorod to‘yin-
mi;ga_n birikmalarni gidrogenlashi mumkin. Bundan tashqari, vodo-
{;}ngn;g; portlash xavfi bo‘lgani sababli uni ishlatish ancha chek-
kanﬁ:;shsl;:g:iﬁijlﬂég_at aijolsz!n, quyidagi tz_i}abilar qg‘yi]adi: 1) kolon-
e rligini be g}lox_!clxl zaruriy diffuzion xu;usiyatlami
e 142 talgb gilinuvchi sezgirlikka va detektorning ishlash
get'ésétlzfﬂmI:IOS_l?q‘llshi; 3) tek._shiriluvchi moddalar va kolonka hamda
iereeiion lf;:ﬁl;}gl? n;sbatan inert bo‘llsh_i; 4? mumkin gadar kamroqg
bl kerak_' ) arzon, oson topiladigan va yetarli darajada

neogeégﬁtgioi;lcegio;;bugifroq, dioksid;_kammq_ hp]la!'da havo,
i taSlIl;lVCh_i ; bost galar Lashu‘vch‘l gaziay mfaﬂ_dalshlatiladi.
gaz sifatida suv bug‘lari ham ishlatilmoqda.
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5.3-§. Xromatografiyada ishlatiladigan kolonka va
detektorlar

Xromatografiya kolonkasiga tuzilishi jihatidan ham, ishlatilisk;
bo‘yicha ham bir gator talablar qo‘yiladi. Birinchi talabga kolonks-
ning uzunligi, ichki diametri, shakli, ganday materialdan tayyorlangan;
misol bo‘ladi. Tkkinchi talabga ichiga adsorbentning joylashtirilish
zichligi, yuvib o‘tadigan suyuqlikning harakatlanish tezligi, bosim
gradiyenti, harorat, namunaning hajmi kiradi.

Kolonkaning uzunligi ajratish sharoitlarini tanlashda muhim aha-
miyatga ega, chunki u kolonkaning samarad orligi va tanlovchanligiga,
tahlilning davom etish muddatiga ta’sir ko‘rsatadi. Kolonkaning
uzunligi ikki marta oshirilganda tahlil vaqti ham ikki marta ortadi.
ajratish mezoni esa kolonka uzunligining kvadrat ildizdan chiqarilgan
giymatiga mos ravishda ortadi. Xromatografiya qurilmalarida ishla-
tiladigan kolonkalarning uzunligi 15—150 sm gacha (10 m gacha
yetadiganlari ham bor), diametri 2 dan 12—15 mm gacha bo‘ladi.
Diametrni kamaytirishga to‘ldirishning qiyinlashishi, detektor sezgir-
ligining pasayishi xalagit beradi, orttirishga esa harakatchan faza
siljish tezligining kamayishi to‘sqinlik giladi.

Kalta kolonkalar odatda to‘g‘ri yoki U-simon shaklda tayyorla-
nadi. Ularning uzunligi 3—4 m dan ortiq bo‘lganda spiralsimon qilib
tayyorlanadi. Kolonkalar yupqa devorli shisha naylardan yoki zangla-
maydigan po‘latdan yasaladi. Shisha naylar ishlatish kolonkalari ning
sorbent bilan to‘ldirilishini ko‘z bilan ko‘rib, nazorat qgilish imkonini
beradi.

Kolonkani adsorbent bilan bir tekisda va bir xil zichlikda to‘ldirish
muhim ahamiyatga ega. Shuning uchun adsorbent donachalari sferik
shaklda hamda bir xil diametrga (10—20 mkm) ega bo‘lishi kerak.
Bunday donachalar kolonkaning barcha hajmi bo‘ylab bir tekisda va
zichroq joylashadi. Adsorbent kolonkada zich Joylashganda harakat-
chan faza va namuna ko‘ndalang yo‘nalishda yaxshi siljiydi, shuning-
dek, suyuglik ogimining tezligi o‘zgarmay bir xilda saglanib turadi.

Kolonkaga kiritiluvchi namunaning hajmi adsorbentning joylashish
zichligiga va donachalarining o‘lchamiga bog‘ligq. Donachalar o‘l-
chamining kichrayishi va joylashtirish zichligi ortishi bilan namuna
hajmi ortadi va odatda 1 dan 10 sm/s ni tashkil giladi. Namuna
kolonkaga dozator yordamida Kkiritiladi. Dozator namunani aniq
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:adorda o‘Ichab olib, xromatografik kolonkaga kiritish uchun js_h_la_—
r{'n%_ an asbob. Dozatorga qo‘yiladigan asosiy talablardan biri kiriti-
][:jjligfn namunalar o‘lc'h'amini va ularni kolonkaga kiritish shar.oillarini
pir xilda saglashdan iborat. Bundan_ tashqari, quorlka_gz_l I'IE.IITIUI}Q
kiritish kolonkaning xromatogrgﬁk qurilma t_)oshqa q_lsmlanmng ishlash

haroitini keskin o‘zgartirmasligi, dozatorning ichki yuzasi esa namu-
. 2 nisbatan adsorbsion va katalitik faol bo‘Imasligi kerak.

nagGazsimon va suyuq namunalar xromatografik ko]onka}ga maxsus
shprislar vositasida, kiritish joyig‘a kagc‘nnk membranani (pardam)
teshish yo'li bilan kiritiladi. Bunda gazsimon nam_una_]arg'fl gaz shpns—
lari, suyugq namunalar uchun mikroshprislar :shlalliam. Mlkrgshp'nslar
xromatografga mikrolitrning uiUshIaridan_mrtlh, to o‘nlab nu_krolztrlar
hajmida namuna kiritishga imkon ber_adl._Ba’zan Iaboraftor:‘ya ama-
liyotida dozator sifatida tibbiyot shprlslanc‘ian foyd_alan_lladl.

Qattiq holatdagi namunalar xromatografga ularni oldm.dan suyuq-
likda eritish yo‘li bilan yoki dozatorning o‘zida bevosita qizdirib
bug‘latilgandan keyin kiritiladi. .

Xromatografiva kolonkaga to‘ldiriladigan adsorbentga bir gator
talablar qo‘yiladi: ular zaruriy tanlovchanlikka, yetarli darajada mexa-
nik pishiglikka ega bo‘lishi, tekshiriluvchi aralashma komponentlariga
nisbatan kimyoviy inert va oson topiladigan bo‘lishi kerak.

Adsorbentlarni tanlashda fazalarning agregat holatiga, xromato-
grafiyalash usuliga va boshga omillarga e’tibor beriladi.

Detektorlar. Xromatografiya kolonkasidan chigish joyida konsen-
tratsivaning tagsimlanishi detekfor deb ataluvchi maxsus asbob vosita-
Sida gayd qilinadi. Gaz xromatograflarda detektor gaz oqimi yo‘lida
bevosita kolonkadan chigish joyiga o‘rnatiladi. Detektorning vazifasi
kolonkadan chigish joyida konsentratsivaning vaqtga bog‘ligligini
uzluksiz qayd qilib turishdan iborat. Xromatografivalash natijalari
detektor turini, uning konstruksiyasini to‘g‘ri tanlashga bog‘liq. Detek-
torni tanlashda uning xromatografiyalanuvchi aralashmaning kompo-
nentlariga nisbatan yuqori sezgirligi, inersionligi kamligi; signalining
flamuna miqdoriga to‘g‘ri chizigli bog‘lanishda bo‘lishi, takroriy
©‘Ichashlarda bir xil natija berishi, ko‘rsatishlarining barqarorligi, quril-
Maning soddaligi. ishlatishda qulayligi va arzonligi asosiy ahamiyatga
€ga. Detektorlarnjng ikki turi ko‘p ishlatiladi: differensial va integral
dEtﬂlftorlar. Differensial detektorlar xossalardan birining (konsen-
tratsiya yokj 0gim) vaqt bo‘yicha oniy giymatlarini qayd etadi
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37-rasm. Differensial (a) va integral (b) detektorlar:
¢ — Konsentratsiya; ¢ — modda migdori; T — vaqt.

(37-rasm, a). Integral detektorlar ma’lum vaqt orasida chiggan modda-
ning umumiy migdorini gayd etadi (37-rasm, b). Differensial detek-
torlar, o‘z navbatida, ikki turga bo‘linadi: konsentratsion detektorlar kolon-
kadan chiqgayotgan modda konsentratsiyasini, ogim detektorlari esa
modda konsentratsiyasining ogim tezligiga ko‘paytmasini gayd qiladi.

Masalan, detektorlar kimyoviy, fizik-kimyoviy, fizikaviy va bio-
logik detektorlarga bo‘linadi. Detektorda hosil bo‘luvchi signal va
uni yozish shakli detektor turiga bog‘liq bo‘lgani sababli detektorlarni
turiga garab Klassifikatsiyalash prinsipial ahamiyatga ega. Xususan,
integral detektorlar o‘zidan o‘tuvchi moddaning umumiy miqgdorini
gayd etadi. Shuning uchun integral detektorda eluyent usulida olina-
digan hamda «vaqt-signal» koordinatalarida ifodalanadigan yozish
pogonali egri chiziq shaklida bo‘ladi (37-rasm, b). Bunda pog‘onaning
balandligi xromatografik kolonkadan ma’lum vaqt oralig‘ida chiggan
moddaning massasiga mutanosibdir. Integral detektorlarni darajalash
differensial detektorlarni darajalashga nisbatan ancha oson bo‘ladi.

Eng ko'p tarqalgan differensial detektorlardan biri katarometr
bo‘lib, uning ishlash prinsipi gizdirilgan platina yoki volfram tolaning
qarshiligini o‘Ilchashga aseslangan. U yuvib o‘tuvchi gazning issiglik
o‘tkazuvchanligiga bog‘liq bo‘ladi. Bir xil sharoitda qgizdirilgan toladan
ajraluvchi issiglig migdori gaz tarkibiga bog‘liq. Aralashmadagi aniq-
lanuvchi komponentlarning issiglik o‘tkazuvchanligi tashuvchi-gazning
issiglik o°‘tkazuvchanligidan gancha katta farq qilsa, katarometrning
sezgirligi shuncha katta bo‘ladi. Shu nuqtayi nazardan eng qulay
tashuvchi-gaz vodoroddir, chunki uning issiglik o‘tkazish xususiyati
ko'pchilik boshqga gazlarning issiglik o‘tkazishidan ancha katta.
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g ine afzalliklari uning oddiyligi, yetarli darajada aniqligi
Ka!d;zj;fl?i-;ui?liashidir, Lekin sezgirligi kuchli bo‘lmagani tufayli u
va‘]ﬁ-oaralashmalami aniqlashda ishlatiladi. | R
o Termokimyoviy detektorning ishlashi platina simining qalrshlhgmi
o‘lchashga asoslangan. Bu qgarshilik y(_'muvchan gazlar yongfimda haro-
ratning o‘zgarishi natijasida o‘zgaradi. Gaglar xrom_atogre_ﬂ1k kolonka_—
dan chigishda gizdirilgan pla\r'ma simga tegib katalitik 1‘gv1§}1dzl )f'onadl,
Termokimyoviy detektorning sezgirligi kataromet_rpﬂ(_@a nisbatan
yuqoriroqdir. Termokimyoviy detektorning ishlatilishi yonuvchan
moddalarga bog'lig ravishda cheklangan. _ '

Alangali detektorning islﬂaslsh prinsipi gprqlkalmlg vodorod alzmgas!
unga Organik moddalar kiritilganda 0‘xgansluga_asoslangan. lonlo\-'cl'_n
detektorlarning sezgirligi juda yuqori bo‘ladi. ‘Ma_s,alan, .alanga_h-l
ionlovehi detektor (AID) 107'2 gacha moddani an%qlash imkonini
beradi. Bu detektorlarda vodorod gorelkasi alangasining elektr o'tka-
suvehanligi o‘lchanadi. Toza vodorod alangasinhyg_eleklr 0“tkazuv-
chanligi juda kichik bo‘ladi. Vodorodda organik birikmalarning ara-
lashmalari paydo bo‘lganida alanga ionlanadi. Ionlanish darajasi ara-
lashmaning konsentratsiyasiga mos bo‘ladi. Uni oson o‘Ichash mum-
kin. Bu turdagi detektorlarning juda sezgirligi ularning keng go‘lla-
nilishiga sabab bo‘ladi. Lekin alanga-ionlovchi detektorlar (AID)
ning juda sezgirligi fagat organik birikmalarga nisbatan xos bo‘lib,
ammiak, vodorod sulfid, oltingugurt oksidlari, kislorod, azot va bosh-
ga anorganik moddalarga nisbatan uning sezgirligi keskin pasayadi.

lonlovchi detektorlarning ishlash prinsipi tok kuchini o‘lchashga
‘asoslangan. Eng ko‘p tarqalgani alangali-ionlovchi detektor bo‘lib,
unda alangaga kiritilgan moddalarni ionlashtiruvchi elektrodlar orasida
hesil bo‘luvchi tok kuchi o‘lchanadi. Elektrodlarga kuchlanish beril-
gach, alangada elektrodlar orasida ionlar paydo bo‘lib, ionlanish
tokini hosil giladi (38, 39-rasmlar).

Elektronni gamrab oluvchi detektorning ham sezgirligi kattadir.
Alanga ta'sirida gazda radikallar va erkin elektronlar hosil bo‘ladi.
Aniglanuvchi modda alangaga Kkiritilganda ionlar hosil bo‘lish tezligi
k_eskin ortadi va detektorda signal toki paydo bo‘ladi. Bu tok kuchay-
tirilib ro‘yxat qiluvchiga uzatiladi.

Detektordan chiquvchi impulslarni o‘lchash yoki yozib olish
ucl}un sezgir ko‘rsatuvchi millivoltmetr va potensiometrdan foydalani-
ladi. Signalni gayd qilib, detektor signalini tashuvchi gaz hajmi V
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38&-rasm. Xromatografik detektorlar:

a — katarometr; b — jonizatsion detektor; d — elektron detektor;
I — gaz oqimi; 2 — cho‘g’langan sim; 3 — alanga; 4 — elektrodlar; 5 — B-nur
(elektronlar) targatuvchi manba.

@;—e!ﬁkiﬂh{ Vodorod

i iy S A
40 t, min

39-rasm. Alangali-ionlanish
detektorining tuzilishi:
I — gorelka; 2, 3 — elcktrodlar.

40-rasm. Xromatogramma:

A — tekshirilayotgan moddani asbobga
kiritish; ¢ — o‘tish vagti.

yoki uning sorbsion kolonkadan o‘tish v
olinadi. Bu grafik xromatogramma deyiladi
mada tahlil qilinayotgan namunanir
keluvchi cho‘qgilar bo‘ladi.
Namuna Kiritilgan paytdan to cho‘qqgi yozib olinguncha o‘tgan
vaqt ayni moddaning futilib turish vagti deyiladi. Bundan tashqari,
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aqti 7 ga bog‘liglik grafigi
(40-rasm). Xromatogram-
1g har bir tarkibiy gismiga mos

azaning ili *hi hajmi tushunchasidan ham
an fazaning tutilib turuvc 1 Rahask '
harzklaafgit;adi Tutilib turishs vaqti va tutilib turuvchi hajmi modda-
foyda i

ning sifat belgilaridir.
5.4-§. Xromatografiyada sifat tahlili

( afiyasida kolonkaning vazifasi aralashmani alohida
: k?)?zc)tti:i?nr?;:;g;?m{ishdan iborat. Ularning sifat tarkibin% esa k?lt\:_mt—
el hgarida ham aniglash mumkin. Xromatografiya l_-\oloni\as_lqd
k?da‘? Fas a?alaqhmani sifat tarkibini aniglashning ikki usuli bor: tutilib
a_]rf?ll g‘lfnraktcr}stikalari bo‘yicha va boshqa tahliliy usullardan foyda-
nm'Sl; )r:ir ali aniglash. Birinchj usulda aralashmaning xromatogr‘aﬁk
:(arignﬁadcslm chigayotgan tarkibiy gismlari detektor orqali o‘mdl_\fa
- matogramma shaklida gayd etiladi. Xromatogramma aralashman ing
:il;'zt va miqdoriy tahliliga asos bo‘ladi. lkkinchi !.lsuld'q zzra}lasi'l_marnm_g
tarkibiy qismlarﬁ(olonkadan chiqishidg kimyoviy yoki t1z1k—k1n'1)-0\zly
usullar yordamida tahlil gilinadi. .Tl]?}]'( xron_aatogramrr}a 4.1-rd-;m bc:
kéltirilgan. Rasmdan ko‘rinib Lunbdﬂu: yetti kumpm‘)mmd%n i orct}
aralashmani xromatografik usulda tarkibiy qlsr_nlarga a;ratmhga muya .
fag bo‘lingan. Bunda aralashmaning hqr bir QISIT'IlgEIC .}fDS.ChO,J!q?
mavjud. Xromatogrammada cho‘qqilarnmg‘paydo bo 11_5:h IIZChl ligi
ma’'lum gonuniyatga bo‘ysunadi va gomologik gatorda kislotalarning
birin-ketin joylashishiga mos keladi. :
Sifatni tavsiflash uchun tutilib Ak
turishning mutlaq va nisbiy giymat-
laridan foydalaniladi. Bunda ba’zan
olingan natija ishonchli bo‘Imaydi,

6 5 2
chunki bir xil sorbentlarning bir xil 7 ; |
adsorbentlarga o‘zgarmas sharoi?c_ia \ , I
Xromatografiyalanganda ham tutilib

turishning mutlaq giymatlariga taso-
difiy omillar (haroratning o‘zgarishi
Vaboshqa.) ta’sir ko*rsatishi mumkin.
Nisbiy giymatlardan foydalanish,
masalan, nisbiy tutilib turish hapoidan ' g0 9 Shimmeli Kislota: 3=
foydalanish tasodifiy omillarning jrka kislota; 4 — propion kislota;
salbiy ta’sirinj ancha kamaytirishga va 5 — izomoy Kkislota; 6 — n. moy
demak, takrorlaganda ham bir xil kislota; 7 — izovalerian kislota.
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41-rasm. Suv va kislotalar
aralashmasining 115°C dagi
xromatogrammasi:




chigadigan natijalar olishga imkon beradi. Bu holda aniglanuvch;
moddaning keltirilgan tutilib turish hajmi v’'p; yoki soddarog:i
keltirilgan tutilib turish vaqti 1’4, standart deb gabul gilingan mod-
daning bir xil sharoitda olingan tutilib turish hajmi v’ , yoki tutilih
turish vaqti t',, ga nisbatan olinadi:

Urmh. 5 U!R..-'/U!R.x.r N rn-.sh. 5 I’R.f/tzk,.q (13}
Nisbiy tutilib turish hajmi giymatini jadvaldan topish va tek-
shirilayotgan moddaning sifat tarkibini aniglash uchun tajribadan
olingan qiymatlarni jadvaldan olingani bilan taggoslash mumkin
Ravshanki, tanlangan adsorbent, tajriba o‘tkazish sharoiti va standart
sifatida olingan modda jadvalda ushbu modda uchun keltirilganiga
to’la mos kelishi kerak. Moddaning sifat tarkibini uning xromato-
grammasi bo‘yicha taqqoslab aniglashni festerlar usuli bilan ham
o‘tkazish mumkin. Bunda tekshirilayotgan moddaning tutilib turish
giymati (tutilib turish vaqti) shu sharoitda xromatografiyalangan toza
modda (tester)larning tutilib turish giymati bilan taggoslanadi.
Taqqgoslanuvchi giymatlarning o‘zaro yaqinligi, ko‘pincha, shu
moddalarning bir xilligini tasdiqlavdi. Lekin ba’zida tabiati bo‘yvicha
turli xil moddalar ham xromatogrammada bir xil tutilib turish giymatini
ko‘rsatishi mumkin. Bunday hollarda tahlil kolonkaga boshga adsor-
bent to‘lg“azib takrorlanadi. Tutilib turish giymatlari takroriy tajribada
ham bir xil bo‘lsa, demak, tahlil gilinayotgan modda tester moddasi
bilan bir xil bo‘ladi.
Gaz-suyuqlik xromatografiyasida moddalarning sifat tahlilini
o‘tkazish uchun, ko‘pincha, Kovachning tutilib turish indeksi -
/dan foydalaniladi:

lg(t,,;/ t;
I =100 Efrail )

’ ’
!g( Iy (n+1) "'.J'._n )

+100n, (34)

bu yerda, (" — keltirilgan (shartli) tutilib turish vaqti; » — to‘yingan
uglevodorod (alkandagi) uglerod atomlari soni; i — aniglanuvchi
modda.

Tutilib turish indeksini aniglashda standart tarzida normal tuzi-
lishdagi ikkita go‘shni (gomologik gatorda) alkan olinadi. Ulardan
biri tekshiriluvchi moddadan oldin, ikkinchisi esa keyin eluyentlanadi
(xromatogrammadan erituvchi yordamida yuvib chigariladi):

2“l-", n < [’f. ! < I’
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(39

ro(nt1)

-
Harorati programmalanganda tutilib turish indeksi tutilib turish

harorati — 7, orgali hisoblab chiqariladi:
T ?:‘.f'_;ri,u : (36)
y "rrur+I ) —T,
To‘plangan tajriba materiali moddalamin_g xr(_)nu-_llggraﬁk :_mmk-
teristikalari bilan fizik-kimyoviy x‘ossaiari oram_dagl ba’'zi qmmmyat]af
hamda bog‘ligliklarni aniglashga imkon b_erac_il. M;_:salan._ tllqdda]al‘nl
tutilib turish indekslari va tutilib turuvchi hajr_nlarl_ gomol‘oglk gator-
dagi moddalar molekulasidagi uglerod atomlari soni, ularpmg qaynash
harorati va boshga xossalari bilan oddiy bog‘lanish _or_qah bog‘langan.
Bu bog‘lanishlar xromatografiyaning imkoniyatian_m ancha kengay-
tiradi. Masalan, tutilib turuvchi hajmning moddanmgqa_\-'n_a:sh h_a_m-'
ratiga bog ligligini ko‘rsatuvchi tegishli grafiklar deyarli Ef_:)‘g‘n chizigli
bo'lib, ulardangaralashma komponentlarini tagqoslab aniglashda ko"p_
foydalaniladi. Agar komponentning gomologik gatorga manspblrg!
ma’lum bo‘lsa, bunday grafik orgali topilgan qaynash harorati yoki
boshga xossasi shu moddani tagqoslab aniglash uchun kifoya@ir‘
Har ganday gomologik gatorda go‘shni a’zolarning tutilib turish
indeksi bir-biridan taxminan 100 ga farq qilishi aniglangan. Izomer-

M

larning tutilib turish harorati orasidagi farq A/, ularning gaynash

haroratlari orasidagi farq AT, ning 5 ga ko‘paytmasiga tengligi qayd
etilgan: AL = 5 AT, : A

Xromatografik ajratish mahsulotlarini mustaqil identifikatsiva-
lashda gaz xromatografiyasini boshga tadgiqot usullari (IQ-spektro-
skopiya, mass-spcktrometriva) bilan birgalikda olib borish yaxshi
natijalar beradi. Mass-spektrometriya usuli bilan aralashma tarkibiy
gismlarining uzluksiz sifat tahlilini o‘tkazish mumkin.

5.5-§. Xromatografiyada miqdor jihatdan tahlil gilish

Xromatografik miqdoriy tahlil cho‘qqining xromatografiyala-
nuvehi moddalar konsentratsivasiga bog‘liq turli parametrlarini
choqqining balandligi, kengligi, sathini hamda moddaning tutilib
turish hajmini yoki tutilib turish hajmining cho‘qqgi balandligiga
ko‘paytmasini aniglashga asoslangan. Xromatografiyalash va detek-
torlash sharoiti ancha barqaror bo‘lganda aniglovchi parametr sifatida
cho'qgining balandligini olish mumkin. Cho‘qgining sathi bo‘yicha
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hisoblashlarda xromatografiyalash sharoitlarining bargaror bo‘lishiga
cho’qqining balandligini hisoblashdagiga nisbatan kamroq talablar
go‘yiladi. Lekin cho‘qqi hajmini o‘lchashning o‘zida yangi xato
manbalari paydo bo‘ladi. Cho‘qgi tor bo‘lgan hollarda tutilib turish
hajmining cho‘qqi balandligiga ko‘paytmasidan foydalanish ma’lum
afzallikka ega.

