Ocnosu pomoxemuje

Be:xoa 1

Cnexktpoduayopumerpujcko onpeljuBame KOHCTaHTe Op3nHe ramema (uyopecueHiuje
aHTpaneHa

Kpahe Teopujcke ocHOBe U 3a/1aTak BexkGe

HHTeH3uTEeT (QuIyopecleHIInje MOXKe OWTH yMameH Kpo3 IIMHPOK CIIeKTap mporeca. TakBo
CMamelhe MHTCH3UTETa Ce Ha3MBa Tallee. Y HajoNIITHjeM CMHCIY peud raiieme nmodyheHor crama je
Jie3aKTHBalMja Koja ce jaBjba Mocje HHTepakiuje nodyheHnx Mosekyna ca KOMIoHeHTama cuctema. Kox
mpoleca Traliema ce Hajuemhie He jaBjba NPOMEHa Y MOJIEKYINy OJH. OOMYHO He JoJla3u 10
¢doroxemujckux peakuuja. ['ameme ce MOXe AECCUTH IIyTEM pPa3jIUUTHX MEXaHU3MHUMa: CyAapuMa
(KOJM3HOHO ramiewe), pe3oHanTHUM DuepcrepoBum mnpeHocom eHepruje (FOrster resonance energy
transfer) u kontakToM Quyopeciupajyher MosieKysa U MOJIeKya raciolia npe nodyhusama npu uemy ce
IIPEHOC €HEepruje AelaBa MOMEHTAIHO.

ApOMaTHYHU YTJbOBOJOHHWIIM Y PacTBOPHMa, W Ha COOHUM TemIepaTypama, OOMYHO HMajy
WHTEH3UBHY (DIyopecleHTHY eMHUCHjy npu deMmy je QocdopecueHTHa eMucuja* cKopo 3aHeMapibHBa.
diryopecuieHja HajBeher Opoja OBHX jeMbEHa C€ BeoMa JIAKO rach MoMohy XaJoreHOBaHMX alKkaHa
Kao 1mto cy yribeureprpaxiopus (CCly) u metunxmopun (CH3CI).

Kama ce YJb cBernomhy ocBernn pacTBOp aHTpaleHa y €TaHOJIY MOJIGKYJIH aHTpaleHa ce
mooyhyjy u mpenaze y Buie, modyheHo, CHHTIIETCKO eKEKTPOHCKO cTame. Kama ce Hal)y y moOyheHom
CJIEKTPOHCKOM CTamy MOJIEKYJIH aHTpaleHa rnoceayjy Buiie MmoryhHoctu nesaktuBanyje. To cy:

a) (IyopecIeHTHa eMHCH]a, peaKiiija IpBor pea, ca koucrantoM Kog:
A* — S5 A + hy 1)

b) HepagujamoHa Ae3aKTUBAIN]a, YHYTPaITkha KOHBEP3H]ja, MPOIIeC IPBOT pena, MPUINKOM KoTa
MOJIEKYJIU TYO€ BHUIIIAK SIEKTPOHCKE CHEPTHje Y CylapuMa Ca MOJICKYIMMa OKOJIUHE:

A* sy AL Q) @

) rameme (IyopecleHnrje, YKOIUKO je Y pacTBOpY HPUCYTaH YIJbEHTETPAXJIOPHI Kao MOJEKYI
racuorna.

Peakmuja ramema (quenching) je peakuuja apyror pena ca KOHCTaHTOM Op3uHe Kj.
A* 4+ CCl, —“ > NIPOIYKTH rairema (3)

KBantau npusoc piyopecuentuje , ®°, 3a cucTeM aHTpaleH-eTaHOM, IPEACTaBIbA OJHOC OP3HHE
dmyopecuenmmje (K ) u ykymnue Gp3une ne3akTuBalmje Mo06yleHOr CHHITIETCKOT CTama MONeKyna
(k? +k

Hepaoujayuono ) *

* BaoicHo je uanomenymu oa ce 3a cucmem aHMpAYeH-emaHol 'y pasMamparbe He YIUMajy
gocgopecyenmua emucuja MoaeKyia Kao Hu nomeHyujanHe gomoxemujcke peaxyuje jep ¢y K6AHMHU
NPUHOCU 0amux nPoYeca 3aHemMap/bUusuU.