Cho'qgilar keskin ajralib turmaganda xatolik ko‘payadi, chunk;j
cho’qqi konturlari aniq bo‘lmaydi va ba’zan ustma-ust tushib goladi.
Bunday xromatogramma bilan ishlanganda, asosan, cho‘qqilarning
balandligini o‘lchash bilan bog‘lig bo‘lgan maxsus usullardan
foydalaniladi.

Miqdoriy xromatografik tahlilda quyidagilar asosiy usul hisob-
lanadi: normalash, kalibrlash (darajalash) koeffitsiventi bilan birga
normalash, ichki standartlash, mutlag kalibrlash usullari.

Normalash usulidan foydalanilganda cho‘qqilar parametrlaridan
birining, masalan, barcha cho‘qgilar balandligi yoki yuzasining yig‘in-
disi 100% deb olinadi. Bunda alohida cho‘qqgining balandligining
balandliklar yig*indisiga nisbati yoki bitta yuzasining barcha cho‘qqilar
yuzasiga nisbatining 100 ga ko‘paytmasi aralashmadagi kompo-
nentning foizlarda ifodalangan massa ulushini ko‘rsatadi:

Yu
i }'}"'f

& 2 100, 37)

bu yerda, 4, — moddaning foizlarda o‘lchangan miqdori: Yu, —
tekshiriluvchi i-komponent cho‘qqisining yuzasi.

Bu usulda o‘lchanuvchi parametr giymatining konsentratsiyaga
bog'ligligi aralashmadagi barcha komponentlar uchun bir xil deb
taxmin qilinadi.

Kalibrlash (darajalash) koeffitsiyentlari bilan birga normalash
usulida cho'qqilar parametrlarining yig‘indisi detektorn ing sezgirligini
hisobga olib 100% deb gabul gilinadi. Detektor sezgirligidagi farqlar
aralashmaning har bir komponenti uchun tuzatish koeffitsiyenti orqali
hisobga olinadi. Kalibrlash quyidagicha o‘tkaziladi. Aralashmada
doimiy ishtirok etuvchi va ko‘proq ulushni tashkil etuvchi komponent-
lardan biri taqqoslash uchun olinadi va uning tuzatish koeffitsiyenti
birga teng deb gabul gilinadi. Bunda aralashmadagi boshga kompo-
nentning kalibrlash koeffitsiyentlarini topish uchun xromatogramma-
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dan tegishli parametrlar, masalan, cho‘qqisining balandligi / yuzasi

Yu yoki cho‘qqi balandligining aralashma kiritila boshlagan paytdan

cho‘qqi maksimumi hosil bo‘lgunigacha bo‘lgan oralig / ga

ko‘paytmasi o‘lchanadi, so‘ngra quyidagi formulalardan hisoblab
5 “

topiladi:

e Joa i Y, -Cj | _ (h)y -G 38
G A s | | A5
bu yerda, «st» — standart tarzida gabul gilingan modda; /i — aralash-
maning aniglanuvchi /- komponenti.

Kalibrlash koeffitsiyenti aralashmaning foizlarda ifodalangan tar-
kibini hisoblash uchun ishlatiladi. Masalan, agar hisob cho‘qqining
sathi bo‘yicha yuritilsa, aralashmadagi i- komponentning foizlardagi
migdorini hisoblab topish mumkin:

7’ }“r'

Aa’ 33 k]"u BT
‘? Ky,

Kalibrlash usullariga bog‘liq ravishda tuzatish koeffitsiyentlari
moddaning massa, hajmiy yoki molyar ulushlariga tegishli bo‘lishi
mumkin. Bunda tuzatish koeffitsiyentining biridan ikkinchisiga o‘tish
uchun quyidagi nisbatlardan foydalaniladi:

-100 . (39)

kimass'km.mo]_. s E_ (40)
k Kol Mg’

!
buyerda, M, va M, — tekshiriluvchi va standart moddaning molekular
massasi

st.mass

K! mass "Mr'
Kst.mass /‘Kst.mni =1 desak, K mol i M. (41)

Har xil turdagi detektorlarning ishlashi turli prinsiplarga asoslan-
84n. Shu sababli bir xil moddalarning turli detektorlarda olingan
tuzatish koeffitsiyenti giymati ham turlicha bo‘ladi.

A Tuzatish koeffitsiyenti bilan normalash usuli kiritiluvchi namuna
Il‘ll_qdormi aniq o‘lchashni, shuningdek, nisbiy tuzatish koeffitsiyent-
1?“‘1?'1 foydalanishni talab gilmaydi. Shu sababli tajriba sharoitidagi

_C]'flk _O‘Zgarishlar o‘lchash anigligiga kam ta’sir ko‘rsatadi. Har bir
¢ho‘qqini alohida taqqoslash zarurligi usulning kamchiligi hisoblanadi.
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Shunday bo‘lsa-da, normalash usuli xromatografik tahlilda keng
go‘llaniladi. Buning sababi shuki, tahlil natijalari takroriy aniglash-
larda bir xil chiqadi va toza standart moddalarsiz ham ishlashi mumkin_

Ichki standart usuli tekshiriluvchi aralashmaga standart moddaning
aniq o‘lchangan miqgdorini kiritishga asoslangan. Standart modda
tarzida o‘zining fizik-kimyoviy xossalari bo‘yicha tekshiriluvch;
aralashma tarkibidagi moddalarga yagin bo‘lgan modda tanlanadi
U aralashmadagi moddalardan biri bo‘lishi shart emas. Xroma-
tografiyalangandan keyin aniglanuvchi moddaga va standartga xos
cho‘qqilarning parametrlari o‘lchanadi. Komponentning massa ulushi
(% hisobida) quyidagi formuladan hisoblab topiladi:

A= -0, -100 (42

: kst 'Yusi QM T S
bu yerda: Q, — standart massasining aralashmaning barcha kompo-
nentlari massalariga nisbati; k;, k, — aniqlanuvchi va standart

moddalar uchun detektor sezgirligiga tuzatish koeffitsiyentlari.

Usulning afzalliklariga tajriba natijalarining yetarli darajada aniq-
likda takrorlanishi, juda aniqligi, ba’zi o‘zgarishlarning o‘lchanayot-
gan kattaliklarga ta’sir etmasligi kiradi. Standartni aniq o‘lchash zarur-
ligi, standart cho‘qqisini aniglanuvchi modda cho‘qgilaridan keskin
ajratish zarurligi usulning kamchiligi hisoblanadi.

Mutlaq darajalash usuli. Bu usulda aniglik yugori bo‘lganligi
sababli mikroaralashmalar va aralashmadagi komponetlarning ayrim-
larinigina aniglash zarur bo‘lganda juda qo‘l keladi. Turlicha, lekin
aniq dozalarda olingan ma’lum moddalarning xromatogrammalari
bo‘yicha parametrlardan birining olingan namuna massasiga bog‘liglik
q grafigi tuziladi. Tekshiriluvchi aralash-
B maning taxmin etiluvchi har bir kompo-

nenti uchun oz grafigi chiziladi. Kalibr-

4 lash grafigiga misol 42-rasmda keltirilgan.

" Grafikdan ko‘rinib turibdiki, tanlangan

detektorning aralashmaning A va B kom-

ponentlariga nisbatan sezgirligi turli-
chadir.

dp Tekshiriluvchi aralashma xromato-

Py Egs L grafiyalanganda har bir cho‘qgi identifi-

42-rasm. Kalibrlash grafigi. ~ katsiya qilinadi. Xromatogrammaning

q 4
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arametrlaridan biri o‘lchanadi va oldin kalibrlash grafiklaridan
fgyda[aniladi. Shunday qilib, i komponentdan tarkib topgan aralash-
mani tahlil gilish uchun i ta grafik chizish kerak bo‘ladi. Agarda
kiritilgan aralashmaning miqdori aniq bo‘lsa, kalibrlash grafiklaridan
har bir komponentning miqdoriga doir olingan ma’lumotlar asosida
uning foiz hisobidagi migdori hisoblab topiladi.

Xromatogramma bo‘yicha o‘lchangan birinchi komponent cho‘q-
gisining yuzasini Yu, deb taxmin gilaylik. 42- rasmdagi kalibrlash
grafigiga binoan ushbu yuzaga mos keluvchi birinchi komponentning
miqdori g, ni topamiz. Kolonkaga Kkiritilgan aralashmaning umumiy
migdori g ni bilgan holda aralashma tarkibidagi birinchi komponent-
ning-miqdori C, ni hisoblab topish mumkin:

37 :"’?ﬂ-loo. (43)
s’

Boshga komponentlarning migdorlari ham shu yo‘sinda topiladi.
Usulning afzalliklari komponentlar migdori juda yuqgori aniglikda
topilishi bilan birga aralashmani barcha komponentlarga ajratish shart
emasligidadir. Bunda faqat tekshirilishi zarur bo‘lgan komponentlarni
ajratishning o‘zi kifoya. Usulning kamchiliklari: har gal namunani
aniq migdorda kiritish zarur, shuningdek, kalibrlash ham ko‘p mehnat

talab qiladi.

5.6-§. Suyuglik-adsorbsion xromatografik tahlil usuli

Suyuglik-adsorbsion xromatografiya ishlatiladigan asboblariga
garab ikki usulda: kolonkali va yupga qatlamli usulda olib boriladi.
Ular ayrim xususiyatlari bilan bir-biridan keskin farglanadi.

Suyuglik xromatografiyasi gaz xromatografiyasidagi kabi prinsip-
larga asoslangan bo‘lib, bunda tashuvchi gaz o‘rniga kolonkadagi
go‘zg'almas faza bilan aralashmaydigan suyuglik ogimidan foyda-
li}nﬂadi. Xromatografik kolonkadagi suyuq tashuvchi ogimiga tekshi-
riluvehi material namunasi kiritilganda moddalarning go‘zg‘almas
Va harakatchan fazalar orasida gayta tagsimlanishi sodir bo‘ladi va
aralashma alohida birikmalarga ajraladi. Detektorda alohida modda-
larga tegishli cho‘qgilar gayd etiladi. Suyuglik xromatografiyasi amal-
da‘moddalaming biror erituvchida eriydigan har ganday aralashma-
larini tahlil gilishga imkon beradi.
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Suyuqlik xromatografiyasida ishlatiladigan asboblarning tuzilish;j
bo‘yicha bir necha o‘ziga xos xususiyatlari bo‘ladi. Xromatografik
kolonka ogimga katta garshilik ko‘rsatishi tufayli suyuqlik tashuvchinj
xromatografga ma’lum bosim ostida kiritish kerak. Shuning uchun
suvuglik kolonkaga porshenli nasos yoki gaz bosimi ostida ishlovchj
membranali moslamalar yordamida kiritiladi. Gaz va suyuqlikni ajratib
turuvchi membrana (to‘siq) gazning suyugqlikda erishining oldinj
olishda ishlatiladi. Namunani Kiritish uchun ikki yo‘lli jo‘'mrak yok;j
mikroshprislardan foydalaniladi. Kolonkalarning diametri kichik (2—
6 mm) va uzunligi 1 metrgacha bo‘ladi. Ular shishadan, zanglamay-
digan po‘lat va teflondan yasaladi. Suyuqlik-qgattig modda xromato-
grafiyasida adsorbentlar sifatida aluminiy oksid, faollantirilgan ko*mir.
kapron, kizelgur va boshgalar ishlatiladi.

Suyuglik-suyuqlik xromatografiyasida suyuq fazani tashuvchilar
gaz xromatografiyasidagi tashuvchilar singari bo‘ladi. Bunda qo‘z-
g'almas faza harakatchan fazaga aralashmasligi kerak. U kolonkaga
uchuvchan erituvchidagi eritma tarzida kiritiladi va erituvchi azot
gazi ogimi yuborilganda bug‘lanib chiqib ketadi. Harakatchan fazani
kolonkaga Kkiritib, tashuvchi qatlamlarining har xilligini yo‘gotish
uchun kolonkadan o‘tkaziladi.

Detektorlar. Gaz xromatografiyasidagi kabi suyuglik xromato-
grafiyasida ham kolonkada oqib chiquvchi suyuqlik ogimidagi anig-
lanuvchi modda konsentratsiyasini uzluksiz gayd etib turuvchi detek-
torlar ishlatiladi. Detektorlar namunadan ketma-ket olish va uzluksiz
tahlil o*tkazishga imkon beradi. Konsentratsiya avtomatik yozib bori-
ladigan uzluksiz tahlil qilish usulining afzalliklari ko‘p. Suyuqlik
xromatografiyasida uch turdagi detektorlar ishlatiladi.

1. Eritmaning ma’lum xossasi o‘zgarishidan ta’sirlanuvchi
refraktometrik detektorlar va o‘tkazuvchanlikning hamda dielektrik
singdiruvchanlikning o‘zgarishini sezuvchi detektorlar.

2. Erigan moddalar xossasining o‘zgarishidan ta’sirlanuvchi
detektorlar. Bunday detektorlar erigan moddaning erituvchida
bo‘lmaydigan xususiyatlar o‘zgarishini sezadi. Ko‘rinuvchi, ultra-
binafsha yoki infragizil nurlarni yutishga asoslangan spektrometrik
detektorlar, shuningdek, polarografik, mikroadsorbsion, radioaktivlikni
gayd qiluvchi detektorlar.

3. Erituvchi chigarib yuborilgandan keyin ishlovchi detektorlar.
Bunga alangali-ionlash harakat detektori misol bo‘ladi. Suyugqlik
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xromatografiyasi uchun yagona, universal detektor bo‘lmaydi. Har
pir hol uchun mos detektor tanlanadi.

Harakatlanuvchi turdagi detektorlarda xromatografik kolonkadan
chiggan eritma uzluksiz harakatlanuvchi transportyor lentasiga tushadi
ya pechga Kiritiladi. Pechda eluyent (erituvchi) buglanib ketadi,
goldiq lenta yordamida reaktorga Kiritilib, uchuvchan birikmaga aylan-
tiriladi va gaz xromatografiyasi usullari bilan tahlil gilinadi.

Suyuglik-adsorbsion xromatografiyaning kolonkali turida xromato-
grafik jarayonni o‘tkazishning frontal xromatografiya, ochiltirish —
chigarish xromatografiyasi va siqib chiqarish xromatografiyasi usul-
laridan foydalaniladi.

Frontal usul. Bu xromatografivaning bajarilishi jihatidan eng
sodda.varianti bo‘lib, bunda *adsorbentli kolonkadan tekshiriluvchi
aralashma (masalan, erituvchidagi 4 va B komponentlar) uzluksiz
o‘tkazib turiladi. Kolonkadan ogib chiquvchi eritmada har bir kompo-
nent konsentratgiyasi aniglanadi va modda konsentratsiyasi — kolon-
kadan o‘tgan eritma hajmi koordinatalar sistemasida grafik tuziladi.
Bu bog‘liglik chiqgish egri chizig'i (xromatogramma) tarzida tasvir-
lanadi (43- rasm).

A va B moddalar adsorbentga yutilishi sababli kolonkadan dastlab
enituvchi S chigadi, so‘ngra erituvchi bilan yomon yutiladigan kom-
ponent A va keyin B komponent chiqadi. Shunday qilib, ma’lum
vaqt o‘tgach, kolonkadan o‘tuvchi eritmaning tarkibi o‘zgarmay
goladi. Frontal usul ancha kam go‘llaniladi. Undan eritmani asosiy
komponentlariga nisbatan ancha yaxshi yutiladigan aralashmalardan
tozalash yoki aralashmadan yaxshi yutilmaydigan moddani ajratish
uchun foydalaniladi.

Ochiltirish usulida kolonkaga tarkibida erituvchida erigan A4 va
B .komponentlari bor tekshiriladigan aralashmadan Kiritib, kolonka
erituvchi bilan uzluksiz yuviladi. Bunda tekshiriluvchi aralashmaning
komponentlari zonalarga ajraladi: yaxshi adsorbilanadigan B modda
k°l°‘}k3niﬂg yuqgori gismini, yaxshi yutilmaydigan 4 komponent esa
Pastki gismini egallaydi. Bunga xos egri chiziq 44-rasmda ifodalangan.
KOI_(mkadan 0qib chiquvchi eritmada avval 4 komponent, keyin
4 erituvchi va oxirida B komponent paydo bo‘ladi. Komponent-
fing konsentratsiyasi gancha katta bo‘lsa, cho‘qqining balandligi
Shllljlcf}a baland va yuzasi katta bo‘ladi. Bu esa miqdoriy xromatografik

ining asosini tashkil etadi. Ochiltirish usuli murakkab aralashma-
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43-rasm. Frontal tahlil 44-rasm. Ochiltirish tahlili

egri chizig‘i. egri chizig‘i.

larni tahlil qilish imkonini beradi va shu sababli amalda ko’p qo‘lla-
niladi. Usulning kamchiligi chiquvchi eritmalar konsentratsiyasining
erituvchi ta’sirida suyulib kamayib ketishidir.

Siqib chiqarish usuli. Ushbu usulda A va B moddalarning erituvchi
S dagi aralashmasi kolonkaga kiritilib, siqib chigaruvchi D moddaning
eritmasi bilan yuviladi. D modda tekshiriluvchi aralashma komponent-
lariga nisbatan yaxshiroq adsorbilanadigan bo‘ladi.

Bu usulda xromatografiya jarayonida eritmaning konsentratsiyasi
kamaymaydi. Bir moddaning zonasini ikkinchi moddaning zonasi
goplab ketishi bu usulning kamchiligi hisoblanadi, chunki bu usulda
komponentlar zonalari erituvchi bilan ajratilmagan.

Harakatchan faza — erituvchiga muayyan talablar go‘yiladi. U
tekshiriluvchi aralashmaning barcha komponentlarini yaxshi eritishi,
erigan moddalar, adsorbent, havo kislorodiga nisbatan kimyoviy inert,
govushogligi kam bo‘lishi, tarkibida go‘shimchalar bo‘lmasligi,
detektor ishiga xalaqgit bermasligi va arzon bo‘lishi kerak.

Aralashmani ochiltirishda, odatda, alohida erituvchilar emas, bir
yoki bir necha moddaning erituvchidagi eritmasi ishlatiladi. Bunda
erituvchining o‘zi kam adsorbilanadigan, erigan moddalar esa tekshi-
riluvchi aralashmadagi barcha komponentlarga nisbatan yaxshiroq
adsorbilanadigan bo‘lishi kerak. Harakatchan fazaning tarkibini uning
siqib chiqarish gobiliyati uzluksiz kuchayib boradigan qilib o‘zgartirish
mumkin. Bu gradiyent xromatografiya deyiladi. _

Sifat va migdoriy tahlil. Uzluksiz ishlovchi detektorli suyuglik
xromatografiyasida moddalarning sifat va miqdoriy tahlili g3z
xromatografiyasidagi kabi prinsiplarga asoslangan. Moddaning tahlil
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uning tutilib turish giyfatlarini, miqgdoriy tahlili esa xromato-
grammalardagi cho‘qgilarning balandligini yoki yuzasini aniglashga
asoslangan.

Suyuglik xromatografiyasiga xos xususiyat kolonkadan ogib
chiquvchi eritmani kimyoviy, fizik-kimyoviy yoki fizik usullar bilan
tahlil gilishdan iborat. Bunda kolonkadan oqib chiquvchi eritma
alohida fraksiyalar tarzida yig'iladi. Odatda, fraksiyalarni yig'ish uchun
avtomatik ravishda ishlovchi maxsus kollektorlar ishlatiladi.

Suyuglik xromatografiyasi ko‘pincha neft va gaz mahsulotlari
tarkibini o‘rganishda, organik kimyo texnologiyasi va tahlilida qo‘l-
laniladi. Masalan, bu usul bilan neft, kerosin, benzin uglevodorod-
larning tarkibi aniglanadi, sis- va rrans-izomerlar, alkaloidlar va
boshgalar yaxshi ajratiladi. Styugqlik xromatografiyasi bug‘lanmay-
digan va begaror birikmalarni ajratish, tahlil gilish va tekshirish usul-
larini ishlab chigishda aynigsa katta ahamiyatga ega.

Xromatografai tarmogqa ulash va ish rejimiga o‘tkazish asbobning
har bir markasi uchun tuzilgan yo‘rignomaga binoan bajariladi. Asbob
quyidagicha ishlaydi: yuqori bosim nasosi termostatga o‘rnatilgan
kolonka orgali eluyentning rostlanadigan ogimi o‘tishini ta’minlab
‘boradi. Tekshiriluvchi namuna shpris yordamida jo*mrak orgali eluyent
‘ogimiga kiritiladi. Bunda namuna Kiritish paytida asbobning tuzi-
ﬁ_ﬁl_liga garab eluyent ogimi yo to‘siladi, yoki to‘silmaydi. Namunani
kmtlb bo‘lgach, eluyent 12 MPa gacha bosim ostida kolonkaga kiri-
tiladi, kolonkada aralashma tarkibiy gismlarga ajratiladi. Kolonkadan

~ chiquvchi oqim detektorga yo‘naltiriladi va unda aralashmadagi har

bu‘ ko_mponcnming optik zichligi yoki nur sindirish ko‘rsatkichi qayd
_Q‘fﬂélldl. Xromatografik cho‘qqgilarni avtomat elektron potensiometr
yozib boradi.

5.7-8§. Yupqa qatlamdagi xromatografiya usuli (YQX)

Yupga qgatlamdagi xromatografiya usuli rus olimlari N.A. Izmaylov
va M.S. Shrayberlar tomonidan ishlab chigilgan bo‘lib, hozirda neft
Va gaz tarkibini, shuningdek, organik kimyoda qo‘llaniluvchi tahlil
usullarining eng muhimlaridan biri hisoblanadi.

: Agarda sorbent kolonkada emas, plastinkada yupqa gatlam holida
Joylashtirilgan bo‘lsa, xromatografiya turlaridan biri bo‘lgan yupqa
gatlamdagi xromatografiya vujudga keladi.
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Shisha, metall yoki plastmassadan tayyorlangan plastinka yuzasiga
sorbent yupga gatlam holida joylashtiriladi. So‘ngra plastinka chetidan
2—3 sm qoldirib, tarkibida tahlil gilinadigan modda bor suyugqlik
tomiziladi. Suyugqlik tomizilgan joy start chizig i deyiladi. Plastinkaning
start chizig‘idan pastki cheti harakatchan faza vazifasini bajaruvchi
erituvchiga botiriladi. Kapillar kuchlar ta’sirida erituvchi sorbentning
yupga qatlami bo‘ylab siljiydi va tekshiriluvchi aralashmaning kompo-
nentlarini sorbent-sorbat sistemasining xossalariga mos ravishda turli
tezlikda siljitadi. Natijada moddalar aralashmasi tarkibiy gismlarga
ajraladi.

Sorbentning yupga gatlamidagi xromatografik ko‘chirish kolon-
kadagi singari harakatchan suyuq fazaning go‘zg‘almas tashuvchi
gatlami bo‘ylab o‘tishi va ajratilayotgan aralashma komponentlarining
gatlam bo‘ylab turli tezlikda ko‘chishi tufayli sodir bo‘ladi. Ammo
yupqa qatlamda ajratilayotgan aralashma moddalari kolonkadagi
singari fagat bo‘ylama yo‘nalishda emas, balki ko‘ndalang yo‘nalishda
ham diffuziyalanadi. Bundan tashqari, harakatchan faza yupqa
gatlamda kapillar kuchlar tufayli siljiydi.

Yupga qatlamdagi jarayonni ikki o‘lchamli deb hisoblash kerak.
Bunda ko‘ndalang yo‘nalishdagi diffuzion massa uzatish bo‘ylama
diffuziya bilan deyarli bir xil bo‘ladi.

Yupga qatlamdagi xromatografiya (YQX)ning asosiy xususiyatlari.
Yupqa qatlamdagi sorbent-sorbat sistemasining sorbsion xossalarini
tavsiflash uchun harakatchanlik R, tushunchasi kiritilgan. Harakat-
chanlik gatlamdagi modda zonasi markazining harakatlanish tezligi
(u,) ning erituvchining harakatlanish tezligi (a,) ga nisbati bilan anig-
lanadi:

Uy
R, =~ (44)

ar
Bu kattalikni bevosita o‘lchash giyinligi sababli modda zonasining
start chizig‘idan to zona markazigacha o‘tgan masofa x; ning erituv-

chi tomonidan shu vaqtning o‘zida o‘tilgan masofa x; ga nisbati R,

deb olinadi (45-rasm). x; start chizig‘idan boshlab tajriba oxirida
erituvchi yetgan chegaragacha bo‘lgan masofaga teng:

Rf —rn (45)

Ravshanki, x; x, dan katta bo‘lishi
mumkin emas. Shu sababli uning qiy-
matlari nol bilan bir orasida bo‘ladi. p—— —— — — —1b

Agar turli moddalar uchun x; ning
qiymati bir xil bo‘lmasa, unda R; ning
giymati ham turlicha bo‘ladi. Demak, —F @ T
R, sorbat-sorbent sistemasi uchun sorb- 7
sion xarakteristika vazifasini o*tashi mum-
kin va tajriba sharoitida ayni sorbent e
hamda erituvchi uchun o‘zgarmas katta- ks @
likdir. J

Bérilgan moddaning harakatchan- =
ligini standart tarzida gabul gilingan ma’-  ,{ ¥ ¥ _ sk
lum moddaning harakatchanligi bilan
tagqoslash munikin:

| -
[

45-rasm. Yupga gatlamda

R/ = Rrx/Rpq. . (46) xromatogafiyalash
’ kattaliklarini o‘lchash
Kolonkali xromatografivada kolon- sxemasi.

kaning samaradorligi nazariy tarelkalar
soni n orgali aniglanadi. R, giymatini n giymatlari bilan bog‘lash
mumkin. Bu holda:

R, . —R
o L Wl o (47)
S
\,"IIRfi x| _\.Ierz-'fz
bo‘ladi. Bunda: Rfm va sz—\'z — ajratiluvchi aralashmadagi ikki go‘shni
kf)mponentlar harakatchanliklarining giymati; k, — yupqa qatlamda
31_1‘3?811_: koeffitsiyenti. U aralashmadagi ikki qo‘shni komponentning
djralish darajasini ‘rsatadi lras ‘Is: Ak
Bt jasini ko‘rsatadi. Agar R., = R,  bo‘lsa, unda k, = 0
amNazariy tarelkalar soni # YQX usuli bilan topiladi. Buning uchun
e Ifloddan{ng start chizig‘idan to shu modda zonasini hosil gilgan
dog‘g!ng quyi chegarasigacha bo‘lgan masofa /, ni o‘lchash va shu
ning‘lquw Chegarasiqan yugori chegarasigacha bo‘lgan masofa
s'g];i 0 ChaSh kerak (45-rasmga garang). Bunda nazariy tarelkalar
" quyidagi tenglamadan aniglanadi:

115




L ¢

Nazariy tahlil R, ning giymati kichik bo‘lganida va tahlil vaqti
gisqartirilganda sorbentdagi modda zonasining yuvilib ketishi
maksimal bo‘lishini, demak, modda konsentratsiyasi maksimal bo‘li-
shini va tahlilning sezgirligi ortishini ko‘rsatadi. Yupga gatlamdagi
donacha diametrining kichrayishi tahlil vagtining cho‘zilishiga olib
keladi va diffuzion yuvilib ketishini kuchaytiradi.

YQX qurilmalarining asosiy gismlari. Yupga gatlamda xromato-
grafiyalash bir necha variantda amalga oshiriladi. Birinchidan, sorbent
gatlami plastinka yuzasiga mustahkamlanmagan yoki mustahkam
o‘rnatilgan bo‘lishi mumkin. Mustahkamlanmaganda kukun holidagi
sorbentni plastinka yuzasiga yupga bir tekis gatlam qilib joylashtiriladi.
Ikkinchi holda sorbent oldindan biror govushtiruvchi modda bilan
aralashtiriladi, so‘ngra pasta holida plastinka yuzasiga bir tekis gatlam
gilib surkaladi. Qovushtiruvchi modda sifatida tibbiyot gipsi, toza-
langan kraxmal va boshgalar ishlatiladi. Mustahkamlangan adsorbent
gatlamli plastinkalar kamerada har ganday holatda (tik holatda ham)
o‘rnatilishi mumkin.

Sorbentga asos bo‘ladigan plastinkalar sifatida, ko‘pincha shisha,
aluminiy zarqog‘oz yoki poliefir plyonka ishlatiladi. YQH da ishla-
tiluvchi har ganday erituvchilar, reagentlar ta’siriga chidamliligi tufayli
shishadan vyasalgan plastinkalar universal hisoblanadi. Aluminiy va
plastmassadan yasalgan plastinkalar egiluvchan bo‘lgani sababli ularni
turli shakllarga kiritish mumkin. Poliefir plyonkalar 320 nm gacha
bo‘lgan ultrabinafsha nurlarni yaxshi o‘tkazadi, demak, ularda
dog‘larni bevosita gatlamning o‘zida fotometrlash mumkin.

Silikagelning yupga gat lami bilan goplangan va u bilan kimyoviy
bog‘lanishlar orgali bog‘langan shisha plastinkalar ishlab chiqariladi.
Buning uchun plastinka yuzasiga sepilgan silikagel yugori haroratda
kuydiriladi. Bunday plastinkalarni sorbent (silikagel) qatlamini almash-
tirmay turib ko‘’p marta ishlatish mumkin. Bunda plastinka har gal
ishlatilgandan keyin erituvchilar yoki xromat kislota bilan yuviladi.
so‘ngra suv bilan chayiladi.

Erituvchi ham gatlam bo‘ylab turlicha harakatlanishi mumkin.
Ko‘tarilib boruvchi xromatografiyada erituvchi pastdan yugorigd
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ko‘tariladi, _uning bunday har_akatiga kapillar kuchlar sabab bo‘ladi.
N?Ja?is-hmamng komponentlari esa adsorbent gatlamida dog’lar holida
go B
: Pastga tushuv_chj xromato_graﬁ_yada erituvchi gatlam bo‘ylab yugo-
ridan pgstga kapillar va gravvltamya kuchlari evaziga harakatlanadi.
Gpnzoptal xromatograhygda erituvchi doira bo‘ylab erkin bug'-
lanadi. po1ra xr_()l_natog_raﬂyas:da gorizontal o‘rnatilgan plastinkaning
ma;kazlgﬁ_l tekshmluvclu ai_raiashmadan tomiziladi va uzluksiz erituvchi
berib tquladl. Bun_da erituvchi kapillar kuchlar ta’sirida plastinka
marl%azldan chetlari tomon radial yo‘nalishda harakatlanadi, aralash-
Tlam;,mg komponentlari gatlamda konsentrik halgalar shaklida joyla-
s P
kixro.n}tz;toggdﬁye_ﬂfish jaL rayon_ic_ia erituvchining, sorbentning tarkibini
{gsqi:,?rjlj ilaa rs; ;]f;:}ml ng_artzmh n1unﬂqr1., Agar bu o‘zgartirishlar
) ! _ ga 05111‘1‘1183, bu bosgichli xromatografiya deyiladi.
gcgsr y[c:[izt%lz:.lrcti:ishlar uzluksiz davom etsa, gradiyentli xromarog,;raﬁya
YOX usulida moddalar aralashmasini tarkibiy gismlarga yaxshi
aj_ratishnjng‘ mphim omillaridan biri sorbef"ldtlflkjJ tr):))gquf rtnal;:ff%;lzi?r“lf,l
ﬁ;l;;)f:;ein% jlz?rrilsllt'l,j suyuqkfazani tash_uvchi, moh_ﬁku]ar elak va boshqa
a]ﬁmjniy e kr'mum] 11:1. YQXnmg adsorbsion variantida odatda
o ku’ch]}”;)m‘zi : 3a)tc)sh11ab maydalangz_m sel?uloza va adsorb-
e E 551(;1 ] oshqa' moddala_r _1shlatjladi,
tishni poliamid sorbcnlt(;'lrdaaa:l?liaédb]‘lma]fm.m- L s qatlamdg ajra-
e ‘1';3 ' oli OrTsh Yd.X‘:shi natijalar beradi. Ular
e o'lib, zanjir uchl‘da amin va karboksil guruhlari
adi, ana shular nitrillarni adsorbilaydi, nitrobirikmalar aldegi
larning adsorbilanishiga sabab bo‘ladi Zan'i; uchida karl ; dr v
bo'lsa, poliamidlar kationalmas} ? h J 11_' ¥ albo_kbﬂ ik
e ]" onalmashis _xossdlanm, aminoguruhlar
=2 s11n1sl_1 _xossalarm] namoyon qiladi.
. QXda sefadekslar — tikilgan dekstranl: idagi ioni
B e & e(S'l"dIl}dT asogldagll ionitlar ham
B i b bir_kdn?mocnlsulfoel]l, karboksimetil va fosfoetil-
BHiining uchtin e 1kun]1a.lar molekt_ﬂar elektr xususiyatiga ham ega.
Beptils. aralaqhm‘: le ‘ _aT_mzi_ssalarl 30000 gacha bo‘lgan oksid va
El‘ituvcllila;- l\/‘lioa;jriln]] ajratishda sefqd_eks_;lar ishlatiladi.
Focshi l'latija[arg-a eriqh'ahar aralash.masm‘l gjratish va tahlil gilishda
e h" ish uchun emuv?hlm tanlash ham ahamiyatga
nchi galda aralashmani tarkibiy gismlarga ajratishni
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ta’minlovchi adsorbent tabiatiga va tahlil gilinayotgan birikmalarning
xossalariga bog‘liq. YQXda erituvchi tanlash ham kolonkali xroma-
tografiyadagi singari prinsiplarga asoslangan.

Sifat tahlili. Agar aniglanuvchi moddalarning o‘zi xromatogram-
mada o‘ziga xos rangli dog‘lar hosil giladigan bo‘lsa, xromatogramma
bo‘yicha sifat tahlilini o‘tkazish giyinchilik tug‘dirmaydi. Ammo
ko‘pchilik moddalar (aynigsa, organik moddalar) bunday xossalar
namoyon gilmaydi. Plastinkaga tegishli reagentlarni purkash natijasida
rangli dog‘lar olishga erishilsa ham ular, odatda, organik birikmalarming
ma’lum sinflariga xos bo‘lib, tegishli funksional guruhning belgisi
hisoblanadi va bitta sinfga kiruvchi barcha birikmalar shunday rang
hosil qiladi.

Ko‘pchilik hollarda sifat tahlilini o‘tkazish uchun plastinkadagi
moddani yuvib chigarib, so‘ngra shu eritmani (yuvindini) mos
keluvchi fizik, fizik-kimyoviy va kimyoviy usullar bilan tahlil gilinadi
yoki xromatogrammalar bo‘yicha harakatchanlik R, giymatlarini
o‘lchash va ularni jadvallardagi giymatlar bilan tagqoslash yoki ma’lum
modda (guvoh) uchun shu sharoitda olingan giymatlar bilan tagqos-
lash orgali aniglanadi.

Yupga qatlamdagi xromatografiyani boshga usullar, masalan,
gaz xromatografiyasi bilan qo‘shib olib borilganda plastinka o‘ziga
xos detektor vazifasini bajaradi. Bunda kolonkadan chiquvchi gaz
plastinkaning start chizig‘iga yo‘naltiriladi va tanlangan erituvchi
vositasida YQX usuli bilan xromatografiyalanadi. Yupga gatlamli
xromatogrammalarni tahlil gilish aralashma komponentlarini mustaqil
usulda taggoslashga imkon beradi. Gaz kolonkasidan chiggan modda-
larni YQX usulida xromatografiyalash aralashma tarkibi hagida qo'-
shimcha axborot beradi. YQX ni gaz xromatografiyasi bilan birga
olib borish kolonkadagi aralashmaning barcha komponentlari yuvil-
ganmi yoki yo‘qligini, xromatografiyalashda kimyoviy o‘zgarishlar
sodir bo‘lish-bo‘lmasligini aniglashga va ba’zi boshqga masalalarni
yechishga imkon beradi.

YQX ni elektroforez bilan qo‘shib olib borish, xususan, anorganik
ionlar aralashmasini tarkibiy gismlarga ajratish imkonini oshiradi va
ajratish jarayonini ancha tezlashtiradi. YQX ni ekstraksiya va boshga
kimyoviy hamda fizik-kimyoviy tahlil usullari bilan ham birga olib
borish mumkin.
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Migdoriy tahlil. Yupga gatlamdagi xromatogramma dog‘idagi
moddaning miqdorini aniglash tahlilning eng muhim gismi hisob-
janadi. U ikki usulda bevosita plastinka yuzasida yoki moddani plas-
tinkadan chigarib olib amalga oshirilishi mumkin. Plastinkaning o‘zida
pevosita aniglashda biror usulda (masalan, millimetrli kalka yor-
damida) dog* yuzasi o‘lchanadi va oldindan tuzilgan darajalash grafigi
bo‘yicha modda miqgdori aniglanadi. Plastinkani spektrodensitometr
vositasida spektrofotometrlash usulidan ham foydalaniladi. Bunda
ham migdoriy hisoblashlar uchun dog*ning o‘rtasidagi optik zichlikdan
foydalanib, darajalangan grafik tuziladi.

Modda tarkibiy gismlarga ajralgandan keyin plastinka yuzasidan
chigarib olib spektrofotometrlash yoki boshga usulda tahlil gilinganda
natija juda anig olinadi. Moddani plastinka yuzasidan chiqgarish odat-
da, mexanik yo‘l bilan bajariladi, ba’zida esa mos keluvchi erituvchi
pilan yuvib chigarish ham qgo‘llaniladi.

Hozirgi vaqtda YQX analitik kimyoning muhim usullaridan biri
hisoblanadi. U murakkab aralashmalarni tahlil qgilishda tengi yo‘q
usuldir. Bajarish uslubi va ishlatiluvchi asboblari sodda, tezkor bo'lib,
tahlil gilish uchun modda ko‘p migdorda talab etilmaydi.

5.8-8§. Suyuglik-suyuglikda tagsimlanish
xromatografiya usuli

) Suyuglik-suyuglik xromatografiyasi mohiyati bo‘yicha gaz-suyug-
ik xromatografiyasiga yaqgindir. Bunda ham gattiq tashuvchi yuzasida
suyuq faza pardasi hosil gilinadi va shunday sorbent bilan to‘ldirilgan
kﬂlonka orqali suyuq eritma o‘tkaziladi. Xromatografiyaning bu turi
suyuglik-suyuglikda tagsimlanish xromatografiyasi yoki soddaroq qilib,
'@Sfm{anish xromatografivasi deyiladi. Quruq tashuvchi yuzasidagi
Suyuglik go‘zg‘almas suyuq faza, sorbent orqali o‘tadigan erituvchi
€sa Suyuq harakatchan faza deb ataladi. Suyuqglik-suyuglik xromato-
grafiyasi kolonkada (kolonkali varianti) yoki gog‘ozda o‘tkazilishi
(qog‘ozdag.i xromatografiya) mumkin. ;
Gazs"y“‘lh!i-suyqqlik xromatografiyasi (SSX)ning asosiy tavsifi.
arala:l‘iyuqlfk_taq'm mlanish xromatografiyasi kabi bunda ham moddalar
Oras'damas%m aj1"ansh ikkita bir-biriga aralashmaydigan suyuqglik

1da tagsimlanish koeffitsiyentlari turlichaligiga asoslangan. Suyug-
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lik-suyuglik xromatografiyasida tagsimlanish koeffitsiyenti quyidag;
formula bilan aniglanadi:

o et {4‘))

bu yerda: C, va G, — moddalarning qo‘zg‘almas va harakatchan
fazadagi konsentratsiyalari.

_Bitta gomologik qatorning a’zolari uchun tagsimlanish koef-
fitsiyenti — k,, qiymatlari orasida ma’lum gonuniyat borligi isbot-
langan. Xususan, bitta gomologik gatorda k,, giymatlari uglerod
atomlari soniga bog‘ligligi aniglangan.

SSX ning kolonkali variantida aralashmaydigan fazalar juftini
go‘zg‘almas fazaning qattiq tashuvchisini to‘g‘ri tanlash muhimdir.
Bunday fazalar sifatida molekular tabiati turlicha bo‘lgan moddalar:
suvni tutib turuvchi gidrofil moddalar, silikagel, selluloza hamda
gidrofob, suv bilan aralashmaydigan, organik birikmalarni tutib turuv-
chi moddalar — ftoroplast, teflon va boshqa polimerlar ishlatilishi
mumbkin. Kolonkali variantda tashuvchilarga quyidagi talablar qo“yi-
ladi: ular oz sirtida go‘zg‘almas suyuq fazani mustahkam tutib turishi,
sirti yetarli darajada katta bo‘lishi, kimyoviy inert bo‘lishi, tekshiri-
luvehi moddalarni yutmasligi va ishlatilgan erituvchida erimasligi
kerak.

Aralashmani tarkibiy gismlarga ajratishni ta’minlovchi, bir-biri
bilan aralashmaydigan fazalarni izlash, odatda, o‘tkazilgan tajribalar
asosida empirik yo‘l bilan olib boriladi. Tkki suyuq fazaning tanlov-
chanligini o‘zgartirish uchun uchinchi komponent kiritiladi. Tagsim-
lanish xromatografiyasida uchlamchi sistemalar keng targalgan bo‘lib,
ular ikkita bir-biriga aralashmaydigan erituvchi bilan ikkala fazada
ham eriydigan suyuglikdan iborat. Uchinchi suyuglikni turli nisbat-
larda kiritish evaziga turli tanlovchanlikka ega, bir-biriga aralash-
maydigan fazalar to‘plamini olish mumkin. Masalan, o‘zaro ara-
lashmaydigan suv va geptanni olib, bu sistemaga turli miqdorda
etanol go‘shilsa, etil spirti suvda ham, geptanda ham erishi natijasida
turli tanlovchanlikka ega bo‘lgan ikki fazali sistema to‘plami hosil
bo‘ladi.

Qo‘zg‘almas va harakatchan fazalar sifatida o*zaro aralashmay-
digan erituvchilar tanlanganiga garamay, ko‘pchilik sistemalarda
ularning ma’lum darajada bir-birida erishi kuzatiladi. Xromatografiya-
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Jash jarayonida suyugliklarning o‘zaro erishining oldini olish uchun
harakatchan suyuq faza oldindan qo‘zg‘almas faza suyugligi bilan
to'yintiriladi. Fazalarning tarkibini o‘zgarmas holda saglab turish
uchun go‘zg'almas fazani sorbentda kimyoviy yo°l bilan maustah-
kamlash usulidan ham foydalaniladi. Bunda erituvchining tashuvchi
yuzasidagi —OH guruhlari bilan o‘zaro ta’siridan foydalaniladi.
Yuzasida suyuq faza mustahkamlangan bunday adsorbentlar sanoatda
ishlab chigariladi.

Kolonkaning samaradorligi suyugliklarning govushoqligiga,
diffuziya koefTitsiventiga va boshqa fizikaviy xossalariga bog‘liq. Hara-
katchan fazaning qovushogligi kamayishi bilan tahlil davomiyligi
gisgaradi, govushoglik ortganda esa samaradorlik birmuncha ko‘pa-
yadi. Amalda qovushoglik ortishi bilan kolonka samaradorligi deyarli

ortmagani Sabapli govushogligi kichik erituvchilardan foydalaniladi.
5.9-§. Qog‘ozda tagsimlanish xromatografiyasi

_(_)og‘qzda xromatografiyalashda go‘zg‘almas suyuq faza tashuv-
chisi sifatida o‘zining g‘ovaklarida anchagina migdorda suyuglik tutib
tura oluvchi gog'ozning maxsus navlari ishlatiladi. Kolonkali variant-
dagi singari bunda ham ikki turdagi
gogozdan: g'ovaklarida suvni tutib
turadigan gidrofil va maxsus yo‘l bilan b
tay_yorl_angan hamda qutbsiz organik bof— — — —
sqyuqllklami tutib turadigan gidrofob
gog‘ozdan foydalaniladi. 4@

Qog‘0zda xromatogrammalar olish [t
llsu]x_ yupga gatlamdagi xromatografiya s
usuliga o°xshashdir. -

3 - ‘ ¢ |

Qog_o‘zda tagsimlanish xromato- % Gt
grafiyasining muhim xarakteristikasi
Ylpga qatlamli xromatografiyadagi [~ — — — T g
Singari hisoblanadi: R= x/x, bu yerda:
e~k §OT Xy DALY
- Omponent zonasining aralashishi,

7 erituvchini b ‘

i vchining aralashtshl_. Qc_tg OZ-  xromatografiyalash sxemasi:
Xtomatografivada R, ni aniqglash T e AR
uslubi YQX nj S A a—a — dastlabki chiziq; b—b —
£an usullarids ng o‘lchashga ‘35051?1“‘ eritmaning tajriba yakunidagi
aridan (46-rasm) farq qil- chegarasi.
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maydi. Xromatografiyalanuvchi namuna xromatografiyalashning

boshlanishida qog‘oz tasmasining boshlang‘ich (start) chizig'iga

joylashtiriladi va unga harakatchan faza(erituvchi)ning tajriba vakuni-

dagi chegarasi ta’sir ettiriladi. Agar namuna komponentlari rangli
bo‘lsa ma’lum vaqt o‘tgach, xromatogrammada alohida-alohida rangli

dog‘larni ko‘rish mumkin. Birinchi komponent uchun R, = . iy
: X

ikkinchisi uchun Ry = :2— bo‘ladi va hokazo.

Ideal sharoitda tagsimlanish koeffitsiyenti R, moddaning tabiati.
gog‘oz parametrlari va erituvchining xossalari orgali aniglanadi, lekin
boshga komponentlar ishtirokida moddaning konsentratsiyasiga bog*-
lig bo‘lmaydi. Amalda esa R, koeffitsivent ma’lum darajada shu
omillarga ham, tajribani o‘tkazish texnikasiga ham bog‘lig bo‘ladi.
Shunga garamay, tajriba sharoiti o‘zgarmaganida va aralashmaning
tarkibi bargaror bo‘lganda bu koeffitsiyentlar bir xil giymatga cga
bo‘ladi. Qog‘ozdagi xromatografiyada tahlil o‘tkazish YQX da qo‘lla-
nilgan usullar singari bo‘ladi. Tahlil maxsus qog‘oz tasmasida yugoriga
ko‘tariluvchi yoki pastga tushuvchi usulda bajarilishi mumkin.

Bundan tashgari, boshlang‘ich aralashma dastlab doira markaziga
joylashtiriladi va keyin markazdan qog‘oz chetlari tomon harakatlanib,
konsentrik halgalar hosil giladi. Bu holda doira shaklidagi xromato-
gramma olinadi. Doira shaklidagi xromatogrammani olish asbobi
47-rasm, a da, shunday xromatogrammani olish uchun moslangan
qog‘oz esa 47-rasm, b da tasvirlangan.