Ocnosu pomoxemuje

kO
= ——F (4)
kF + kHepu()u/'auuam)
IMociaemuma [mejcTBa  MOIEKyda YIJBEHTETPAXJIOpHAAa j€ CMamemhe KBAaHTHOT IPHHOCA
(iyopeciieHIInje aHTpallcHa:

kO
® = : 5
ke + Kk ccl,] ©)

Hnepaoujayuono + kq[

PenaTuBHM KBaHTHH TPHHOC TMpUTYyHIEHEe QIyopecleHIlje MpeacTaBba ce T3B. LlITtepH-
donmeposom (Stern-Volmer) jexnaunnom obMKa:

0 k
L =1+ ——t[ccl,] (6)
kF + kuepa()q/’auuolm
PenatuBHM KBaHTHU NPUHOC Y jeHAYMHH 6 MOXKE CE 3aMECHUTH PEJIATHBHUM WHTEH3UTETOM
dnyopectennaje, lo/l, xoju je moryhe excrepumenTamHo MepuTh. I'paduk 3aBHCHOCTH pelaTHBHOT
uHTeH3uTeTa, lo/l, O KOHIIEHTpaIMje YIIbEHTETPAXJIOPHIA je JIMHeapaH U y cliydajy Bakema IllTepH-
K

donmepoBe jeIHAIMHE 1aje OACCYaK jeAHaK | ca HarHboM IpaBe g, — . a .
ke + k

F Hepadujayuono

N3 rope u3I0XKEHOr pa3Marpama NPOM3HIA3M Ja je HEONXOJHO H3BPIINTH [BAa HE3aBHCHA
Mepema. To cy:

e oxapehusame wrana(k? +k ) (rameme QayopecieHIrje aHTpaleHa y eTaHoIly) U

nepaoujayuono

e oxpehuBame KOHCTaHTE rauema QIyopecleHItje y IPHCYCTBY YyIJbeHTEeTpaxjaopuaa, Ky

[IpBu neo 3amaTka OJHOCH CE€ Ha eKCTIEPUMEHTAIHO oapeliBame BpeAHOCTH KOHCTaHTE

(kg +k ). ¥V ToM nuiby TOTPEOHO je H3BPIIUTH MEPEHE BPEMEHCKE 3aBHCHOCTH Trallickha

Hepaoujayuono
(yopeciieHIInje aHTpalleHa Y YUCTOM €TaHOIy.
[Ipomena koHmeHTpamyje modyheHnx MoeKysia aHTpaleHa ca BPEMEHOM MOXKE C€ MPEICTaBUTH

jenmHaYnHaMa:
dA*
W = —kg [A*] = knepa()l{fawuo”o [A*]
dA*
T - _(kl(:J + kHepadujammHo) [A*] (7)

PaznBajameM IpOMEHJBHBHX Y jeTHAYHHA 7 0OHWja ce jeJHaunHa 00IrKa:

d{A"] _

A " )dt )

~(k¢ + k

Hepaoujayuoro

VYBoheweM JieKaIHOT JIOTapUTMa U UHTETPAJbEHEM jeHaYNHE § Y TpaHullaMa (([ A ] - [A*]) , Ha JIeBOj

crpanu, u (0 —t) Ha mecHOj cTpanu, 100Hja ce jeqHaYMHA 00IHKA:
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kg + kwpadw‘auuonut (9)

log[A* ] - log[A*,] = 5303

Jemnaunny 9 Moryhe je npeypeanTy y jeAHaAYNHY 0OJIHKa:

0
|Og [A*t] — kF + kuepadujaz;uauo t (10)
[A%] 2.303

Bynyhu na je wuHTeH3uTeT (yopecueHIMje NPOMOPLUHOHATAH KOHLIEHTpalMju MoOyheHux
MOJIEKyJla TO jeé KOHIEHTpaIijy mMoryhe 3aMeHHTH HHTEH3UTETOM (IIyOpecleHIje, Yrje Ce Tralleme
npati y ¢yHKuju BpemeHna. Koncrpyumryhu rpaduk 3aBHCHOCTH JIOTaprTMa PEJIaTHBHOT WHTEH3UTETA

. * .
¢dnyopecueHyje (|OQM:|09L) 0]l BpeMeHa MOXe ce Ha OocHOBY jenHaunHe 10 u3 Harmba mpase,
[A%]
0
O'HpeHHTI/I 1/1aH (kF + kuepaz)zgjauuouu)'

[Ipenmer gapyror Jena eKCHEpUMEHTa OJHOCH ce Ha ojapehuBame KOHCTaHTE Talleka
¢myopecuennuje antpaneHa (K,) Moiekyiauma yribeHTETpaxyiopuaa. ¥ Ty CBPXY €€ €KCIIEPHMEHTATHO
npaTd TNpoOMEHa WHTEH3WTeTa (IyopecleHIMje CHCTeMa aHTpaleHa-eTaHON TPH  Pa3InYuTHM
KOHIIGHTpalMjama YIJbeHTeTpaxyiopuaa. 3amatak BexOe je na ce npumeHoMm lltepu-Dommepose
jeIHaYMHE OJpenr KOHCTaHTa ramema (iayopecuennuje anrpaneHa (Kq) (cimka 2.17) y eraHonmy npu
Pa3TMYUTHM KOHIICHTpaNKjaMa Tacuona, yribeHTeTpaxIopuaa

Cauka 1 CTpykTypa aHTpaleHa

HNucrpymenTn

Cnexrpodnyopumerap Cary Eclipse MY2048CG03, kBapune kuBere 3a (iryopecueHIujy
nykuHe onrtuykor myra d = 10 mm.

XeMuKaIUje
AHTpartieH, eranol (96%), yribeHTETPaxXJIOPH/I.

Hoctynak 1
a) OapehuBame KOHCTaHTe Op3MHE ramema QUiyopeceHTHE eMHUCHje AaHTPalleHa Y eTAHOJLY
0
( kF + kHepa()ujauum«o)
a) HampaBuTn OCHOBHH pacTBOp aHTpaleHa y eranoiny (96%) xonueHTpaumje ¢ = 4x10° mol
dm™. PactBop mpxatH y Mpaxy.

6) CHUMHTH CIIEKTap PacTBOpa a) W m3MepuTu uHTEH3UTET (uryopecuennuje (lp) Ha TamacHoj
nyxuHu A = 366 nm, kao noOyhyjyhoj TanacHoj KyKUHH.
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1) Y BpEMEHCKUM HHTEpBAIMMA 01 3 MUHYTa MEPUTH MHTEH3UTET (IIyOpECICHIN]e Ha TaIacHO]
nyxunu A = 366 nm. [Ipomeny untensureta (ayopecueHnuje npatuta 60 MuHyTa.

IIpuxa3 pe3yarara Mepema U THCKYCHja

1. I'paduuku mpencTaBUTH JOTapuTaM pPETaTUBHUX WHTEH3UTeTa (uyopecueHnuje y QpyHKOHjH
BpeMEHa.

2. W13 naru6a npaBe OPEIUTH yKYIIHY KOHCTAaHTYy Op3uHe Je3akTuBanuje, tga = k; +k

nepaoujayuono "

Hoctynak 2

0) OapehbuBame  KoOHCTaHTe ramema  ¢uiyopecueHTHe  emucuje  anTpameHa  (Kg)
YI/beHTEeTPaxJa0puaAoM

a) HarpaBuTH OCHOBHH PacTBOP aHTpalLeHa y eTanoly (96%) koHmentparmje ¢ = 4x10™ mol dm’
% PacTBOp Ap:KAaTH y MPAKYy.