Harakatchan fazani kiritish uchun gog‘ozdagi doira o‘rtasida
rasmda ko*rsatilganidek pilik kesiladi va uning uchi harakatchan fazali
idishga botiriladi. Pasayib boruvchi xromatografiyada 47-rasm, d da
tasvirlangan asbobdan foydalaniladi. Bu holda start chizig’i qog oz
tasmasining yugori gismida joylashgan bo‘ladi.

Agar tanlangan tarkibli harakatchan faza yordamida tekshiriluvchi
aralashmani tarkibiy gismlarga ajratib bo‘lmasa, ikki o‘lchamli xroma-
tografiyalash usulidan foydalaniladi. Bu usulda xromatogramma olish
uchun xromatografiyalash ikki marta, garama-qarshi yo‘nalishda
o‘tkaziladi. Bunda namunaga birinchi erituvchi bilan ishlov beril-
gandan keyin xromatogramma 90° ga aylantiriladi va ikkinchi martd
boshga erituvchi bilan xromatografiyalanadi. Bu usul aralashmani
tarkibiy gismlarga to‘laroq ajratish imkonini beradi.
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48-rasm. Doiraviy xromatogramma olish asbobi va xromatogramma
kamerasining tuzilishi:
g — doiraviy xromatogramma olish asbobi; b — ] — ‘oz; 2—pilik; 3
harakatlanuvchi fazal; di= xromatogramgiu ?&ami rasi{;lml :;gq?fz?l};shf 1 lilll-kl Jd“'
EN hardkatlanu\«'ghl faza solingan idish; 3 — qog‘oz bo‘]agi'L 4'— y ;sl‘lr]i i
harakatlanmaydigan fazali byuks; 6 —g‘ovak probka; 7 — shi,sha Ia);ouq{;h;

: Qo_g‘ozdagl x_romatograﬁyatﬁng muvaffaqiyatli qo‘llanilishi tag-
SllIﬂaJ’]lbh _koe_fﬁtswenti turlicha bo‘lgan suyugq fazalar xilining ko*pligi
va ba’zi ajratﬂpv_ishi aralashmaga bir vagtning o‘zida yoki ketma-kigt
g_lck;:}' maydonini ta’sir ettirish mumkinligi tufaylidir. Bu usul elektro-
Joretik xromatografiya deb ataladi. 1
sil.-I-il?'i};{-rorna_ltograﬁyalash elek‘;rpforez bilan birga olib borilganda tek-
o uvph;l.aral?s_;hm'a tomc.hlsl tomizilgan qog‘oz tasmasiga elektrolit
;ﬂmﬁsiga ji; ;11::;11{1':;3(12] va d(_)lmly tol; maanyiga ulanadigan elektrodlar
s Elakl. Bir vagtning o‘zida harakatchan faza ham
e vayko“t tI: btroforcz ‘r_.ugag_ach. gog‘oz asbobdan chigqarilib
R l‘afar} l]' boruvchi }fokl p_asay_uvchi xromatografiya usu-
i S ne qog‘o Zlyd -:;15'111 _k:amef'rasuga_o‘tka_zdadi. Xromatografiyalash-
Siladi Bund;fix ML(I)I(,t l]tllii]afll \_!a_mlqdony' hamt_da sifat tahlili o‘tka-
o ol E'l‘l! vdc’rr_.l‘r'n_gnc‘hq q1sqa'rt1rad1_ va aralashmani

: arga yaxshiroq ajratilishini ta’minlaydi.
: y:!rﬁll‘abi:){&[ljlahs_h qog‘qzi. Xromatograﬁyalash gog‘ozi kimyoviy
e adsorbilamags[ hi, tel‘cfhml_uv_chl ‘aralashm_ani va harakatlanuvchi
ning ma’lum tez]ikdl'gl,']zf(:h'hgl bfr )gl bo‘!lshl va harakatchan faza-
e a si pahlpl ta’minlashi kerak. Qog‘ozning ichki
ndagi tolalarning ganday yo‘nalishda joylashganligi

toza va n
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muhim ahamiyatga ega. Odatda, ishlatiluvchi qog‘ozning navlari
gidrofil bo'lib, quruq holatda tarkibida 20—22% suv bo‘ladi. Bu
miqdor qo‘zg‘almas faza sifatida suv ishlatiladigan tajribalar uchun
yetarlidir. Bunda harakatchan faza sifatida suvda erimaydigan suyug-
liklar ishlatiladi.

Gidrofob gog‘oz olish uchun odatdagi gidrofil qog'ozga maxsus
ishlov beriladi. Gidrofob gog‘ozda xromatogrammalar olish usuli
suvda erimaydigan moddalar tahlilida go‘llaniladi: tekshiriluvchi
aralashmani tarkibiy gismlarga ajratishda harakatchan faza sifatida
organik erituvchi, qo‘zg‘almas faza sifatida esa suv ishlatiladi. Agar
modda organik erituvchilarda eruvchan bo‘lsa, suv harakatchan faza
qilib olinadi. Organik erituvchi esa qo‘zgralmas faza vazifasini baja-
radi. Buni aylantirilgan fazalar usuli deyiladi.

Erituvchilarga, odatda, quyidagi talablar go‘yiladi: qo‘zg‘almas
va harakatchan faza erituvchilari bir-biri bilan aralashmasligi, xromato-
grafiyalash jarayonida erituvchining tarkibi o‘zgarmasligi, erituvchilar
qog‘ozdan oson chigib ketadigan, inson sog‘lig‘iga beziyon va topilishi
oson bo‘lishi kerak.

Tagsimlanish xromatografiyasida alohida yakka erituvchilar
deyarli kam ishlatiladi. Ko‘pincha bu magsadda erituvchilar aralash-
masi, masalan, butil yoki amil spirtining metil yoki etil spirt bilan
aralashmasi, fenolning suvdagi to‘yingan eritmalari ishlatiladi. Erituv-
chilarning turli aralashmalarini ishlatish R, ni bir me’yorda o‘zgar-
tirishga va demak, aralashmaning tarkibiy ‘gismlarga ajralishi uchun
qulay sharoit tug‘dirishga imkon beradi.

Tekshiriluvchi namunaning sifat tarkibi qog‘ozda tagsimlanish
xromatografiyasi usulida ham YQX dagi kabi alohida dog‘larning
o‘ziga xos rangi yoki har bir komponent R, ining son giymati bo‘yicha
aniglanadi.

Qog‘oz xromatografiyasida miqdoriy aniglanishlar ham YQX dagi
singari yo xromatografik xarakteristikalar (xromatogrammadagi dog’
sathi va uning bo‘yalish intensivligi) bo‘yicha yoki yuvib chigarish
usulida bajariladi. Ko*pincha, xromatogramma dog‘lar soniga qarab
bir necha alohida gismlarga kesib olinadi. Har bir dog® tegishli erituv-
chida eritiladi va ajralib chiggan modda eritmasi mos keluvchi (foto-
metrik, polarografik va boshqa.) usul bilan aniglanadi.

Darajalangan grafik §— 1gC bo‘yicha aniglash usuli samaralirod
hisoblanadi. Bunda § — dog® sathi, C — modda konsentratsiyasi.
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Ko'rsatilgan koordinatalarda grafik to‘g'ri chizigli bo‘ladi. Shuning-
dek, dog’ rangining intensivligidan ham foydalaniladi, u modda
onsentratsiyasiga mos bo‘ladi. r

Suyuglik tagsimlanish xromatografiyasi usuli bilan kationlar ara-
lashmasi, aminokislotalar aralashmasi va boshga organik kislotalar
hamda bo‘yoglar aralashmasi tahlil gilinadi.

5.10- §. Gaz xromatografiyasi tahlil usuli.
Amalda ishlatilishi va afzalliklari

Hozirgi paytda eng muhim xromatografiya usullari gaz-qattiq
modd_z_i xromatografiyasi, gaz-adsorbsiya xromatografivasi (GAX,
punda qo‘zg‘almas faza sifatida qattig adsorbent ishlatiladi) va gaz-
suyuglik xromatografiyasi hisoblanadi (GSX, bunda qattiq sorbent
donachaiari yuzasidagi suyuglik pardasi qo‘zg‘almas faza bo‘ladi).

Gaz xromatbgrafiyasida tekshiriluvchi aralashmaning tarkibiy
gismlari (komponentlari) gaz faza bilan gattiq yoki suyug fazalar
orasida tagsimlanadi. Gaz xromatografiyasida harakatchan fazani
gaz yoki bug® tashkil giladi.

s Gaz xromatografivasini o‘tkazishda ma’lum haroratgacha qizdi-
rilgan tashuvchi gaz ogimiga tahlil gilinadigan namuna kiritiladi.
Namuna tarkibidagi moddalar tashuvchi gaz ogimida bug‘lanib,
termostatlangan, qo‘zg‘almas fazali (adsorbentli) kolonkaga kiradi.
Kolonkadagi adsorbentda gazsimon moddalar aralashmasining ko'p
mazta takrorlanuvchi adsorbsiya va desorbsiya (yoki suyuglik pardasida
erish va ajralib chigish) jarayonlari sodir bo‘ladi. Bunda murakkab
aralashmaning tarkibiy gismlarga ajratilishi tekshiriluvchi moddalarning
.fazalar_orasida tagsimlanish koeffitsiyenti yoki adsorbsiyalanish
koef_ﬁtmyenti bilan aniglanadi. Kolonkadan chigishda aralashma
alohida moddalarga ajralaib, gaz ogimi bilan birga dektorga kiradi.
kon?p?)ileq.;?ﬁi gaz t?lmmgtograﬁk kolana (48-rasm) aralashma
ey ajratilgandan keyin tutib goluvchi moslamalardan
max:ﬁ?;g?g‘llféz ballondan reduktor orgali beriladi. Uning sarfi
b 'tgll‘cp-rmamcrlar yordamida amqlanad_]. Gazni nam-
e tg)‘l?i?r jr: dsﬁ_rr;alqrc?an toz_alash uchun kalsiy xlorid yoki
et g lns isha 1dts‘h_yol§1 U-simon naydan foydalaniladi.

an oldin joylashtiriladi. Namuna xromatografga maxsus
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48-rasm. Gaz xromatografiyasining chizmasi:

] — tashuvchi gazning doimiy ogim manbayi; 2 — gaz oqimi rostlagichi;
3 — tekshiriluvchi namuna miqdorini o‘lchab kiritish uchun dozalovchi
moslama (dozator); 4 — termostatlangan xromatografiyva kolonkasi;

5 — detektor; 6 — o‘ziyozar moslama; 7 — kolonkali isitish bloki.

dozatorlarda o‘lchab kiritiladi. Laboratoriya amaliyotida bu magsadda
maxsus shprislardan foydalaniladi. Katta hajmdagi gaz namunasini
kiritish uchun ajratuvchi buretkalar ishlatiladi. Xromatografda kiritil-
gan namunani tashuvchi gaz bilan aralashtirish yoki uni bug‘latishga
mo‘ljallangan moslamalar bo‘ladi. Tashuvchi gaz oqimi namuna bilan
birga kolonkaga kiradi. Gaz xromatografiyasida termostatlangan to‘g‘ri,
U-simon va spiral shaklidagi kolonkalar ishlatiladi. Xromatografiyani
to‘g‘ri o‘tkazish uchun kolonkani adsorbent bilan bir me’yorda yaxshi
to‘ldirish hamda haroratini o‘zgarmas holda tutib turish juda katta
ahamiyatga ega. Shu sababli xromatografik kolonka termostatlanadi.

Detektor gaz xromatografiyaning eng muhim gismi bo‘lib, u
chiqish paytida gaz tarkibining o‘zgarishini sezadi va ma’lumotlarni
gayd etuvchi asbobga uzatadi. Integral detektorning signali gaz ogimi-
dagi moddaning umumiy massasiga mos bo‘ladi. Detektordan aralash-
ma komponentlari o‘tganda o‘ziyozar moslamaning perosi siljib,
pog‘onalar chiziladi.

Gaz-suyuglik xromatografiyasida aralashmani tarkibiy gismlarga
ajratish samaradorligi suyuq fazani to‘g‘ri tanlashga bog‘liq. Suyud
faza aralashma komponentlariga nisbatan inert, ancha tanlovchan,
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termik bargaror bo‘lishi, tashuvchi gazni o‘zida eritmasligi, govushog-
ligi kichik va bug‘lanmaydigan (tajriba sharoitida) bo‘lishi kerak.
Gaz-suyuglik xromatografiyasida suyuq faza sifatida termik
jihatdan ancha barqaror bo‘lgan vazelin moyi, silikon moylari, falaflar
(dibutilftalat, dioktilftalat va boshqalar), dimetilformamid va silikon
polimerlardan foydalaniladi. Suyuq kristallar, masalan:

tipidagi azooksiefirlar o‘ziga xos xususiyatlarni namoyon gqiladi.
Bunday suyuq kristallar chizigli molekulalarga nisbatan tanlashga
moyilligi kuchlirog bo‘ladi. Suyuq fazaning migdori sistemaning X0ssa-
lariga bog'lig bo‘lib, qattiq tashuvchi massasining 1 dan 30—50% ini
tashkil etadi. Kizelgur yoki diatomit asosida olingan tashuvchilar
ko‘p ishlatiladi. fia’_zan teflondan foydalaniladi.

Xromatografik jarayonning harorat rejimi turlicha bo‘lishi mum-
kin. Programmalangan haroratli gaz xromatografiyasida aralashmani
tarkibiy gismlariga ajratish darajasi yuqori bo‘ladi. Bunday xroma-
tograflyaiashda kolonka harorati sekin-asta oshirib boriladi va kolonka
orqlah avval eng uchuvchan komponentlar, so‘ngra harorat ko‘tarilgan
sari kamroq uchuvchanlari o‘tadi va moddalar ancha to‘liq ajratiladi.

Gaz xromatografiyasining bir turi bo‘lgan kapillar xromato-
grafiyada aralashmani tarkibiy gismlarga ajratish ancha yugori bo‘ladi.
Bu l_.ts_ul_da xromatografik kolonka sifatida diametri [},JI—O,S mm va
uzunligi bil_' necha o‘nlab metr bo‘lgan kapillarlardan foydalaniladi.
Bunda k_apll!arlar qgattiq tashuvchi vazifasini bajaradi. Ulaiming ichki
%e:qtlan qo‘zgah'u@s'suyuq yoki qattiq faza pardasi bilan goplangan.

a})iﬂa_rlar uzq@gmmg Kattaligi va diametrining kichikligi aralash-
?ilqg;’liutngll_:irklbly_ qisml_arga' yaxshi ajratilishini, xromatografiyalashni
e i:izt; %’: h;)ll;t;clioi(.)rlshm va gaz xrqmatograﬁyasining juda sezgir
ingii:(}{?:;[l]z xill';)n"iatograﬁyaning asosiy kgmchiligi ka_tla uzunlikdagi
qattiq fazaniﬁg?‘u arr: laayor_la;];l, 1I}']arr_11_ng devorlarida suyuq yoki
oy ; mikroqu%gr]g;n?rgl?lk osi] L};]lsh \_fa namuna komponent-

Kapillarlar misdan, al T g i
e e a umtmydap, s].ushad.an, zanglamaydigan

» Plastmassalardan yasaladi. Kimyoviy moddalar ta’siriga
127



bargarorligi, tozaligi va tayyorlash osonligi tufayli shishadan tayyor-
langan kapillar kolonkalar ko‘p ishlatiladi. Zaruriy uzunlikda tayyor-
langan kapillar baraban yoki kassetaga o‘ralib, ichki yuzasiga qo‘z-
g'almas suyuq faza qoplanadi va gaz xromatografiyaning termo-
shkafiga joylashtirilib, asbobning gaz zanjiriga ulanadi.

Kapillar xromatografiyasida detektorlash sistemalarning sezgirligj
yuqgori (1010 g/s gacha), ishchi kamerasining hajmi kichik bo‘lishi
kerak. Ko‘pincha, alangali-ionlovchi turdagi mikrodetektorlar

(sezgirligi 10—15 g/s gacha), krokatarometrlar (10—12 g/s gacha) va

elektrokonduktorimetrik mikrodetektorlar (sezgirligi 10—12 g/s gacha)
ishlatiladi.

Amalda qo‘llanilishi. Gaz xromatografiyasining amalda keng
go‘llanilishi va katta ahamiyatga sabab shuki, uning yordamida
murakkab gaz aralashmalarning alohida komponentlarini tagqoslab
aniglash va miqdoriy jihatdan aniglash mumkin, tahlilni bajarish
ko‘p vaqt talab etmaydi va usul yetarli darajada universaldir. Gaz

xromatografiyasi preparativ magsadlarda fizik-kimyoviy tadgiqotlar

va boshqga sohalarda qgo‘llanilganda yaxshi natijalar beradi.

Gaz xromatografiyasi usuli bilan neft gazlari, kon gazlari, havo,
asosiy kimyoviy mahsulotlar, organik sintez sanoatining mahsulotlari,
neft va uni gayta ishlash mahsulotlari tahlil qilinadi. Gaz xromato-
grafiyasi usullari ba’zi elementlarning izotoplarini ajratishda ham
foyda beradi. Gaz xromatografiyasidan biologiyada, tibbiyotda,
yog‘ochni qayta ishlash texnologiyasida, ozig-ovgat sanoatida, ba’zi
yuqori haroratli jarayonlar texnologiyasida foydaniladi.

Gaz xromatografiyasidan suyugliklarni xromatografik kolonkada
Bug holiga aylantirib tahlil gilish uchun ham foydalanish mumkin.
U ishlab chigarish jarayonlarini avtomatlashtirishda ham go‘llaniladi.

Undan, shuningdek, adsorbentlarning turli xossalari (solishtirma
sirtini) va adsorbatlar (yutiluvchi gazlar) xossalarining (diffuziya
koeffitsiventi) hamda adsorbent-adsorbat sistemalar xususiyatlarini
(adsorbsiya issigligi va izotermasi), moddalarning boshga xossalarini,
reaksiyalar kinetikasini va boshqalarni aniglashda foydalaniladi.

Gaz xromatografiyasidan ko‘p komponentli murakkab aralash-
malarini tahlil gilishda, mikrogo‘shimchalarini aniqlashda, uchuvchan
bo‘lmagan birikma (polimerlar) va element tahlilida foydalaniladi.

Kapillar xromatografiya usulida juda nozik aralashmalarni h‘iil'ﬂ
tarkibiy gismlarga ajratish mumkin. Masalan, kapillar xromatograflya
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usuli vositasida 15—20 birikmadan tashkil topgan izomer uglevodorod-
lar aralashmasini bir necha minutda tarkibiy qismlarga ajratish va
migdoriy aniglash mumkin. Kapillar xromatografiyaning afzalliklari-
dan yana biri jarayonni amalga oshirish uchun gazdan juda oz hajmda
zarur bo‘lishidir. ;

5.11-§. Gel xromatografiyasi

Bu xromatografiyaning o‘ziga xos turi bo‘lib, molekulalarning
o‘lchamlari orasidagi fargdan foydalanishga asoslangan. U ge/
xromatografiyasi yoki elak xromatografiyasi deyiladi. -

Gerl xromatografiyasida tagsimlanish xromatografiyasidan fargli
ravishda qo‘zg‘_zilmas va harakatchan faza sifatida bitta suyuqlik-
erituvchining o°zi xizmat giladi. Bunda qattiq tashuvchi gatlami —
gel donachalarini%uvib o‘tadigan suyuglik harakatchan faza vazifasini
o‘ta_tb, ajratiluvchi aralashma komponentlarini kolonka bo‘ylab silji-
FadL Shu suyuglikning boshqa qismi gel donachalarining g‘c;val(lal‘iga
Joylashib, qo‘zg‘almas faza vazifasini bajaradi.

Aralashm_a tarkibidagi molekulalar o‘lchamlari jihatdan turlicha
gel g‘ovgklanning diametri esa o‘zgarmas bo‘lganida moddalar ara-1
laspl_nam 'tarkibiy gismlarga ajraladi. Bunda o‘lchamlari gel g‘ovak-
lannm.g_dlamctridan kichikroq bo‘lgan molekulalar gelda tutilib qoladi
Tekshl-nluv.c%li aralashma filtrlanganda maydaroq molekulalar gel g“o—.
vaklariga _kj_nb, undagi erituvchida tutilib goladi va g‘ovaklarga kirol-
magan yirikrog molekulalarga nisbatan sekin harakatlanadi. Gel
Xifoma‘fograﬁyasi moddalar aralashmasini shu moddalar molekulalari-
ning Ohl:.‘l'}l:iimi va _nlags}?siga bog‘liq ravishda ajratish imkonini beradi.
Aralas arni ajrat i suli 1diyligi igi bile
o usuHarda{‘l f;iqn(;ﬁi(iu usuli ancha oddiyligi, tezkorligi bilan
ganGh::- Xﬁmﬁgfaﬁyz{sidg tabiati va xossalari jihatdan turlicha bo‘l-
laIgabo‘ljnagd? Bl;,l ;;hle_ltﬂa;h. tl_la}r }_mmshoq._yqnmqatt1q_\fa qatliq g?l—

Vsl :gellar n[];mig har lm gfdn_)ﬁ! y()l? gidrofob bo‘lishi mumkin.
gan organik o or._ u ﬁr_]r(ncl) ekul_a:mda ko n'dalang bog‘lar ka_m bo‘l-
& tovchin yutil:?bl‘?o? l:lal' _bnjkmalardtr‘. L'Jlar ko‘_p migdorda
B ki i o _l_shl ‘va. hajm_l kat‘talashlsm mumkin. Ularming
o ge]l:isr qob_lhyali g'ovakliklariga mos ravishda ortib boradi.
B irin ot _qku_yl molc}(ular moddqlgr aralashmalarini suyuqlik

81 kichik bo‘lganda tarkibiy gismlarga ajratish uchun
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go‘llaniladi. Yumshoq gellarning sig‘im omili, ya'ni gel ichidagi eri-
tuvchi hajmi V] ning geldan tashqaridagi hajmi ¥, ga nisbati 3 ga
teng. Bular sefadekslar yoki dekstrin, kraxmal va boshqa gellar bo‘lib,
aralashmalarini yupga qatlamli variantda ajratish uchun ishlatiladi.
Yumshoq gellarda xromatografiyalash ge/ filtrlash deb ataladi.

Yarimqattiq gellar polimerlash yo‘li bilan olinadi. Ular yetarli
darajada yuqori singdiruvchanlikka ega bo‘lib, o‘rtacha sig‘imi katta
va g‘ovaklarining o‘lchamlariga bog‘liq bo‘lmaydi. Yumshoq gellardan
fargli ravishda yarimgqattiq gellar bo‘kkanida hajmi ozgina — 1,1—
1,8 marta ortadi. Ular uchun sig‘im omili 0,8—1,2 bo‘ladi. Yarim-
gattiq gellar yugori bosimga yaxshi bardosh beradi va shaklini o‘zgar-
tirmaydi (deformatsiyalanmaydi). Ular gidrofobdir. Ularni gidrofillash
kimyoviy (sulfatlar) yoki fizik yo'l bilan amalga oshiriladi. Keng
ko‘lamda ishlatiluvchi yarimqattiq gellardan stirogellar stirolni divinil-
benzol bilan sopolimerlash natijasida olinadi. Yarimgattiq gellarda
xromatografiyalash singuvchi gel xromatografiyasi deb ataladi.

Qattiq gellar gatoriga silikagellar, g‘ovak shishalar (gel bo‘lmasa
ham) kiradi. Qattiq gellar g'ovaklarining o‘lchami o‘zgarmaydi. Bu
esa kolonkalarning yugori o‘tkazuvchanligini ta’minlaydi. Bu turdagi
gellarning sig‘im omili katta emas — 0,8—1,1. Qattig gellar gidrofil
ham, liofil ham bo‘lishi mumkin. Ularni yugqori bosimda olib borila-
digan gel xromatografiyasida ishlatiladi.

Gel xromatografiyasida ishlatiladigan erituvchilar aralashmaning
barcha komponentlarini erita olishi, gel sirtini ho‘llashi va gelda adsor-
bilanmasligi kerak. Gel g‘ovaklarini va gel donachalari orasidagi bo‘sh-
ligni to‘ldiruvchi erituvchilar xromatografiyalanuvchi moddalarning
molekulalari bilan bir xilda o‘zaro ta’sir etishi kerak. Shunda erigan
moddalarning g‘ovaklarga kirishi fagat diffuziyal anish tufayli bo‘ladi.

Erituvchining govushogligi ham katta ahamiyatga ega, massd
almashinishi tezligi ana shunga bog‘liq. Diffuziyalanish koeffitsiyenti
kichik bo‘lgan yugori molekular birikmalarning eritmalari uchun eri-
tuvchining govushogligi kichik bo‘lishi kerak. Gel xromatografiyasida
erituvchi tanlash go‘llaniluvchi detektorlash sistemasiga ham bog‘liq.

Gel xromatografiyasi amalda yuqori molekular birikmalar aralash-
malarini tarkibiy gismlarga ajratishda ishlatiladi. Lekin undan quyi
molekular birikmalar aralashmalarini tarkibiy gismlarga ajratishda
ham ba’zan foydalaniladi.
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5.12-§. Ion almashish xromatografiyasi

Ton almashish xromatografiyasi suyuq harakatchan faza ionlarini
go‘zg‘almas fazadagi qattiq yoki suyuq moddalarning ionlari bilan
gaytar stexiometrik almashinishiga asoslangan. Almashina oladigan
narakatchan ionlari bor moddalar ionitlar yoki ion almashuvchi
smolalar deb ataladi. Ular gattiq va suyug moddalar bo‘lishi mumkin.
[on almashinish xromatografivasida ko‘pchilik hollarda gattiqg ionitlar
ishlatiladi. Almashinuvchi ionlarning zaryadiga garab ionitlar kationitlar
(voki kation almashuvchilar) va anionitlarga (anion almashuvchilar)
ajratiladi. Amfoter ionitlar ham mavjud bo‘lib, ular bir vaqtning o‘zida
ham kationlarini, ham anionlarini almashtira oladi.

Jon almashuvchi smolalarning turlari. Turli tabiiy va sintetik
birikmalarning ko‘pchiligi ionitlar xossasiga ega. Ulardan eng muhim-
lari sintetik polimer smolalar, ko‘mirlar va ba’zi mineral ionitlardir.
Mineral ionitlaf tabiiy birikmalar bo‘lib, ulardan ionitlar sifatida
kation almashina oladigan kristall silikatlar, seolitlar ishlatiladi. Seolit-
lar ichki tuzilishi mustahkam bo‘lgani sababli yaxshi bukilmaydi,
ularning ionlari esa kam harakatchandir. Kationlar va katta o‘lchamli
molekulalar seolitlar panjarasiga kira olmaydi, shu sababli seolitlar
elaksimon xususiyatga ega bo‘lib, ion va molekular elaklar sifatida
ishlatiladi.
¢ Sintetik anorganik ionitlarga suyuglantirilgan va gelsimon permu-
tl'tlar, aktivlangan aluminiy oksidi, titan va sirkoniy asosidagi ionitlar
lm:adi._ Aktivlangan aluminiy oksidi olinish usuliga garab kationit ham,
a@n.lt_ham bo‘lishi mumkin. Kationit olish uchun natriy aluminat
cm'mlga mo‘l uglerod (TV) oksid yuborib, aluminiy gidroksid to‘la
Chq‘ktl_riladi. Olingan aluminiy gidroksid gizdiriladi. Bu usulda olingan
E;tll;;l;lntignf; g(alzogt)x-A]_O%‘q]_N\a*‘ fgrmula mos kelzidL Unga 1*_titrz§t
5 e eritmasi ta’sir _t,ttml_lb, [('Al{()})x-AlO 1 NO;~ anionit
o isi}l I:_Ion‘ly 1omtiar1'0ra51da surk_on_w TosfaF 710, - P,Os - 5H,0
Iard[:m a_a l_ach. U uranni parc!’xalamshlda hosil bo‘luvchi element-

: Jr_atlsh uchun ishlatiladi.
antrla(t(;iﬁlirtlzz aﬁo;ida olinadigan ionitlar. Qo‘ng'ir toshko‘mir va
e ovchi sulfajr _kjslgta bilqn_sultolash ko_‘m‘u* tarkibiga hara-
e b Ok%;uppa klntls}} 1mk011%m beradi. Kp‘mir oksidlanganda
e Oksil gruppa hos_ll bo‘ladi. Shunday qilib, ko*mir ionalma-
irtkmaga aylanadi. Sulfoguruh kiritish polikondensatlanish
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reaksivalari sodir bo‘lishiga yordam beradi va ko‘mirning gelga aylanishiga
sabab bo‘ladi. Sulfoguruhlar kiritilgan ko*mir (sulfoko’mirlar) asosidagi
ionitlar oz xossalari jihatidan organik ionitlarga yaginlashadi.

Sintetik polimer moddalar — smolalar asosidagi ionitlar kimyoviy
jihatdan juda bargaror, mexanik puxta, tanlovchan bo‘lib, almashi-
nish sig‘imi katta bo‘ladi.

Sintetik ion almashinuvchi smolalar tipik gellar bo‘lib, ularning
kationlarida kislotali funksional gruppalar —SO,~, —COO~, —PO ",
—AsO;2 bo‘ladi. Kationitlarning karkaslarida manfiy zaryadli mus-
tahkam bog‘langan gruppalar borligi sababli kationit o‘zagi manfiy
zarvadlanadi. O‘zakning manfiy zaryadi garshi ionlarning musbat
zaryadi bilan ta’sirlashib turad. Shu sababli kationitning makromole-
kulasi elektroneytral bo‘ladi. Lekin qarshi ionlar ayni holda kationlar
o‘zakdagi funksional guruhlardan fargli ravishda harakatchan bo‘ladi
va eritmadagi ion bilan ekvivalent migdorda almashinishi hamda
eritmaga o‘tishi mumkin. Bunday almashinish smola fazasidagi ionlar
bilan erituvchi tarkibidagi ionlar orasida harakatchan muvozanat
vujudga kelishiga sabab bo‘ladi.

Kationitlardan eng ko‘p ishlatiluvchilari sulfokislotalar bo‘lib,
ular stirol bilan divinilbenzolni birga polimerlash orgali olingan mah-
sulotga sulfogruppalar kiritish yo‘li bilan olinadi.

Anionitlarning o‘zagida funksional gruppalar to‘rtlamchi — RNH,*,
uchlamchi — R,NH,*, ikkilamchi — RNH;" va birlamchi — NH,"
yoki N;NH* ammoniy, piridin, yoki boshqa asoslardan iborat bo‘lib,
harakatchan garshi ionlar sifatida anionlar xizmat giladi. Anion alma-
shinuvchi smolalar polimerlash yoki polikondensatlash reaksiyalari
yo‘li bilan ham olinadi. Bunda turli aminobirikmalardan (fenildiamin,
polietilen-poliamin) va formaldegiddan foydalaniladi. Shunday yo'l
bilan AH-1. AH-2d, amberlit deb atalgan anionitlar olingan. Mole-
kulasida turli xil aminlar (shu jumladan, to‘rtlamchilari ham) bo‘ladi-
gan polifunksional anionit DIE-10IT ko‘p targalgan.

Amfoter ionitlar — amfolitlar bir vagtning o‘zida ham kation,
ham anionlarini almashina oladi. Dietilentriamin, fenol va formal-
degidlardan polikondensatlash usuli bilan olingan jonit bipolyar yoki
amfolit bo‘ladi, chunki uning tarkibiga aminogruppalar bilan bir
gatorda, kuchsiz kislota xossasiga ega bo‘lgan fenol gruppalari ham
kiradi. Tarkibida kompleksonlar goldig‘i bo‘ladigan smolalar, masalan,
DITA amfoter va kompleks hosil gilish xossalariga ega bo‘ladi.
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Ionitlarning almashinish sig‘imi. lonitlarning eng muhim xossa-
laridan biri ularning almashinish sig‘imidir. Bu kattalik ionit o‘zagi-
dagi funksional gruppalarning soni va ularning eritmaning ushbu pH
ida ionlanish darajasi bilan aniglanadi. lonitning almashinish sig‘imini
son jihatidan smolaning massa yoki hajm birligiga to‘g'ri keladigan
garshi ionlarning mol-ekvivalent soni bilan ifodalash mumkin. Tahliliy
kimyoda ionitning sig'imi odatda, 1 g qurug smolaning kationit
uchun H* shaklidagisiga va anionit uchun Cl~ yoki OH™ shakldagisiga
to‘g‘ri keladigan almashinuvchi ionning mol-ekvivalentlari soni bilan
aniglanadi. Odatda, almashinish sig‘imi 1 g smolaga bir necha (3 dan
10 gacha) mol-ckyv. ionga to‘gri keladi. Ayni ionitning, to‘la alma-
shinish sig‘imi o‘zgarmas kattalikdir. Ideal sharoitda to‘la almashinish
sigéimi ionitning holatiga va garshi ionning tabiatiga bog‘liq bo‘l-
maydi, fagat ionitning tabiatiga bog'lig bo‘ladi.

Odatdagi sMaroitda bu sig‘im haroratga, eritma pH iga bog'liq
bo‘ladi. Bundan tashqari, statik sharoitda aniglangan almashinish
sigéimi dinamik sharoitda aniglangan giymatlardan farglanadi.

Dinamik almashinish sig‘imining ikki turi bor: ayni ionning
kolonkadan o‘tib, ogib chiquvchi eritmada paydo bo‘lishigacha anig-
lanuvchi dinamik almashinish sig‘imi (DAS) va to‘la dinamik alma-
shinish sig‘imi (TDAS).

Ton almashinish muvozanati. Ion almashinuvchi smolaning elektro-
lit eritmasi bilan o‘zaro ta’sirida bir necha murakkab jarayonlar
sodir bo‘ladi. Ulardan eng muhimi ion almashinishning o0°zi, ionlar
va molekulalarning smolaga fizik adsorbilanishi, erituvchining yutilishi
va elektrolitning smola ichiga singishi natijasida smolaning bo‘kishidir.
Ion almashinish jarayoni stexiometrik ravishda sodir bo‘ladi. Masalan,
vodorod shaklidagi RH kationit tarkibida Na* ioni bor eritmaga
Kiritilsa, sistemada muvozanat qaror toradi. J arayonni massalar ta’siri
gonuni yordamida ifodalasak:

RH+Na® =2 R—Na+H"
Muvozanat konstantasi quyidagicha yoziladi:

_[H']:[RNa]

H'/Na" ~ [H']-[RH]

Tarkibida ikki valentli ionlar bo‘ladigan eritma uchun:
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2HR +Ca*? = CaR, +2H" va
_ 1B J[CaR, |
H' /Ca™~ [Cd+2]IHR|3 .
Tarkibida xlorid ion Cl- bo‘ladigan eritma R-OH anionit bilan

o‘zaro ta’sirlashganida ham xuddi shunday almashinish jarayoni sodir

bo‘ladi:
R—OH+Cl" 2R —Cl+0OH™

Har bir ionning smola va eritma orasida tagsimlanishini tagsim-
lanish koeffitsiyenti orqali ifodalash mumkin:

CaR, R—-Cl R -Na
PC'+2 - [_+‘!L_]; ‘PCJ_ :_[ AT 1; P\J ¥ =L _J
: [ca*?] : lci~] it (Na*]
Ushbu muvozanat ion almashinish konstantasi orqali anigrog
tavsiflanadi:
2 ;
2 s
Gca*2 +auﬁ

bu yerda: @ — zarrachalar aktivligi.
Almashinish konstantalari tagsimlanish koeffitsiyenti bilan quyida-
gicha bog‘langan:

Fo 2
Whcat? T g
/Ca pH+

Muvozanat konstantasi orgali ionlarning sorbsiyalanish darajasini
aniglash mumkin. Agar K = 1| bo‘lsa, siqib chiqariluvchi va sigib
chiqaruvchi ionlarming yutilish darajasi bir xil bo‘ladi, KX > | bo‘lganida
sigib chiqaruvchi ionning sorbsiyasi kuchliroq, K < | bo‘lganda esa
sigib chigariluvchi ionning sorbsiyasi kuchli bo‘ladi. Agar harakatchan
faza ion almashinuvchi smolaga nisbatan siljisa, eritma bilan ion
almashinuvchi orasidagi muvozanat holati quyidagicha bo‘ladi:

K=Y Cim’  a 8 (50)

bunda: V' — siqib chigaruvchi eritmaning hajmi, sm3; C — eritmadagi
sigib chiqaruvchi ionning konsentratsiyasi, mol/l; m — ionitning
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almashinish sig‘'imi, mol/g; a — kolonkadagi smola gatlamining
palandligi, sm; § — kolonkaning ko‘ndalang kesimi. sm?; z — sigib
chigarilgan ionning zaryadi.

Almashinish muvozanati konstantalari orasidagi farq gancha katta
bo‘lsa, kationlarni ajratish shuncha samarali bo‘ladi. Kationlar ara-
lashmasini ajratish imkoniyati va samaradorligi selektivlik (tanlov-
chanlik) koeffitsiyenti yordamida aniqglanadi. Bu koeffitsiyent ajrati-
luvchi ikkita ionning almashinish muvozanati konstantalarining
nisbatidan iborat:

k=5
A Ky

Masalan, ma’lumotlariga binoan Co*2? va Ni*? ionlari aralash-

masini ajratishda tanlovchanlik koeffitsiventi
s K = 1.06

> —0.49
216 h

(51)

bo‘ladi.

Turli kationlarning muvozanat konstantasi har xil bo‘lgani uchun
1on almashinish jarayonidan kationlar aralashmasini ajratishda foyda-
lanish mumkin.

lon almashinish xromatografiyasining usullari. Eluyent usulida
1onlar adsorbilangan ion almashinish kolonkasini sigib chigaruvchi
suyuglik-clektrolit eritmasi bilan yuvish nazarda tutiladi. Bunda eng
Kam adsorbilanadigan ionlar kolonkadan birinchi bo‘lib sigib chiqga-
riladi, kuchlirog adsorbilangan ionlar keyinroq chigadi. Kolonkadan
chiquvchi eluyat fraksiyalarda alohida ionlar bo‘ladi.

Eluyent usulida siqib chigaruvchi elektrolit sifatida tarkibida smo-
laning ionogen guruhlari ajratib chigaradigan ionlar bo‘ladigan
moddalardan (kation-almashuvchilar uchun HCI, anionalmashuv-
Cl_lilar uchun esa NaCl dan — CI- ajratuvchilardan) foyvdalaniladi.
t_‘\.lrz}tish Va yuvish tugagandan keyin kolonkada boshlang‘ich shakldagi
Ionit goladi. Unj gaytadan ishlatish mumkin. Siqib chigarish usuli
eluyent usulining bir turi hisoblanadi. Unda ishlatiladigan siqib chiga-
Tuvehi eritma tarkibida smolaga ajratiluvchi aralashma ionlariga nisba-
tan yaxshirog yutiladigan ionlar bo‘ladi.

lon almashinish Xromatografiyasi kolonkalarda o*tkaziladi, ularga
°ldlll_(_13n bo'ktirilgan ion almashinuvchi smolalar to‘ldiriladi. Kolon-

ling bir me’yorda to'lishi uchun smolalarning osmalari ishlatiladi.
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Kolonkadagi smola gatlami yuzasiga yugoridan ozgina namuna
eritmasi tushiriladi, so‘ngra eluyent ogimi yuboriladi. Agar kolon-
kaning tagiga idishlar qo‘yib turilsa tarkibida alohida-alohida mod-
dalar bo‘ladigan fraksiyalarni yig‘ib olish mumkin. Aralashma tarkibiy
gismlarga ajratilgandan so‘ng chigindilarning miqgdorini har qanda:\-‘
mos keluvchi usul bilan aniglasa bo‘ladi.

Amalda qo‘llanilishi. Aralashmalarni ion almashinish usulida
tarkibiy gismlarga ajratishning eng oddiy usuli aralashma tarkibidagi
ionlarni smolaga yuttirish va har bir alohida komponentni 0°ziga xos
erituvchida eritib, ajratib olishdan iborat.

Jon almashinish usullaridan eritmadagi kation va anionlarning
umumiy miqdorini aniglashda, toza tuzlarni tahlil gilishda ham foy-
dalaniladi. H* shaklidagi kationitdan kaliy tuzi eritmasi o‘tkazilganda
quyidagi ion almashinish jarayoni:

RH K & RKTH'

sodir bo‘ladi va eritmada kaliy ionlariga ekvivalent migdorda H*
ionlari hosil bo‘ladi. H* ionlarining konsentratsiyasini titrlash (masa-
lan, potensiometrik) orgali aniglash va shu orqali namunadagi K+
jonlarining migdorini ham aniqglash mumkin.

lon almashinish jarayonlaridan giyin eruvchan birikmalarni erit-
maga o‘tkazishda ham foydalaniladi. Ionitlar fagat elektrolitlar bilan
emas, balki giyin eriydigan moddalarning (masalan, kalsiy karbonat,
go‘rg‘oshin xlorid, bariy sulfat) cho‘kmalari bilan ham ma’lum dara-
jada reaksiyaga kirishadi. Agar H* yoki Ka* shakldagi kationit
go‘rg‘oshin sulfat suspenziyasi bilan birga chayqatilsa, go‘rg‘oshin
sulfat sekin erivdi va sulfat kislota yoki natriy sulfat hosil bo‘ladi.

Nitrat ionlar HO,~ bilan to‘yintirilgan ionit ham shunga o‘xshash
ta’sir ko‘rsatadi. Bunda go‘rg‘oshin nitrat eritmasi ishlatiladi. Qo‘rg’o-
shin sulfat PbSO, cho‘kmasi Pb*? va SO,’~ ionlari bilan muvo-
zanatda bo‘ladi:

l PbSO, = Pb™ +S0;"

Eruvchanlik ko‘paytmasi EKpyso, g2 asosan eritmada juda kichik
konsentratsivada bo‘lsa ham go‘rg‘oshin ionlari bo‘ladi:

EKPI‘!QO“ = [Pb+3][soi_]; EKP]JSO4 :Cphf_} 'C.-

7
S0y
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Bunday eritmaga ionit kiritilganda u eritmadagi qo‘rg‘oshin ion-
larini yutadi va boshga kationlarga (masalan, vodorod ionlariga)
almashtiradi:

2H* + Pb™? — Pb*? +2H"

Natijada muvozanat buziladi va gattiq RbSO, dissotsilanadi.
Cho‘kmadan eritmaga qo‘shimcha Pb*? va SO,2~ ionlar o‘tib, eruv-
chanlik ko‘paytmasining qiymati tiklangunga qadar dissotsilanish
davom etadi. lonitdan yana qo‘shib turish yo‘li bilan cho‘kmani
eritish mumkin. Hozirgi vaqtda ionitlar yordamida BaSO,, AgC1 va
boshga cho‘kmalarni eritmaga o‘tkazish usullari topilgan.

Stivni tuzlardan tozalash deminerallashning ion almashinishga
asoslangan usuli hisoblanadi. Uning mohiyati shundan iboratki,
tozalashga mo‘ljallangan suvga bir vaqtning o‘zida H* shaklidagi
kationit va OH? shakldagi anionit bilan ishlov beriladi. Kationitdagi
almashish natijasida eritmada H" ionlari paydo bo‘ladi:

HR + M* = MR + H*
anionitda esa:
ROH + X7 = RX +.OH
I_Jo‘yicha OH™ ionlari hosil bo‘ladi. Ajralib chiggan H* va OH
ionlari o‘zaro ta’sirlashib, suv hosil giladi:
H* +10H™=H,0

Natijada toza, deminerallangan suv olinadi. Undan laboratoriva-
larda distillangan suv o‘rnida foydalaniladi. )

Elektrkimyoviy magsadlar uchun maxsus ion almashinuvchi
membranalar ham tayyorlanmogda. Ular ham ion almashinish, ham
membrana — yarimo‘tkazgich parda xossalariga egadir. Ammo bu
Ion almashinuvchi membranalarning ion o‘tkazish xususiyati tan-
lovehan bo‘ladi.
malgr;nin?li ybl!susilyatlari. ermglograﬁya kop km_npm_‘ne_nlli aralash-
P n?i) ‘1 1y gxsmlarga a_)Fatlsh ‘va_ modda]grnmg fizik-kimyoviy
& v rganlsh usuli tarzida k_o p Ls_.hlaa_t{lad1: U mumkke_lb tarkibli
By usuldgaz.sm?cn aralashmalarni tahh! qlhsl?nmg samarali usulidir.
i ka qattiq _mo‘(i_clalar suyuq voki gazsimon holatga o‘tkazil-
. an keyin tahlil gilinadi. Xromatografiya usuli fagat kimyoda va

b : . :
mlog'yfldag_lna emas, balki fan va texnikaning boshga sohalarida
M qo‘llanilmoqda.
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Xromatografik tahlil usulining ishlatilishi va afzalliklari

Xromatografik tahlil usuli oddiyligi, samaradorligi, har tomonlama
universalligi sababli organik va noorganik kimyo, biologiya, tibbiyot,
fizika, neft va gazni qayta ishlash hamda boshga sohalarda turli xil
masalalarni, jumladan:

1) murakkab organik va noorganik aralashmalarni alohida kompo-
nentlarga ajratishda;

2) o‘simlik va hayvon organizmida juda kam migdorda uchraydigan
turli moddalar: vitaminlar, pigmentlar, glukozalar, alkaloidlarni
ajratish; neft tarkibidan to’yingan va to‘yinmagan uglevodlarni ajra-
tishda, ver po‘stlog‘ida kam targalgan moddalar va izotoplarni
boyitishda;

3) moddalarni go‘shimchalardan tozalashda;

4) juda suyultirilgan eritmalarni quyultirishda;

5) moddalarning sorbsiyalanish xususiyati bilan tuzilishi orasidagi
bog‘lanishga asoslanib, molekular tuzilishini aniglashda;

6) moddalarni, aynigsa, neft va gaz mahsulotlarini sifat hamda
migdor tarkibini identifikatsiyalashda;

7) spirt, konyak, vino tarkibidagi aldegidlar, karbon Kkislotalar,
oksikislotalarni aniglashda;

8) ozig-ovqat mahsulotlari tarkibidgi aminokislotalar va ularning
xossalarini aniglashda;

9) neft va yog* tarkibidagi to'yingan, to‘yinmagan uglevodlar

hamda karbon kislotalarni aniglashda ishlatiladi.

Xromatografiya tahlil usulining afzalliklari:

1) eng kam migdordagi modda miqgdorining (mikrolitr, mi kronlitr)
(1073, 107¢ ml) ulushigacha aniglaydi, ya’ni sezgirligi yugori;

2) universal, ya’ni turli xil funksional guruhli modda aralash-
malarini tahlil gilish mumkin;

3) fizik-kimyoviy xossalari bir-biriga juda yaqin, o‘xshash modda
aralashmasini tahlil gilish mumkin;

4) modda aralashmalarini komponentlarga ajratish, ularni kon-
sentratsiyasini oshirish, selektiv (tanlab aj ratish), toza moddalar olish
imkonini beradi.

138

‘) Nazorat savollari
.