6) CHEMHTH CIIEKTap pacTBOpa aHTpaleHa y eranomy (C = 4x10° mol dm?®) u m3mepurn
untensuret Guyopecuenuuje (lp) Ha TanacHoj xyxuan A = 366 NM kao nmoOyhyjyhoj TanacHoj TyKuHU.

11) HanpaButn pacTBOpe yribeHTeTpaxiopHaa y eraHony cieaehnx konmentpammja: ¢ = 1x107%
5x107% 1x10™; 1,5x 10™ i 2x10™ mol dm™.

) Y 9 ml cBakor ox rope HaBeIeHHMX pacTBOpa (pacTBopa moj Ir) jogatd mo 1 ml ocHOBHOT
pacTBopa aHTpalleHa y €TaHOJIY W MEPHTH HUHTEH3UTET (DIyOpeCIeHIje Ha TalacHoj aykuH i A = 366
nm.

IIpuxa3 pe3yarara Mepema u THCKYCHja

1. Tpabuuku mnpukaszatd 3aBucHOCT mapamerpa lo/l 'y  GyHKOHMjH  KOHIEHTpaIHje
YIIbEHTETPAXIOPHIA.

k

2. W3 naruba mpaBe OapeInuTH OTHOC KOHCTAHTH W
+
=

HepaoujayuoHo

3. V u3pa3 mox TaukoM 2 3aMeHUTH BpeaHOCT 3a (kP +k ), U3padyHaTy y NPETXOJHOM

Hepaoujayuono

3a/aTKy (IIOCTYMAK 10 a)), X H3padyHaTH Kq.
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M3IBEIITAJ

a) OnpehuBame KoHCTaHTe Op3uHe rauema (yopecueHTHe eMHCHje aHTpaueHa, k2 +k, ...y
eTaHoJy

Emucuonn, ¢payopecueHTHH, CIEKTAP aHTPALlEHA Y €TAHOJIY
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Tadesna 2 IIpomeHa uHTeH3uTeTa uiyopecuennuje antpamnena ( A = 366 nm) ca BpemeHom

t (min) 0 3 6 9 12 15
IA:366 nm
lo= lo/1
(4 =366 nm)
log (lo/1)
t (min) 18 21 24 27 30 2% 36
|k=366 nm
lo/l
log (lo/1)
t (min) 39 42 45 48 51 54 57 60
|k=366 nm
lo/1
log (lo/1)

I'padux 3aBHCHOCTH JIOTAPUTMA peJIATUBHUX HHTEH3UTeTa duryopecuennuje (4 = 366 nm) y
(pyHkumju Bpemena
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0) OnpehuBame

YIbEHTETPAXJIOPHAOM

KOHCTAHTEe

ramemba

dayopecuenTne

eMmucuje

anTpanesHa (ko)

Tabesa 3 Untenzuter diiyopecueHIuje aHTpameHa MepeH Ha A = 366 NM npu pa3iuuuTuM
KOHIEeHTpalUjaMa YIbeHTeTPAXJIOPHAAa Kao racuona

1 ml aHTpaneHan y

1 ml anTparieHa y

1 ml anTpaneHa y

1 ml anTpaneHa y

1 ml anTpaneHa y

CCly CCl, CCl, CCl, CCly
Cucrem (4x10™* mol dm?) (4x10™ mol dm®) (4x10™* mol dm™) (4x10™* mol dm™) (4x10™ mol dm)
+ + + + +
9 ml CCl, u EtOH 9 ml CCl, u EtOH 9 ml CCl, u EtOH 9 ml CCl, u EtOH 9 ml CCl, u EtOH
(1x10” mol dm™) (5x10 mol dm) (1x10" mol dm®) | (1,5x 10™moldm®) | (2x107 mol dm™®)
I A =366 nm

I'padux 3aBucHocTH |/l y yHKIMjU KOHIIEHTPaNMje YIibeHTeTpaxJopuaa