1. Xromatografiya usuli gaysi xususiyatlarigz i
t aysi xususiyatlariga qarab sinflarga bo‘linadi?
2. Adsorbsion xromatografiya usulida sifat va miqgdoriy tahlillar o‘tkviﬁﬁ
u1chun ganday parametrlarni aniqglash kerak? 3 g
3. Gazva gaz—s_uyu_ql!k xromatografiyalarining mohiyati nimada? Gaz
xromatograhyasmmg ganday turlarini bilasiz? e
4. Adsorl:?s_mln. gaz‘va gaz- suyuqglik xromatografiyasining afzalligi
kamchiligi va qo‘llanish sohalarini aytib bering. .
g. %(romatogrgféy’ada ganday adsorbent va erituvchilar ko proq ishlatiladi?
. Tagsimlanish xromatografiyasida sifat va migdoriy tahli i s
e : gdoriy tahlil usuli nimaga
7. Tagsimlanish xromatografiyasi i
nis atografiyasi va kolonkali x 8 afiyaning
o‘xshashligi bormi? R
8. Kolonkali yromatografiya bilar ‘0: i
va bilan qog‘ozdagi x atografiya orasid:
e g g1 xromatografiya orasida
]g_$ho k‘tmsh xrc_nnatogr_aﬂyasining mohiyatini tushuntirib bering.
. Yuqgori samarali .f;uyuqilk Xromatografiyasini vazifasi va gaz-suyuqlik
xroma?ogrﬂﬁyamdan afzallik taraflari ganday? e
i _Yuqo_n se_lmarah spyuqlik xromatografiyasida gqanday kolonkalar
ishlatiladi va ularning o‘lchamlari qanday? '
:% Il\\ldormal faza‘ va yuzlangan faza deb qanday fazaga aytiladi?
14. S utla? darajalash usuli mohiyati nimadan iborat? )
. Suyuglik-adsorbsion é il il usuli hagi
i n xromatografik tahlil usuli hagida tushuncha
15. Xro > ahlild: i
i o r(r;alop,aﬁk tahlilda adsorbentlar ganday sinflarga bo‘linadi?
”- xan ay polimer sorbentlarni bilasiz?
- Aromatografiyada ishlatiladigan k - a ularni ini
4 | lladigan kolonkalar va ularning turlarini
: X_{'Om % . ; - - - - .
o Yupqaatc;gtf'dﬁ);rdq sigib c}uqarLSh usuli ganday ahamiyatga ega?
Ox qatlamdagi xromatografik usul to‘g‘risida tushuncha bering
21-Sur;)m?;0graﬁyada start chizig‘i nimani bildiradi? .
: uqlik-su ikda tagsimlanish x : i
i yuqlikda tagsimlanish xromatografiyasi hagida tushuncha
22. Elektr i '
e Xrof’forctlk xroma_togmﬁya to'g'risida nimalarni bilasiz?
L omatogfaﬁyfl nimaga asoslangan?
- fomitlar turlari to‘g‘risida nimani bilasiz?
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Neft va gaz mahsulotlaridan olingan organik birikmalarning
fizik-kimyoviy tahliliga doir masalalar yechish

ollarning izomerlari spektrlari
B-naftolning spektrlari berilgan.
lgan spektrlariga oxshash-

1. Quyidagi rasm a) da naft
keltirilgan, b) va d) rasmda o- va
Naftolning qaysi izomerlari a birikmada beri

ligini aniglang.
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2. Galogenlangan uglevodorodlar aralashmasi i
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kelt
gan

yozing. Hosil bo‘lgan birikmaning aniq spektrlari rasm b), d), e), f) da

3. Reaksiya natijasida olingan nitrofenolning spektri rasm, a) da
irilgan. o-, m- va n-nitrofenol va 2, 4-dinitrofenol spektrlari asosida
day blrlkma olinganini aniglang. Tegishli reaksiya tenglamalarini

ko‘rsatilgan.

W00 2000 1500 1900 800 M0 v, sm~!
100 o T T r
&
Fol i M
da ¥ ‘;:’- J ! i
= \;
< -
/8 \ L i i L L L L 1 L
J B 5 & 2 8 [ a T T A, mk
Y000 26?5’&’ ’5”’" f&’u?t? S{?J 700 v, sm
00 :
b RN F
g \.; 1 /
S
[ L 1 L I L L
J & 5 5 7 e‘:" .9 a’.G’ I 12 % 4 ), mk
4000 2000 508 060 ,.5' ?96’ \ sm”
T D

e

—

W

O ‘tkazilishi, %
&

[ i i | I ! 1 L | L 1 1

3 4 5 g T g 9 19 7] 12 13 L. mk
4008 2000 1500 f&‘Ou o’EJ'J

20 T oot

S

T:;i oH (J

:\:‘ fl

2 | \/ Wj\

Q('? l . i !}?t i L | L ] L L L _I_j
J W9 F 7 8 8 m_f g W K&k mk

4000 2000 Wﬂ ff,?ac‘ mf By, sm !
o ™
&R

.
=
]
NO,
i i | S 1 i I ] J ] . ;
3 4 5 & 7 & g 0 i 12 17 A, mk

4. Quyidagi C{H,C1,N,0, formulaga ega bo‘lgan birikma rasmda
keltirilgan spekirga ega (KBr plastinkasida). Kislorod va azot atomlari
qaysi funksional gruppaga kirishini aniglang.
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5. Rasmda keltirilgan C,H;ON birikmaning spektrlariga garab
gaysi elementlarning tuzilishini aniglash mumkin (KBr plastin-
kasida)?
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| 6. Spektri rasmda keltirigan C,HyN; birikmadagi azot atomlari
keltirigan qaysi funksional guruhga mansub (suyuq plyonkada)?
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7. Spektri rasmda keltirilgan CgH,ON birikmadagi qaysi element-
Jarning tuzilishini aniglash mumkin (KBr plastinkasida)?
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8. (C¢H,CH,),S0 tuzilishga ega bo‘lgan birikmaning 1Q- spektri-
dagi yutilish sohalarini tagqoslang (KBr plastinkasida).
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9. Birikmaning tegishli tebranish guruhlari bilan keltirilgan 1Q-
spektridagi asosiy yutilish sohalarini solishtiring.
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. 10. Ushbu C,,H,,CIO,NS birikmada ganday kislorod-, azot- va
oltingugurt saglagan guruhlar mavjud (suyug plyonkada)?
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15. C;H;,O,N birikma 1Q-spektridan gaysi elementlarning tuzi-
lishini aniglash mumkin (suyuq plyonkada)? -

12. Quyidagi tuzilishdagi birikmaning yutilish chiziglarini tag-
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14. Spektri keltiriigan C,H;OCI modda qaysi birikmalar sinfiga ey 2000 7500 000 800 200 V. sm™!
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18. Agar IQ-spektrda 1280 sm~' soha kuzatilsa va 600—800 sm™!
yutilish sohasi kuzatilmasa bu birikmaning tuzilishi quyidagi gaysi
formulaga to‘g‘ri keladi?

C,H0 5 C,H;0
L >p/ yoki Wy >P/

CHO” “OR C,H07 SR

19. Agar 1Q-spektrida 3260, 2970, 2930, 2870, 2850, 1720, 1707,
900 sm~! sohalar kuzatisa, levunin kislota ganday — ochiq yoki
lakton shaklida mavjud bo‘ladi?

CH,y ,H
CH,COCH,CH,COOH 2 <|3 Clﬂz
0——C\\

O

20. Agar IQ-spektrida boshqa sohalar bilan birgalikda 3250—
2600 sm~! oraligda keng soha hamda 1720 va 900 sm™! dagi sohalar
kuzatilsa CH,COOC,H; yoki C,H;COOH moddaning formulasi
ganday bo‘ladi?

21. Agar 1Q-spektrida 2970, 2930, 2870, 2850, 1653, 1613 sm 'l
chastotalar va 1383 va 1370 sm™! li dublet soha topilgan bo‘lsa,
(CH,),CHCH,CH,NO, yoKki {CHJ)ECHCHz(ZHlO—N:O birikma
formulasi gqanday bo‘ladi?

22. Modda eritmasining 1Q-spektrida 3450, 3370, 1630 sm™' sohalar
topildi. Spektr gaysi birikma: CH,CON(CHy;),. CH,CONHCH; yoki
CH,CONH, ga to'g'ri keladi?

3. o-nitrotoluol 1Q-spektrida 2960, 2870, 1520, 1465, 1380,
1330, 850 va 750 sm~! yutilish sohalari kuzatiladi. Reaksiya
o‘tkazilgandan so‘ng spektrda 1520. 1330, 850, 750 sm™! yutilish
sohalari yo‘qolib, 3420,3340, 1644 sm~! yangi yutilish sohalari va 680
sm~! da keng soha hosil bo‘ldi. Qanday reaksiya olib borilgan?

o-nitrotoluolning boshqga reaksiyasi natijasida olingan modda
spektrida 2960, 2870, 1465, 1380 sm~! yutilish sohalari yo‘qolib,
2700—2600 sm™! da keng soha va 1680 sm~! da yorgin soha hosil
bo‘ldi. Bu safar ganday reaksiya olib borilgan?
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24. Quyidagi amidning halgalanishidan
NH,
O
Il
NH—C
HOOC

ikkita mahsulot hosil bo‘lishi mumkin:

= »

Na NH,
/ﬁ yoki @
J CcO

COOH

Quyidagi rasmda olingan moddaning spektri keltirilgan. Spektrga#
garab ganday mahsulot hosil bo‘lganligini aniglang.
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siyag's. G{_aks_ametile_ndia‘min bilan metakril kislotaning o‘zaro reak-
1 natijasida quyidagi mahsulotlar hosil bo‘lgan:

D) CH,=C—CONH—(CH,)—NHCO—C=CH,

CH, CH,
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CH, CH,
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Hosil bo‘lgan qaysi mahsulot keltirilgan [Q-spektriga to'g'ri keladi?
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26. Quyidagi kremniyorganik birikmaga

(l:aHs (|:5H5 (faHi (|:6H5
H-Sli_—O-—LT.i—H yoki HO—Sli Sii—OH
C.Hs CH, CH: T,
rasmda ko‘rsatilgan 1Q-spektr to‘g‘ri kelsa, u ganday tuzilishga ega
bo‘ladi?
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27. Keltirilgan ikki spektrdan qaysi biri bir halqali, ikki halgali

o‘rinbosarlarli di-uchlamchi-butilferrotsenga tegishli?
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28. Siklopentadiyenilruteniydikarbonil [CsHs(CO),Rul, dimeri
eritma holatida bir xil vazndagi ikki shakl aralashmasi ko‘rinishida
bo‘ladi. Modda qattiq holatda ushbu shakllardan fagat biri ko‘ri-
nishida bo‘lib, uning CO valent tebranishi sohasidagi spektri quyidagi
rasmda keltirilgan. Bu ganday shakl ekanligini aniglang.
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29. (C¢H;),CHCOCH; birikmaning tuzilishini rasmda ko‘rsatilgan
PMR-spektr bilan taggoslang.
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30. Quyidagi birikmaning PMR spektrini izohlang.

NHQ-QCO—OCHJCHQN(CEHS)J

g} il waf\’v\www’Lg

£ § 4 J 2 ! a

S, iy 7 :
31. Rasmda benzilasetatning PMR spektri keltirilgan. Hosil bo‘l-
gan cho‘qqgilarni izohlang.

7 & 5 4 J ?

6, m.h. ! 0
32. Rasmda tasvirlangan spektr xlorpentanning qaysi izomeriga
mansub?

£
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33. Rasmda keltirilgan spektr C;H,BrCOOH kislotaning gaysi
izomeriga tegishli? )

e

’
:.”4' Ra_smda keltirilgan PMR spektr brombutilning gaysi izo-
meriga tegishli? i

153




35. Dixlorpropanning gaysi izomeri rasmda keltirilgan PMR-
spektriga tegishli?

T ‘;W,tha_

— T
5, m,h.
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36. PMR-spektriga qarab C,H,Cl; birikmaning strukturasini aniglang.
[ =

k»-»—-ﬂ*—?—wwile W i

| 5, m.h. : & ¥

! 37. Rasmda keltirilgan spektrdan C,H,Br, birikma tuzilishini aniglang.

| |

z ! a

5, mh., 7
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38. Rasmda keltirilgan PMR-spektrdan C;H;ON birikmaning
strukturasini aniglang.

8, m.h. 7 § 5 G 7 7 ) 7

39. Rasmda spekitri keltirilgan C;H,Cl, birikmaning tuzilish for-
mulasini yozing,

&, m.h. 7 5 5 P 7 7 i i

- 40. Rasmda C,H,0, birikmaning spektri keltirilgan. Ushbu
birikmaning tuzilishini aniglang.

6, m.h, 7 5 5 P 7 ? 7 ]
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41. Rasmda spektri keltirilgan C;H,,0, birikma ganday tuzilishga ega?

||

e AN L
7 § 4 3 2 7 7

5, m.h.

42. Rasmda spektri tasvirlangan C,H(O, birikmaning tuzilishini

aniglang.
ol
ik - A-TWJ | -
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43. Rasmda C3H,ClO; birikmaning PMR spektri keltirilgan.

Ushbu birikmaning tuzilishini aniglang.
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! ]
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44. C;H,FO b‘irikma tuzilishini uning spektri bo‘yicha taxmin
giling va tushuntiring.

5, m.h. ¢ 7 5 5 4 7 7 7 7

45.Rasmda keltirilgan PMR-spektri orqali CgH ;N birikmaning
strukturasini aniglang.

¥

\ ii ;
: , - e #j}lxm_ ATy P _,‘_.._,_T...,,..Jr iL._._. _:Ii,_._
3, mh. ¢ 7 ; 5 % 7 ; 7 g

4t_5. (Z_,OHHON birikma tuzilishini uning PMR-spektri bo‘yicha
taxmin qiling va tushuntiring. :




tuzilishini aniglang.

47. Rasmda keltirilgan PMR spektri orqali C, H,, birikmaning

& m.h. &

7 7

48. Ushbu birikmalar uchun PMRning ganday spektrini kutsa

bo‘ladi?
a) (CH,CH,0),CH
b) CH;COOC,H;

d) (CH,)CHCH,Br

e) @—CH;CN

NHCOCH,Cl

f) C,H,CH,SCH,COOH
2) (:611;!4—(?}12(:1 [,COCH;
CH,

h) Br@-ocmcm

iy CH,CH,CHBrCOOCH,CH,

49. C;H,;NHCOCH,COCH; tuzilishli birikmaning 1Q- va PMR-

spektrlarini solishtiring.
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50. Rasmda C,H,NO, birikmaning PM R-spektri keltirilgan. Agar
ushbu birikma 1740 va 2240 sm™! sohalarda 1Q-spektriga ega bo‘lsa,
uning tuzilishini, aniglang.
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51. Ra_smda C,H,BrO, birikmaning PMR-spektri keltirilgan. Agar
1Q-spektrida bu birikma 3100—2800 sm™! da keng yutilish sohasiga
va 1720 sm—! da intensiv cho‘qqiga ega bo‘lsa, uning tuzilishini aniglang.
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52. PMR-spektri quyidagi rasmda keltirilgan C¢H,;NO, birikma-
ning tuzilishini aniglang. (1Q-spektrda 1735 sm 1 da sohaga ega.)

|’ ===

T - " s
5 mh. 8 7 & 5 4 3 zZ H o

53. 1Q-spektrida 3480 va 3390 sm~! sohalarga ega bo‘lgan C,HyN
birikmaning tuzilishini aniglang. Uning UB-spektri rasmda tasvirlingan.
54. 1Q-spektrida C;HoN birikma 3500 va 3300 sm™! sohalarida

keskin yutilish sohalariga ega. Bu birikmaning UB-spektri quyidagi

rasmda tasvirlingan. Birikma ganday tuzilishga ega?’
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53-misol rasmi. 54-misol rasmi.

55. Agar C,H O birikma birinchida 1710 sm~! da sohaga ega
bo‘lsa va UB-spektrda 280 nm (Ige=1,2)da yutilsa, ikkinchida esa
1732 sm~! da sohaga va 292 nm (Ige=1,4)da yutilishga ega bo‘lsa,
uning qaysi sinfga mansubligini aniglang.

= 160

56. N, N-dimetilasetamidning rasmda, mos ravishda, keltirilgan
UB-, 1Q- va PMR-spektrlarini izohlang.
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57. n-C,H,OC,H,NHCOCH; fenatsetinning rasmda, mos ra-
vishda, keltirilgan UB-, IQ- va PMR-spektrlariga izoh bering.
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58. C,sH,,0 formulaga ega birikmaning 1Q-spektrida 1710 sm-! da
intensiv soha kuzatiladi, UB-spektridagi yutilish esa benzol halqali
xarakterga ega. Agar uning PMR-spektri rasmdagidek bieitlea. ‘birficena
ganday tuzilishga ega ckanligini aniglang. i

k-

faes 7 3 MT’?JP—;‘*\';MT“’“JEL

59. Diizoamildisulfid [(CHB)ECHCHECHQS]2 ning etalondagi erit-
masi UB—_sohada 7L,,m=2_4_8 nm va Ige=2,55 li yutilish sohasiga ega.
Birikmaning rasmda keltirilgan 10Q- va PMR-spektrlariga izoh bering.
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60. HOCH,CH,SH birikmaning 1Q- va PMR-spektrlari rasmda
keltirilgan. Uning ctanoldagi eritmasining UB-spektrida 232 nm da
£¢=136 da juda tez egilishi kuzatiladi. Shu birikmaning spektral xos-

salari bilan uning tuzilishini tagqoslang.
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61. Levulin kislotaning 1Q- va PM R-spektriari rasmda keltirilgan.
Uning UB- spektri (etanoldagi eritmasi) 262 nm da lge=1,5 intensiv-
likli past yutilish sohasiga ega. Uning UB-, IQ-va PM R-spektrlarini

izohlang.
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62,_. Siklogeksan en‘trpasidagi C¢H,sCHO geptanli aldegid UB-
5pe!<mnsng 292 nm da kichik intensivlikli yutilish (€=23) kuzatiladi.
Uning 1Q- va PMR -spektrlari rasmda keltirilgan. Birikmaning spektral

sossalari bilan uning tuzilishini solishtiring.
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63. y—valerolaktanning [Q- va PMR-spektrlarini uning tuzilishi
bilan solishtiring.
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65. 4-xlorindol quyidagi rasmda keltirilgan 1Q- va PMR-spektr-
Jariga ega. UB-spektrida yutilishning maksimum sohalari 218 nm
(Ige = 4.61), 272 aam (Ige = 3,88), 278 nm (lge = 3,89) va 288 nm
(Ige = 3,77)da joylashgan. Spektral ma’lumotlarni 4-xlorindolning
tuzilishi bilan taggoslang.
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64. Quyidagi rasmda 1,2,3-trixlorpropanning PMR- va 1Q- spektr- .
lari keltirilgan. Birikmaning tuzilishi bilan spektrlarini taggoslang. ; - = 15
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tri orqali (izooktan eritma-
a ega ekanligini aniglang.

66. Quyidagi rasmda keltirilgan spek
sidagi) C,H3O birikmaning qanday tuzilishg

Z
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C,HBrN ning ]1Q- va
mki, UB-zonada yutilish maksimum-
anday tuzilishga egaligini aniglang.

67. Quyidagi rasmda organik birikma
PMR-spektrlari keltirilgan. Ma’lu
lari kuzatilmagan. Birikmaning q
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68. C;H,O birikma U B-sohada yutilishga ega emas. Uning 1Q-
va PMR-spektrlari rasmda keltirilgan. Birikmaning ganday tuzilishga

egaligini aniqglang.
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69. C,H,O birikma UB-sohada shaffof. Uning IQ- va PMR-
spektrlari rasmda keltirilgan (suyuq plyonka). Birikmaning tuzilishini
aniglang.
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70. Petroley efiri eritmasida C;H;O,N birikma UB-sohada
yuti]lshnmg A =280 nm va lge=1, 34 li past intensiv sohasiga ega.
Agar uning 1Q- va PMR-spektrlari rasmda keltirilganidek bo‘lsa,
birikmaning tuzilish fomulasini aniglang.
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71. Agar rasmda C,H; birikmaning UB-, [Q- va PMR-spektrlari
Keltirilgan bo‘lsa, birikmaning tuzilishini aniglang.
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72. C,H,ON birikma UB-zonada yutilishning maksimumlariga
ega emasligi ma’lum bo‘lsa, rasmda keltirilgan 1Q- va PMR-spektr-
laridan foydalanib, uning tuzilishini aniqlang.
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Turli gruppa atomlarining yutilish chastotalarining tavsifi

I-jadval
Alkanlar
Guruh v, sm~! _|— A, mk Jadallik (g9) Eslatma _l
—CH; [ 29752950 | 3,36—3,39 | kuchli (70) VasCH, _i
[ | 28852860 ‘ 3,47—3,50 | kuchli (30) VascH;; OCHz da |
2830—2815 |
(2= 35-275):
‘ | N —CH; da |
. 2820—2730
L | 4 (e¢ =15—21)
C(CHy), | 14701435 | 6.80—6,97 | o, (< 15) [ousc, B
| 1385-1370 | 7,22-730 | kuchli (13) BasCH, -
‘ 1385—1370 | 7,22—7.30 kuchli 8asCH,, Taxminan bir‘
1370—1365 | 7,30—7.33 kuchli  |xil jadallikka ega
bo‘lgan nusxa
1175—1165 | 8,51—8,58 | kuchli (15) |Skeletli tebranishlar ‘
‘ 1170—1140 | 8,55-—8.77 kuchli ~ |Xuddi shunday
% | 840—790 [11,90—12,66] ofrtacha J
C(CH3); | 1395—1385 | 7.17— 722 [ o'ntacha |Nusxa: jadallik
| 1365 7,33 kuchli  [nisbati 12 \
1255—1245 7,97—8,03 kuchli Skeletli tebranishlar
| 1as0c1908 | 8,00—833 | kuchli |Skeletli tebranishlar |
| —CHy— | 2940—2915 | 3,40—3,45 | Kuchli (75) PeElE N
| 28702845 | 3.49-352 | kuchli (45) VasCH, _
1480—1440 | 6,76—6,94 | o‘rtacha (8) CH; qaychili |
| | 30803040 | 325329 |  o'stacha VasCH, |
—CH;—sik—‘ 1020—1000 | 9,80—10,00 | o°r. (20—80) |Skeledl; \
lopropanda |
—(CHZJ,,—‘ 750—720 |13,33—13.89 kuchli (CH,), mayatm’kli,|
Qattig holatda ba’zida
‘ dublet. 7>4 da mavjud.
Oxirida wuzun va
‘ 1350—1180 | 7,40—8.48 kuchsiz qutbli guruhga cga

HHF

o354 =g

e d T

| 2900—2880

_|namoyon giladi.

bo‘lgan  birikmalar
(amidlar, kislotalar,
efirlar) qattiq holat-
da xarakterli sohani

—CH 3,45—3.47 Kuchsiz VCH aITlEl]dfi
| ‘ 1340 7,46 kuchsiz |8cu [ deyarli
] ishlatilmaydi |
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Alkenlar — CH,

2-jadval

[ Gumh | vosm! [ A mk [Jadallik (e9) | Eslatma |
= a) CH tebranishlar
CNR=CH, 3095—3010 | 3,29—3.32 o'r. (30) VasCH,
2975 3,37 O'r. \"as(:!i)
3040—3010 | 3,29—3.32 B
1850—1800 | 5.41—5,56 o'r. (30) |Oberton
1420—1410 | 7,04—7,09 |o‘r. (10—20) 8ch, vassi
1300—1290 | 7,69—7,75 028 |Sop yassi
995—985 | 10,05—10,15 | k. (50) |8y notekis
915—905 | 10,93—11,05 | k. (110) |Scu notekis
RR'C=CH, |3095—3075| 3.23—325 o'r. VCH,
1800—1780 | 5,56—5,62 | o'r. (30) |Obeston
1420—1410 | 7,04—7,09 |o'r. (10—20)-6@]2 yassi
895—885 | 11,17—11,30 kuchli SC‘HZ notckis
£ (100—150) |
CHR=CHR’ 3040—3010 | 3,29—3,32 o'r. VCH :
(sis) 1420—1400 | 7,04—7,14 [o'r. (10—20)|vch yassi
730—665 | 13,70—15,04 | o'r. (40) [vcy notekis
CHR=CHFR’ 3040—3010 | 3,29—3,32 o'r. VcH E
(trans) 1310—1290 | 7,63—7.75 kuchsiz |d¢cy vassi _
980960 | 10,20—10,42 | kuchli (100) |3cy_notekis |
CRR’=CHR’ | 3040—3010 | 3,29—3.32 o'r. VCH _
850—790 | 11.76—12,66 | kuchli (40) |8cH notekis |
b) C=C tebranish
C=C 1680—1620 | 5,97—6,15 o'zg. -
bog‘lanmagan
CHR=CH, 1645—1640 | 6,80—6,10 o'r. (40) )
CRR’=CH, 1660—1640 | 6,02—6,10 o'r. (35)
CHR=CHR' sis- | 1665—1635 6,01—6,12 o'r. (10)
CHR=CHR'’ trans-| 1675—1665 5,97—6.,00 o'r. (2)
CRR'=CHR” | 1675—1665| 5.97—6.00 0‘zg. J
CRR'=CR"R™” | 1690—1670 | 5,92—5.99 kuchsiz ]
Diyenlar 1650 6,06
1600 6,25
| Polivenlar 1650—1580 | 6,06—6,33 Keng polfm.t
C=C fenil bilan -1625 ~ 6,16 kuchli Yugori
|_boglangan jadallik |
C=Cva C=0 | 1660—1580 6,02—6.33 kuchli Yugori :
_ bilan bog‘langan | jadallik |
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3-jadval
Alkinlar va allenlar
Guruh v, sm™! A, mk Jadallik | Eslatma |
(E”) 3 |
RC=CH 3310—3300 3,2—3,3 kuchli (100) |vey S
2140—2100 | 4,7—4.6 kuchsiz (5) |vc=c
700—600 | 14,9—16,37 |8cH
RC=CR’ 2260—2190 4,3—4,7 kuchsiz (1) |vcoc; yuqori
| simmetriyada
| namoyon
bo‘lmaydi.
Asetilenli bi-
rikmalar shu
bilan birga
1750 va 1300—
{1200 sm—! da
] [sohalarga ega
C=C=C 1970—1950 | 5,08—5,13 | o‘rtacha |Oxirgi holatda |
va elektron-
akseptor grup-
palarga birik-
kanda parcha-
|lanadi
1060 9.43 o‘rtacha  |veys fagat
850 11,76 o‘rtacha |oxirgi holatda
|hosil bo‘ladi
4-jadval
Aromatik birikmalar
Guruh v, sm—! | A, mk Jadallik Eslatma
i (e9) |

a) Aromatik halqaning tebranishi

[Odatda 1600 ga|

[ 1625—1575 ] 6,16—6,35 0'7g.
yaqgin
1525—1475 | 6,56—6,78 0‘zg. Odatda 1600 ga
vagin
1590—1575 | 6,29—6,38 o‘zg. Bog'‘langan
sistemalar
uchun sohalar
jadal
1465—1440 | 6,38—6.94 0‘zg. v
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4-jadvalning davomi

Guruh v, sm| A, mk i Jadallik Eslatma
| (e9)
b) CH ning valentli tebranishlari
| 3080:=3030]» 3,25—3,30 [ "ofmtacha Odatda bir
j_ | (<60) nechta soha
d) CH ning yassi deformatsion tebranishlari
Monoalmashingan| 1175—1125 [ 8,51—8.89 | kuchsiz [1,3,5-alma-
13-, 1.23-va | 1110—1070 | 9,01—9,35 | kuchsiz |shinganlarda
1,3,5- almashingan | 1070—1000 | 9,35—10,00 | kuchsiz |ishtirok
___|etmaydi
1.2-, ¥,4- va 12251175 8172851 kuchsiz Ikkita soha
1,2,4-almashingan | 1125—1090 | 8,89—9,17 kuchsiz
1070—1000 | 9,35—10,00 kuchsiz
1,2-, 1,2,3- va | ]000—960 | 10,00—10.42 kuchsiz
1,2 4-almashingan Ty
. e) CH ning notekis deformatsion tebranishlari
Monoalmashingan| 770—730 | 12,99—13,70 kuchli !
710—690 | 14,08—14.49 kuchli |
1,2-almashingan | 770—735 | 12,99—13,61 kuchli | e
1,3-almashingan 900—860 11,11—11,63 o‘rtacha i
810—750 12,35—13,33 kuchli |
725—680 13,74—14,71 o‘rtacha | bl
b val234- | g60 800 | 11,63—12,50 | kuchli | '
almashingan i
1,2.3- alma- 800—700 | 12,50—12,99 kuchli | -
4 shingan | 720—685 | 13,89—14,60 | o'rtacha | - |
1,2,4- alma- 860—800 | 11,63—12,50 kuchli | [
shingan 900—860 | 11,11—11,63 o‘rtacha
1,3,5- alma- 900—860 | 11,11—11,63 o‘rtacha | |
shingan 865—810 | 11,56—12,35 kuchli |
730—675 | 13.70—14.81 | kuchli | _ ‘
193,5-:1.24.5-
va 1,2,3,4,5- 900—860 11,11—11,63 o‘rtacha | |
almashingan i it

Eslatma. 2000—1600 sm~' sohada barcha aromatik birikmalar kuchsiz sohalar
guruhiga (oberton va murakkab chastotalarniki) ega bo‘lib, polosalar soni va
holati ularni benzol halgada almashingan xarakteri bilan aniglanadi.
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S-jadval
Spirtlar va fenollar
Guruh v, sm! A, mk Jadallik Eslatma |
(£7)
a) OH ning valentli tebranishlari
Molekulalararo  |3670—3850| 2,73—2,79 0'1g, Ensiz soha
rkin OH guruhi (30—100) :
Molekulalararo
dorod bog‘lanish:
dimerlar 3550—3450{ 2,82—2.90 o'rg. Ensiz soha.
Eritmalar
suyultirilishi
bilan jadallik
kamayadi
Keng soha.
Jadallik erit-
Poliassotsiatlar | 3400—3200| 2,94—3,13 kuchli  |malar suyulti-
rilishi bilan
kamayadi
chki molekulali |3590—3420( 2,79—2.92 o', Ensiz soha.
dorod bog‘lanish (50—100) |Jadallik erit-
malar suyulti-
rilganda ham
o‘zgarmaydi
Xelatlar 3200—2500| 3,13—4,00 kuclsiz  [Juda keng
soha. Jadallik
eritmalar .
suyultirilganda
ham o‘zgar-
maydi
b) C—O—H gruppasi bilan bog ‘langan teyranish
rlamchi spirtlar |[1075—1000| 9,30—10,0 kucli Keng o
(60—200)
1350—1260] 7,40—9,71 kucali
kilamchi spirtlar | 1125—1030| 8,93—9,71 kuchli Keng
1350—1260| 7.41—7,94 kuchali
hlamchi spirtlar | 1170—1100| 8,55—9,09 kuchli Keng
1410—1310{ 7,09—7.63 kucili
Fenollar 1230—1140| 8,13—8,77 kucili
1410—1310 7,09—7.63 kucili
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6-jadval
Oddiy efirlar
Guruh y, sm—! A, mk Jadallik Eslatma
(e9)
Alifatik:
a) —C—0—C— 1150—1060| 8,70—9.43 | kuchli (>200)
(|?
b) C—C—0 920—800 | 10,87—12,50 | kuchli (>200)
I L
e |
Aromatik vinilli |1270—1230| 7,87—8,13 | kuchli (>200)
=C—0—C 1075—1020] 9,30—9,80 kuchli
Siklik efirlar:
a) epoksibirikma f26{)—1240 7,94—8.07 | kuchli (>200)
950—860 | 10,53—11,63 0'zg. Trans-birik-
malar uchun
865—750 | 11,56—13,32 |  kuchli Sis-birikma-
lar uchun
b) katta halgali |1140—1070| 8,77—9,35 |kuchli (>200)
efirlar
Ketallar, asetallar [1200—1040| 8,34—9.62 4 yoki 5 =
C—-0—C—0—-C sohali guruh
Peroksidlar: |
a) alifatik 890—830 | 11,24—12,05 | juda kuchsiz
b) aromatik ~1000 | ~10 kuchsiz
7-jadval
Ketonlar
Guruh | v,sm~1 | A mk [ Jadallik (2 | Eslatma
a) Karbonil gruppasi tebranishlari
Alifatik
—H,C—CO—CH,—|1725—1700{ 5,80—5,88 |kuchli (300—
RN 600)
0-, B-to‘yvinmagan |1695—1660| 5,90—6.02 kuchli C=C sohasi
=C_CO jadalligi
1650—1600
sm—! sohada
yuqori
o= B, o=, B 1670—1660| 5,99—6,02 kuchli
to‘yinmagan
C=C-_CO—C=C
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10-jadvalning davomi

y. 6-to‘yinmagan

Guruh v, sm™! A, mk Jadallik (g9) Eslatma
B-ketoefirlar:
ketonli shakli ~1735 ~5,76 kuchli ~1750 sm —!
da B-ketonli
vVC=0
yenolli shakli 1655—1635| 6,04—6,12 kuchli 1630 sm !
da keng,
juda kuchli
g C=C soha
y- va keyingi 1750—1735| 5,71-5,76 kuchli
ketoefirlar va
diefirlar
o-oksi yoki 1690—1670| 5,92—5,99 kuchli Xelat OH
p-aminoaromatik (voki NH>) |
murakkab efirlar sohasi mav- |
jud |
v-laktonlar ~1825 5,48 kuchli |
v-laktonlar, 1780—1760| 35,62—5,68 kuchli
to‘yingan
v-laktonlar, 1760—1740| 5,68—5,75 kuchli Soha yoyil-
o, B-to‘vinmagan gan bo‘lishi
mumkin
v-laktonlar, 1805—1785| 5,54—5.,60 kuchli
B, y-lo'vinmagan
&-laktonlar, 1750—1735| 5,71-—-5,76 kuchhi
to‘yingan
d-laktonlar, ~-1720 -5,81 kuchli
o, B-to'yinmagan
d-laktonlar, ~1760 ~5,68 kuchli

d-galogen

Barcha tip
efirlarda kar-

E bonil guruh-
| lar chastota-
sining 10—
40 sm! ga
ko‘tarilishi
ro'y beradi |
b) C—0O bog'i ishtirokidagi tebranishlar
HCOOR formiatlar [1200—1180| 8,33—8.48 kuchli
CH;COOR 1250—1230| 8,00—8,13 kuchli
asetatlar
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10-jadvalning davomi

Guruh v, sm~! A, mk Jadallik (g9) Eslatma
Fenollar va vinil |[1220—1200| 8,20—8,33 kuchli
spirtlar asetatlari |
Propionatlar va |1200—1170| 8,33—8,55 kuchli
__yuqori efirlar o) g
i3 Efirlar:
a, B-to‘yinmagan |1310—1250| 7,63—8,00 kuchli
alifatik kislotalar |1180—1130| 8,48—8,85 kuchli
aromatik kislotalar [1300—1250( 7,69—38.,00 kuchli
1150—1100| 8,70—9,09 |  kuchli cqaih|
’ 11-jadval
Kislotalar angidridlari, galogenangidridlari va peroksidlar
Guruh | v, sm~! | A, mk | Jadallik (g9) | Eslatma
g ¢ a) Karbonil gruppa tebranishlari 5
To‘yingan asiklik |[1840—1800| 5,44—576 kuchli
angidridlar 1780—1740| 5,62—5,75 kuchli
Bog‘langan asiklik [1820—1780| 5,50—5,62 kuchli
angidridlar 1760—1720| 5,68—5.81 kuchli
Besh a’zoli halgali | 1870—1830| 5,35—5.,46 kuchli
to‘yingan angid- |1800—1760| 5,56—5,68 kuchhi
ridlar
Besh a’zoli halgali |1850—1810| 5,41—5.,53 kuchli
bog‘langan 1795—1740| 5,57—5,75 kuchli
angidridlar
Olti a’zoli halqali ~1800 ~5,56 kuchli Av=50—170
to‘yingan ~1750 =571 kuchli sm—1
angidridlar
Olti a’zoli halgali ~1780 ~3,62 kuchli Endoikkili
o, B-to‘yinmagan ~1735 1) kuchli bog‘da Av=45
angidridlar va ekzoikkili
| bog‘da
| : Av=75 sm—! |
To‘yingan 1815—1785] 5,51—5,60 kuchli
kislotalarning
galogenangidridlan
To'yinmagan 1800—1770| 5,56—5,65 kuchli
kislotalarning
galogenangidridlari
R—CO—0—0O— |1820—1810| 5,50—5,53 kuchli
CO—R yog* qatori | 1800—1780| 5,56—5,62 kuchli
| peroksidlari |
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Il I-jadvalning davomi

210

Guruh v, sm~1 A, mk Jadallik (g9) E Eslatma
ArCOOOCOAr |[1805—1780| 5,54—5,62 kuchli [ ]
aromatik gator |1785—1755| 5,60—5,70 kuchli ;

peroksidlari | ]
b) Boshqa tebranishlar
Asiklik angidridlar [1175—1045] 8,51—9,57 kuchli ]
Halgali angidridlar [1130—1210| 7,63—8,26 kuchli
Peroksidlar 890—830 | 11,24—12,05 kuchsiz
12-jadval -
Kislota amidlari
Guruh | v, sm! | A, mk Jadallik (e9) ‘ Eslatma
a) NH valentli tebranishlari i
Birlamchi amidlar: ;
NH; erkin guruhi [3540—3480| 2,83—2.88 kuchli f
3420—3380| 2,92—2,96 kuchli
NH; bog‘langan |3360—3320( 2,97—3,01 o‘rtacha i
_ guruhi 3220—3180] 3,11-—3,15 o‘rtacha
Tkkilamchi amidlar:
crkin NH (sis-)  |3440—3420| 2,91—2,93 kuchh
erkin NH (rrans-) |3460—3440| 2,89—291 kuchli
bog‘langan NH (sis-)|3180—3140| 3,15—3,19 o‘rtacha
bog'langan
NH (trans-) 3330—3270( 3,00—3,06 o‘rtacha
bog‘langan
NH (sis- va trans-) |3100—3070| 3,23—3,26 kuchsiz
b) «Amid I» soha (C=0 yutilish sohasi)
Birlamchi amidlar:
gattig
suyultirilgan ~1650 ~6,06 kuchli
eritmalar ~1690 =897 kuchli |
Ikkilamchi amidlar: i) |
gafttiq
suyultirilgan 1680—1630| 5,95—6,14 kuchli
critmalar 1700—1665| 5,88—6,01 kuchli e
Uchlamchi amidlar
(qattig va suyulti- |1670—1630{ 5,99—6,14 kuchli
rilgan eritmalar) N
Monohalgali 1760—1730| 5,68—5,78 kuchli Suyultirilgan
B-laktanlar eritmalar
uchun

12-jadvalning davomi

Guruh v, sm~! A, mk Jadallik (g9) ‘ Eslatma
Kondensirlangan [1780—1770] 5.62—5.65 kuchli Suyultirilgan |
halqali B-laktanlar eritmalar
_ uchun
Monohalqali ~1700 =588 kuchli ]
v-laktanlar
Kondensirlangan |1750—1700| 5,71—5.88 kuchli
halgali y-laktanlar
Katta halgali ~1680 ~5,95 kuchli Suyultirilgan
laktanlar eritmalar
uchun
Mochevina ’
hosilalari:
—NH—CO—NH— 1660 6,02 kuchli
—CO—NH—CO |1790—1720| 5,59—5,81 kuchli
4710—1670| 5,85—5,99 kuchli
urctanlar |1735—1700| 5,76—5.,88 kuchli
karbomatlar  |1710—1690| 5.85—5.92 kuchli

d) «Amid II» soha (NH ning deformatsion tebranishlari va
C—N ning tebranishlari tarkibli

chastotalari)

Birlamchi amidlar:

gattiq
suyultirilgan 1650—1620| 6,06—6,17 kuchli
eritmalar 1620—1590| 6,17—6.31 kuchli
Ikkilamchi halgasiz
amidlar:
qattiq 1570—1515| 6,37—6,60 kuchli
suyultirilgan 1550—1510 6,45—6,02 | kuchli
eritmalar |
e) Boshqa sohalar
Birlamchi amidlar |1420—1400] 7,04—7,14 | o‘rtacha
Ikkilamchi amidlar | 1305—1200| 7.67—8.33 | o'rtacha «Amid ITI»
770—620 | 13,60—16,13 o‘rtacha sohasi
| 630—530 | 15,87—18,87 kuchli
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Aminlar, iminlar va ularning tuzlari

13-jadval

Guruh

| v, sm—! |

Jadallik (£9)

Eslatma |

a) NH valentli tebranishlari

Birlamchi aminlar |3500—3300 RNHj; da | vy va veng,
kuchsiz, ikkita soha
ArNH, da
- f £2-30 _ .
Ikkilamchi aminlar |3500—3300 RNHR da | Bittasoha |
kuchsiz,
ATNHR da
B £4=30—40
C=NH iminlari |3400—3200 0'zg. Bitta soha.
1690—1640
sm~1davey |
== mavjud
Assotsiyalangan |3400—3100 o'rt.
i NH guruhi |
b) NH ning deformatsion tebranishlari
Birlamchi aminlar |1650—1550 ort. kuchli Yassi
deformatsion
tebranishlar
Ikkilamchi aminlar | 900—650 o'rt. Keng soha.
Yassimas
deformatsion
tebranishlar |
Assotsilangan NH |1650—1550 kuchsiz Deformatsion
tebranishlar
sohalari yuqori
chastotalar
tomonga
siljiydi
f— d) Boshqa tebranishlar g
Alifatik aminlar |1220—1020 kuchsiz, o'rt. 5
Aromatik aminlar:
bir!amchi 1340—1250 okl
ikkilamchi 1350—1280 Kuchli
: ) uchli
uchlamchi 1360— 1310 kuchli
CH;N 2820—2760 i
i 0 Zg. V(—L_—J

i3

[3-jadvalning davomi

Guruh | v, sm~! | A, mk | Jadallik (£2) | Eslatma
e) Aminlarning tuzlari
s :
—NI 13 . ;
qattiq 2,99—3,18 o‘rt. [ Valentli NH;*
: | keng soha |
critmalar -2.96 ort. [ Valentli NH;*
~3,05 o°rt. '
6.25 o'rt. Asimm. def.
| N H_;'}
LT6D o°rt. | Simm. def.
- NH_; t
~12.50 kuchsiz | Mayatnikli
| NH,*
3,70—4.,44 kuchli ~ |Valentli NH,'
—NH,* |keng soha yoki
| ensiz sohalar
[ guruthi
6,17—6,41 o'rt. Def. NH,*
~12,50 kuchsiz | Mayatnikli
| N H2+
+ [ Keng soha
—NH, 3,70—4.44 ot 1 yoki ensiz
- ] E sohalar guruhi
1 ,00—4,30 kuchli Keng soha
C=NH yoki ensiz
sohalar guruhi
4,45—5,56 o'rt. | Bitta yoki bir
| nechta sohalar
j Ve=N*t
C>:rI C 5,95 o‘rt. |  Tavsifiy
! | sohalarga ega
C C | emas
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Neft va gaz mahsulotlari fizik-kimyoviy tahliliga doir masalalar
javoblari

1. a-naftollar (birikmalarni spektrlari to‘lig bir-biriga mos keladi).

2. 1-brom-3-metilbutan.

3. 2,4-dinitrofenol.

4. Spektrda ikkita keskin sohalar 3485 va 3356 sm~' kuzatilgan.
Bunday yutilish birlamchi aminlarga xosdir. NH, gruppaning deformatsion
tebranishiga 1616 s 1 dagi yutilish sohasi mos keladi. NH, gruppaning

yassimas deformatsion tebranishi 900—650 sm~! sohada o‘rtacha Jjadallikdagi -

keng cho’qgini beradi. Bu tebranishga tegishlicha 792 sm~! dagi yutilish
spektri ham kiradi.

Ikkinchi azot atomi yoki har ganday kislorod saglagan gruppa (NO,,
NO) kiradi yoki azot va kislorod atomlari turli gruppalar tarkibiga kiradi.

Uglerod va vodorod atomlari migdorlari nisbatidan ko‘rinadiki,
o‘rganilayotgan birikma to‘yinmagan hisoblanadi. To‘yinmagan va aromatik
nitrobirikmalar antisimmetrik va simmetrik nitrogruppani valent tebranish
sohasiga 1500—1510 va 1365—1335 sm™! ega bo‘ladi. O‘rganilayotgan
birikmaning spektrida 1500 va 1335 sm~! sohalar mavjud. Demak, moddada
nitrogruppa bor.

1Q-spektrda o‘rinbosarlarning holati isbotlanmaydi, biroq 860—800
sm"' sohada yutilishning kuzatilmasligi birikma 1,2,3,4-tetraalmashingan
holatda emas ckanligidan dalolat beradi. 890 sm~! dagi yutilish bir xil
darajada 1,2.3,5- va 1,1,4,5-tetraalmashingan holatlardagi C—H aromatik
halganing vassimas deformatsion tebranishlariga tegishli bo‘lishi mumkin.

Birikmaning strukturasi 4-nitro-2,6-dixloranilindir.

5. CH, = CHCONHC(CH,), 3226 smt = vy

1660 sm~! — amid I sohasi

1545 sm~! — amid IT sohasi
720 sm~! — ikkilamchi amidlar
sohasi

Boshga tebranishlar:
3050 sm=! = V=cH,
21 st ~ vy

818 sm L — .
1447, 1380 sm™ — v,
990 sm™1 — 8—-(:H3

3330 sm™ — vy

2212 st =y

2

6. NH(CH,CH,CN),

1504 sm™! — &,
1236 sm~! da C—N bogi
qatnashadigan tebranish
3450, 3340 sm™! — vy,
1680 sm™ — v,
NH, 1630 sm™! — vy,
Boshqa tebranishlar:
1600, 1500 sm™! da C—H aromatik
halqga tebranishlari
1460 va 1355 sm~' — Bcn,

Benzol halgasidagi almashinish turini aniglab bo‘lmaydi, chunki bu
sohaga anfinogruppa yassimas deformatsion tebranishlari ham to‘g‘ri keladi.
8. 1030 sm™! — ve_ o

Boshgqa tebranishlar:
@—Cﬂzs()CHz—@ 3010 S — vy
1605, 1500 sm—1 —

aromatik halga tebranishlari
773, 702 sm—1 +
monoalmashingan benzol
uchun xarakterli aromatik
halganing yassi bo‘lmagan
deformatsion tebranishlari

COCH,

9. 2222 Sm_] ik VCE”
1670 sm™! — v
o M 7= C=0
Co OC.H; 1260 sm™! — C—O bog‘i

gatnashgan tebranishlar
Boshga tebranishlar:
2940 sm™! — vy
1585, 1500 sm~! — aromatik
halga tebranishlari
1420, 1350 Sm -1 — 8.y .1
868, 808 sm™! — 1,2 4-almashinuv
uchun xarakterli bo‘lgan aromatik
halganing CH bog‘i yassimas
deformatsion tebranishlari

10. Spektrda ikkita keskin yutilish sohalari 3509 va 3344 sm™! da
kuzatilgan. Bu holati va shakli bo‘yicha birlamchi aminogruppaga tegishlidir.
Aminogruppaning deformatsion tebranishiga xos 1640 sm~! soha ham

CH,C=N
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ishtirok etadi. Undan tashqari, aminogruppa 900—650 sm ! dagi soha
bilan bog‘langan. Bulardan, bu birikma 0°z tarkibida aminogruppani saqlashi
kelib chigadi.

Brutto-formuladan ko‘rinadiki, bu birikma kuchli to‘yinmagan
hisoblanadi. Shuning uchun birikma o‘zida aromatik halgani saglashini
taxmin qilish mumkin. Benzol halga uchun 1600, 1500 sm™! da yutilish
sohalari xosdir va 900—700 sm~! da CH bog‘ining yassimas deformatsion
tebranish sohalari kuzatilib, ularning soni va holati almashinish turiga
bog‘lig. O‘rganilayotgan spektrda 1600, 1504 sm~! vutilish sohalari va
quyi chastotali sohada bir necha chiziglar kuzatiladi, ulardan bir gismi
CH halqaning deformatsion tebranishlariga tegishli bo‘lishi mumkin.
Shunday qilib, modda benzol halqasiga egaligini ko‘rish mumkin.

Kislorod na OH guruhi va na C=0 guruhi tarkibiga kirmaydi, chunki
spektrda tegishli yutilish sohalari y0'q. Brutto-formuladan kelib chigib,
birikmada SO yoki SO, gruppalaridan biri bo‘lishi mumkinligi taxmin
qilinadi. SO gruppasi sulfoksidlarda 1070—1030 sm-! da, RSOOR’
sulfokislotalarning efirlarida esa 1140—1125 sm~! da yugori yutilish bilan
xarakterlanadi.

Sulfonlarning SO, gruppasi uchun 1350—1300 va 1160—1120 sm ' dagi
ikki yuqori yutilish sohalari xos, sulfoxloridlar va sulfoamidlarda tegishli
sohalar 1375—1300 va 1190—1120 sm™! da joylashgan. Ko‘rilayotgan
spektrda yutilish sohalarida SO gruppasiga tegishli soha yo‘q, demak, bu
gruppa mavjud emas. Spektrda mavjud bo‘lgan 1299 va 1150 sm™! dagi
kuchli sohalarni SO, gruppasiga qo‘shish mumkin, biroq 1Q-spektrga
asoslanib tadqiq gilinayotgan birikmani sulfon, sulfoxlorid yoki sulfoamid
deb bo‘lmaydi.

Shunday qilib, IQ-spektri va brutto-formulasi bo‘yicha modda tarkibida
NH,, SO, va benzol halqasi borligini aniglash mumkin.

Birikma strukturasi:

e = C
1L BB 3125— 2600 sm™ — vy,
1680 sm™! — v,

CH, 1600, 1500 sm~! — aromatik halga
tebranishlari
1307, 1263 sm™! — C—0O bog‘ining
mavjudligi bilan bog‘liq tebranishlar
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g, = R R T s i e e L

920 sm~' — OH ning deformatsion

tebranishlari

735 sm™' — ortoalmashinish
uchun xos bo‘lgan aromatik
halganing CH yassimas
deformatsion tebranishlari

12. NEH{;>303©1\103

3448, 3344 SIT]_J il VI\’I[',

1630 sm™! — NI
- 1600, 1500 sm™ — benzol halganing
tebranishlari
1522 sm - VasNo,
’ 1350 sm™! — ViNo,,
1300 sm~ -y .-
1148 sm~t.~ v 50"

Past chastotali chegaralaridagi sohalar halqaning CH bog‘i deformatsion
tebranishlariga; nitro- va amino-gruppalar tebranishlariga taalluglidir.
13. CH,;(CH,),,COOH 3000—-2500 sm—1 — Vo
1700 sm7 — vep
1466 sm~! — §.,
1300 sm™! — COON gruppasi
ishtirokidagi murakkab tebranish
940 sm~! — OH gruppasi
deformatsion tebranishlari
722 sm™! — —(CH,),,— tebranishi
Uzun alkil zanjirli qattiq moddalarning spektrlari uchun kam intensivli
chiziqlar 1350—1180 sm! sohada xosdir. Chiziglar soni zanjir uzunligi
_lean qu_yi_dagicha bog‘langan: CH, gruppasi soni chiziglar {'CH? gruppasi
Juft sonining 2 ga ko*paytirilganiga) soniga teng. CH, gruppasi tog soni
miqdori ch_lziq]ar sonini 2 ga ko‘paytirib, 1 ni ayrilganiga teng. Tekshiri-
Faygtgz_m birikma spektrida bu sohada 7 ta chiziq kuzatiladi. Ulardan
ﬂdgl_aS{ velka ko‘rinishida 1300 sm! dagi COOH gruppaning jadal yutilish
clu;zgﬂda namoyon bo‘ladi. Bu berkilishdan qochish uchun kislotalarning
bariyli tuzla_r{ spc}_{trlarinj olish magsadga muvofiq. Eritmalarda spektrning
bunda_\,’_ko‘nnls:hl_Saqlanmaydi. Bu soha tfrans-konformatsiyali metilen
gruppasi tebranishini ifodalaydi. u faqat kristall holatda barqarordir.
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14.
49
CeH—C_
Cl
15.
NHCH,
COOCH,

16. C;H,—CH,SO,CH,—CH,

17. C(H,—CH=CH—-COOH

3050 sm™ — Vegaom

1780 sm™! — v_g xlorangidridniki
1600, 1585, 1449 sm™' — aromatik
halga tebranishi

3340 sm™! — vy

2940 sm™' — vy,

1600, 1580, 1515 sm~! — aromatik
halqga tebranishlari

1235 sm™! — C—O bog‘i
ishtirokidagi tebranish

3030 sm™ — vgy

1610, 1495 sm™! — aromatik halga

tebranishlari
F300. 1125 TITL s+ = Vs0,

3000—2500 sm™' — vy

1680 sm™ — v

1620 sm™ — vee

1580, 1500, 1450 sm™! — aromatik
halga tebranishlari

980 sm™! — trans HC=CH
deformatsion tebranishi

935 sm~! — OH deformatsion
tcbranishi

765, 708 sm~! — benzol halganing
CH yassimas deformatsion
tebranishi

18. Spektrning tavsifiy sohalariga garab birikma elementar strukturasini
aniglashga ikki strukturadan biri tanlanadi. Ko‘rilayotgan birikma P=S

(800—650 sm~') va P=0 (1300—1250

sm~!) gruppalarni tavsifiy yutilish

sohalari namoyon bo‘ldi. Spektrdagi 1280 sm~' soha va 800—600 sm™!
yutilish sohasining yo‘qligi quyidagi strukturani tasdiglaydi:

O
(C3H50)2P</

Cl

19. C=0 va COOH, siklik C=C va C=0 gruppalar saglagan laktonlar
xarakterli yutilishga ega. Spektrda 3260 sm™! (vg,), 1720 sm™! (Ve—g yeton)
va 900 sm™! (8o yisow) Sohalarning borligi levulin kislota —
CH;COCH,CH,COON ning ochiq shaklini tasdiglaydi, 2970, 2930, 2870
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va 2850 sm™! dagi yutilish sohalari metil va metilen gruppalarning valent
tebranishlariga xosdir.

20. C,H,—COOH.
21. (CH,),CHCH,CH,—0—N=0.
22. CH,CONH,.

23. 1) NO, NH,
:::CH3 ::jCHq
) NO, NO,
CR 5
CH, COOH
24 NH,
CcO
@il\l<
GO
25. ?fh CH,
|
CH,=C—CONH—(CH,);—NHCOC=CH,
26. $¢g ?Jﬁ
H—$—o—$hﬂ
.. C.H,

27. 1 — bir halqadagi o‘rinbosarlar; 11 — turli halgalardagi o*rinbosarlar
28.
0




29. (C¢H;),CHCOCH, &; mihiziova = 2,20
d-l b a b — 5,08
725

30. Birikma vettita gruppa noekvivalent protonlarga ega.
H H

H,N- COOCH,CH,;N(CH,CH,),
h & ld b a
. H
e

Bu protonlarning kimyoviy siljishi jadvaldan topildi. Ular quyidagicha:

o, mhea—0.9-1] f—17.5 :
b= 2.3-32 w615 } A,B, sistema
d—23-32 h — aminogruppa holati o‘lchash
e +139+4.3 sharoitiga bog‘liq.

Hagigiy spektrda signallar quyidagi holatda joylashgan:

&, m.h.: a— 1,05 CH, gruppasi hisobiga triplet;
b — 2,62 metil gruppasi yoyilishi hisobiga kvadruplet; unga
«d» protonlar tripleti go‘yiladi (6=2,82 m.h.), buning
natijasida signal surati murakkab bo‘ladi;
e — 4,33 aminogruppa signallari hisobiga triplet
f— 1K } para almashingan aromatik benzol

e — 6,63 | halqgasi protonlari
31. C;H,;CH,O00CCH, &, m.ht “Ya =206
d b a b s
i A

32. CHCI, CH,CI gruppalari protonlarining kimyoviy siljishi
3,0 m.h. dan yuqorida kuzatiladi. Keltirilgan spektrda bunday gruppaga
tegishli soha yvo*q. Kuzatilishicha, xlor uchlamchi uglerod atomiga birikkan,
birikmaning strukturasi quyidagicha:

(',‘]—I3CI—IQ(|Z(CI—I3)2 a;muhiio g 08

e o d he

Cl b— 1,80
d— 1,58

33. Triplet holati =1,08 m.h. fagat metil gruppasiga tegishli; bu
triplet signalining yoyilishini go‘shni metilen gruppasi ta’siri bilan izohlash
mumkin. Shunday qilib, kislota CH;CH, fragmentga ega va u a-brom
moy kislotasidir.
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P —

CH,CH,CHBrCOOH
2. i baiid

34. CH,CH,CHBrCH;

6, m.h.:a— 1,08

b— 2,07
d—4.23
¢~ 1097

o, m.h.:a— 1,08
b—1.79; d— 43k e 1,71

a' ‘\mg e
35. CICH,CH,CH,CI 8, m.h.:
a-v't ‘a
36. CH,CICHCl, 5, m.h.:
a b
37. CH,CHBr, 8, m.h.:
Latlh
38. CH,OCH,CN 8, mh.:
a b
39. H ¢ CHCI 8, m.h
b>CT(j< a
H Cl
d
40. (CH;);COCOCH; 5, m.h.:
a b
41. CH;CH,00CCH,COOCH,CH,  §, m.h.:
asy b d by i
42. CH,;CH,0CH,COOH 5, m.h.:
e b d e
43. Cl 0O—CH,COOH 5, m.h.:
a e
e HH
d_- b
44. F@—CHE—CH; 8, m.h.:
|b Ay
v OH
d
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a2
b =220
a— 3,95
b— 577
a— 247
b — 5,86
&0
b — 4,20
g = s
b —542
di~ 5,59
a1 1445
b= 1,97
a—108
e b
d— 3,38
a—d,27
b — 3,66
d —4.13
e— 1095
a— 4,67
b — 6,88
= 027
e — 8,86
a— 1,38
b— 4,75
d— 3,20
£ — 6,574




45. C,C,—CH—CH;

T
NH,
d
46. CH,
d
N—COCH;
| a
e CH;
b
b a
d
48. a) (CH,CH,0),CH 5, m.h.:
al.b d

b) CH,COOCH,CH; 5 b

d b a
d) (CH,),CHCH,Br 5, m.h.:
a b d

e) QNHCOCHECI
b d
©- MCHEN
d

o, mhiia=1.38

b—4:10
d— 1,58
&= 7.30
o, mkvias 1,78
b= 3:20
d+—225
¢T3

o, mh: a=132
b—2i33
dy+ 7125728

a—1,1—1,3 (triplet)
b— 2,3 — 3,6 (kvartet)

d— 5,3 (singlet)

a— 1,1—1,3 (triplet)

b — 3,9—4,3 (kvartet)

d— 1,9-2,2 (singlet)
a—1,1—1,3 (dublet)

b— 1,7—1,8 (multiplet)

d — 3,2—3,6 (dublet)

8, m.h.: a—4,3 (singlet)
b — signalning
holatini
aytish qiyin
d — 3,7 (singlet)
e — 7 atrofida

f @chJS—CHgCOOH 8, mh.: a— 3.4 (singlet)
b A € b— 3,7 (singlet)

d

g C(H;N—CH,CH,C—CH;
£ | i ki a
[
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d=v
e =11

8, mh.: a —1,9-2,2 (singlet)

b — 2,0—2,4 (triplet)
d — 3,3—3.4 (triplet)
e — 2,8—3,1 (singlet)
f — 7 atrofida

h) Br@OCHECH3 8, mh.: a—1,1—1,3 (triplet)
b a b — 3,9—4,3 (kvartet)

¢ d — 7 atrofida
i) CH,CH,CHBrCOOCH,CH; §, m.h.: a — 0,8—1,4 (triplet)
A btd Pl § b 7=—21
(multiplet)

d — 4,1 (triplet)
¢ — 3,9—4,3 (kvartet)
f—1,1—1,3 (triplet)
49. C{‘HSNHCOCI-IzCOCHL 1Q: 3226 s '~ vy
S T b a 1706 s — Vo
1665 sm~! —«Amid I» sohasi
1540 sm~! — «Amid I1» sohasi

’ 1375 sm™" — &y,
1600 sm™! aromatik
1500 sm™! } halga
1450 sm™!
750 sm! mono-
688 sm™! almashingan
benzol halgasi

PMR (8, m.h): a — 2,17 (singlet)
b — 3,52 (singlet)
d — 9,34 (singlet)
e — 7,4 (multiplet)

30. 0 1Q: 1740 sm™! — veq

CHJ()C// 2240 sm™! — veoy
a “CH.CN PMR (8, m.h): a — 3,85
§ - b — 3,50
51. CH,CH,CH—COOH [Q: 3100—2800 sm™" — vgy
Biich J|3rd . 1720 smi! = veis
PMR (8, m.h): a— 1,08 (triplet)
b — 2,07 (multiplet) a

d — 4,23 (triplet)
e — 10,97 (singlet)
52. (CH;),N—CH,COOCH,CH; IQ: 1735 sm™ — veq
B d B e
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PMR (8, m.h): a — 1,30 (triplet)

b — 4,21 (kvadruplet)
d — 3,20 (singlet)
e — 2,38 (singlet)

53. Dastlab tekshirilayotgan birikmadagi azotni qaysi shaklda ckanligini
aniglash kerak. 1Q-spektrda N—H valent tebranishiga tegishli 3480 va
3390 sm~! da yutilishning ikki sohasini kuzatish mumkin. Shunday
ekan, birikmadagi aminogruppa birlamchi aminogruppa NH, shaklida
jovlashgan. Bu uglerod va vodorod nisbatlari birikmada benzol halgasi
borligini ko‘rsatadi. Benzol halgasini aminogruppasi bilan gay tarzda
bog‘langanligini UB-spekir yordamida aniglash mumkin. UB-spektrda
260 nm sohada yutilishini va lge gqiymatni 2 va 3 oraligtida bo‘lishi
benzol halgasiga azot atomining ¢ bog® orgali bog‘langanligini ko‘rsatadi.
Demak, tekshirilayotgan birikma C;H;CH,NH, benzilamin hisoblanadi.

54. Birikmada azot birlamchi aminogruppa shaklida joylashganligi
sababli 3500—3000 sm ! sohada yutilishning ikki keskin sohalari mavjud.
Birikma brutto-formulasi tarkibida benzol halgasi saqlagan. Benzol halqasi
aminogruppa bilan bevosita bog'langan. UB-spekirda gisga to‘lgin uzunligi
230 nm da va uzun to‘lgin uzunligi 290 nm da joylashgan ikkita yutilish
sohasi kuzatildi. Demak, birikma CH;C,N,NH, tuzilishiga ega.

55. CH,COC,H; va C;H,CHO.

56. CH,CH,0—C,H,—NHCOCH, 1Q: 3280 sm™' — vyy

a b d e f 2940 sm™! — vy
1639 sm™' — Amid 1
soha
1600 sm™!

1500 sm™' aromatik
1450 sm™' halga
1450 sm™!

1370 sm™!

830 sm! — benzol

halqasining paraalma-
shingan CH defor-
matsion tebranishlari
740 sm™' — 8y
PMR (8, m.h): a — 1,38 (triplet)

b — 4,00 (kvadruplet)

d —6,83—7.41

e— 791

f— 2,12 (singlet)
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. S
* H.CH,CCH,CH; 1Q: 1710 sm™ — Ve=o
i C?)Hj(d::lh a 2 1) : PMR(3, m.h): a — 332
O b =53
CH,
58. CH, : _ cH,
o >CH—CHq,—(:H,—SASJCH?_L,HE—L}(
b 4’ ..e g e d b CH;
CH, 1
a

1Q: 2960 sm™' — Vcy air
2240 sm™~! — 8¢y, V2 dcuy
1381 sm™! } Veps — bo‘gning
1364 sm™' J yoyilishi
PMR (5, m.h): a—0,9 (dublet)
b 11,55 (multiplet)
d
’ e — 2.65 (triplet)
U B-spektri disulfidli tuzilishini tasdiglaydi.

4 e
59, HOCH,CH,SH 1Q: ?{323 :nm"i_] da‘-PlE;—O_—H |
3 i g bog* qatnashayotgan tebranish
2558 sm B VsH
2940 sm™! — Ve,
PMR(, m.h): a— 1.52(triplet)

: Lo 2 ey o
SH gruppasi protoni tez almashina olmaydi. Buning natijasida,

go‘shni metilen gruppasida uziladi (J = 8 Gs). LS L

«b» protonlari SH gruppa protonida J = 8 Gs doimiy bilan uziladi va

; ‘qaisi J = 6 Gs li tripletga uziladi.
har bir dublet cho’qqisi J - 2 0% (eripiet)

«d» protonlari signallariga yugori maydonlar tomonidan OH gruppasi
protoni signali go‘yiladi. d e
“H.C CH,COOH 1Q: 3330—2300 sm OH
i C}:ECOCsz d & 1715 sm™! — Ve=0
} i e At
UB da past iadallikdagi yutilish sohasi (llg;'rbl'.lj)nﬂt:;g‘lig t;sgnlcli;:
i v asining yutilishi bua
dalolat beradi va keton gruppasining )
mumkin.
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61. CH,CH,CH,CH,CH,CH,CHO
a ibi -desgilsd (BrgAR
1Q: 1730 sm™ — veog 4

2730 sm™ — vey g
2960 sm™! }vcm S
2940 sm™' | vey,

UB da past jadallikdagi yutilish sohasi (lge=23,2) n—n* otishidan
dalolat beradi va aldegid gruppasining vutilishi bilan bog‘lig bo‘lishi
mumkin.

PMR (8, m.h): a — 0,89(triplet)

b= 1120
d=2]i1=2:0
e =11 3=210
f=ilul=2:0

«b«, «d», «e», «f» protonlarning spin-spin o‘zaro ta’sirlashuvining bir
xil konstantalari spektrning murakkab tuzilishini hosil giladi.
g — 2,42 (multiplet)
CH, gruppa protonlari go*shni metilen gruppasi va aldegid protonda
parchalanadi.
h — 9,75 (triplet)

62. CH,
d 10 1780 3m — e
CH,—HC CH, 1170 sm~! — C—0—C
A b\ /e gruppasi ishtirokidagi
O——C\\ tebranishlar

UB bog‘langan sistemaning mavjud emasligini ko‘rsatadi.

PMR (3, m.h): a — 1,35 (dublet)
b — 4,58 (multiplet)
d — 1,7 — 2,4 (multiplet)
e — 1,7 — 2,4 (multiplet)
63. 1Q-spektri yutilish sohasi 750—650 sm~! da C-Cl ning tebranishiga
tegishli bo'lishi mumkin. Spektrlarning golgan gismi CH alifatik bog‘ning
valent hamda deformatsion tebranishiga to‘g‘ri keladi.
UB da alifatik birikmalarning poligalogenidlari 250 nm gacha bo‘lgan
kichik jadalli yutilish sohalariga ega.
PMR da dublet va kvintetning sezilarli buzilishi (8,—8,)/J nisbatning
kichik giymati bilan tushuntiriladi.
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64. Aromatik sistemalarning mavjudligi [Q-spektrda C—H valent tebra-
nishlari sohasidagi yutilishi, 1667 va 1429 sm~! dagi aromatik halganing
sekletli tebranishi uchun javob beruvchi yutilish va 1000 va 715 sm~! dagi
jadal yutilish sohalari bilan aniglanadi. 750 sm™! dagi yutilish C—CI bog*
ishtirok etadigan tebranishlar bilan ta’minlanadi. 3413 sm~' dagi yutilishi
vn_n bilan bog'lig.

UB da yuqori jadalli yutilish sohalari kondensirlangan aromatik
birikmalardan darak beradi.

PMR da iminogruppa protonlari 6=7,4 m. h da namoyon bo‘ladi.
6,4—7,1 dagi murakkab multiplet benzol va pirrol halgasi protonlariga
to‘g‘ri keladi. Keltirilgan spektrlarga asoslanib Cl holatini aniglab
bo‘lmaydi. .

65. IQ-spektrda 1669 sm™! da jadal yutilish sohasi va 3448 va 3077
sm~! da kuchli yutilish sohasining mavjudligi amid gruppalanishdan dalolat
beradi. «Amid IT» sohasining yo‘qligi ikkilamchi amiddan (yoki laktamdan)
dalolat beradi. ’

800—700 sm™! dagi uzun to‘lginli keng soha N—N gruppasining
borligidan dalolat beradi. (NH ning yassi bo‘lmagan deformatsion
tebranishlari).

N—H gruppasining mavjudligi PMR-spektrda ham tasdiglanadi —
6=8,2 m.h. dagi tinig bo‘lmagan signal.

PMR-spektrda 8 = 3,2 m.h. dagi signal azor atomidagi CH, gruppasi
protonlariga tegishli, 8 = 2,3 m.h. da esa C=0 dagi CH, gruppasiga.
& = 1,7 m.h. dagi signal qolgan metilen gruppalarga tegishli.

66. 1Q: 294smrl = ve
CHJC_CHQCH3 1708 sm~! — \r’:‘:!(_)

d | b a 1460 sm~! — §cy

0O 1380 sm™! — 6('“

PMR (8, m.h): a — 1,05(triplet)
b — 2,47 (kvadruplet)
d — 2,13 (singlet)

67. BrCH,CH,CH,CN IQ: 2941 sm™! — vy
oyl nd 2240 sm™! — vy
1440 sm™! — 8¢y,
PMR (3, m.h): a—3.53 (triplet)

b= 23

d—258
68. (CH,),CHOH IQ: 3280 sm™' — v
& By 2940 sm™' — vy



PMR (8, m.h):

69. CH,CH,CH,0OH
arah il e

PMR (8, m.h):

70. CH,CH,CH,NO,
s 0l

PMR (6, m.h):

1460 sm™ — &y

1375 sm™! — 6L‘f(.‘H331 i
1355 smrhi— 5(:{(.‘Hm "
a— 1,20 (dublet)
b — 4,0 (multiplet)
d—1:60

1Q: 3330 sm™ = vyy
2940 sm™! — vy
1460 sm™' — 3.4
1380 sm™! — §
a — 0,92(triplet)
b — 1,57 (multiplet)
d — 3.58 (triplet) ‘
e — 2,28

1Q: 2980 sm! — vy ;
b3 st rvnes .
1385sm ~! — Vo, M

1470 sm™! — 8¢y
a — 1,03 (triplet)
b — 2,07 (multiplet)
d — 4,38 (triplet)

UF nitrogruppa n—n* o‘tish sohasi

71. (CH;),CHCN
a b

PMR (5, m.h):

72. CH,;0CH,CH,CN
a b d

PMR (8, m.h):

228

1Q:

1Q:

2960 sm™! — vy
2230 smitt — vy
1460 sm™" — §¢yy

1390 sm™ — 8¢(cuy,
1370 sm™ = 8¢y,

a — 1,33 (dublet)
b — 2,72 (multiplet)

28?0 Sm_l ¥ VCH

2220 sm! — vey
1465 sm™! — §qy
1420 sm™! — 3¢

1380 sm™! — 8¢y,
a — 3,40 (singlet)
b — 3,62 (triplet)
d — 2,62 (triplet)

i e

'

o =1 O n

10.

I
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14.
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