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Rayleigha (rozproszenie sprezyste). Rozproszenie to zachodzi bez zmiany ener-
gii zaréwno fotonu padajacego, jak i czasteczki. Jednakze w przyblizeniu 1 z 106
fotonéw moze by¢ rozproszony niesprezyscie i ta porcja rozpraszanego Swiatta
nazywana jest rozproszeniem Ramana [3, 4, 6, 7]. Schemat przejs¢ rama-
nowskich ilustruje rysunek 6.1, na ktérym sa przedstawione nastepujace przy-
padki:

1) Czasteczka, przez oddziatywanie z fotonem, zostaje przeniesiona ze stany
podstawowego na znacznie wyzszy, niestabilny stan (wirtualny w) i powraca do
stanu podstawowego. W trakcie tego procesu energia sie nie zmienia. Foton roz-
proszony zachowuje swoja poczatkowa czesto§é. To wtadnie jest rozproszenie
Rayleigha.

2) Wzbudzona czasteczka nie powraca do stanu wyjsciowego, lecz przecho-
dzi na pierwszy poziom wzbudzenia oscylacyjnego. Energia fotonu rozproszonego
jest zmniejszona o rdéznice energii réwna réznicy energii stanéw oscylacyjnych.
Zjawisko to nazywane jest rozproszeniem stokesowskim. W widmie Ramana
uwidoczni sie pasmo przesuniete ku nizszym czesto$ciom w stosunku do pasma
Rayleigha o czestos$¢ oscylacji v;.

3) Oddzialywanie zachodzi pomiedzy fotonem i czasteczka juz wzbudzonag
oscylacyjnie, ktéra ze stanu wzbudzonego, w wyniku oddzialywania, powraca
na swdj stan podstawowy, przekazujac energie fotonowi. Tym razem foton roz-
proszony ma energie zwiekszona o réznice energii stanéw oscylacyjnych, co od-
powiada rozproszeniu antystokesowskiemu. W widmie Ramana pojawi sie
pasmo przesuniete ku wyzszym czestoSciom w stosunku do pasma Rayleigha
(w przeciwna strone niz pasmo stokesowskie) o czestosé oscylacji v; (pasmo anty-
stokesowskie). Linie antystokesowskie sa stabsze od linii stokesowskich. Réznica
w intensywnoéci wynika z rozktadu Boltzmanna. W temperaturze pokojowej cza-
steczki maja energie odpowiadajaca stanowi podstawowemu, a tylko matla ich
liczba pozostaje w pierwszym wzbudzonym stanie oscylacyjnym.

4) Energia promieniowania wzbudzajgcego wchodzi w zakres elektronowej
absorpcji czasteczki. Taki proces nazywany jest rezonansowym efektem Ra-
mana [3].

W pomiarach widm Ramana stosuje sie do wzbudzenia $wiatlo widzialne,
natomiast réznica czestosci swiatia wzbudzajacego i rozproszonego ma wartosc
czestosci z zakresu podczerwieni. Pozwala to na wykorzystanie naczyn szkla-
nych w pomiarach ramanowskich w przeciwieristwie do spektroskopii IR. Pasma
w widmach Ramana sa czesto ostrzejsze, a tym samym lepiej rozréznialne niz
podobne pasma w widmach w podczerwieni, co ma znaczenie w ich zastosowa-
niach analitycznych. W przypadkach wystepowania zjawisk luminescencji towa-
rzyszacej rozpraszaniu Ramana uzyskanie zadowalajacych widm jest czesto utrud-
nione. Poréwnianie spektroskopii w podczerwieni i Ramana przedstawiono w ta-
beli 6.1.

6.1. Wstep |
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Tabela 6.1. Poréwnanie spektroskopii w podczerwieni i Ramana
: : Warunki
. . . Wzbud A §6
Spektroskopia  Oddzialywanie ey ZEEJ:.E aktywnosci Tntengymenots
drgania przez czesto$é ; pasm
drgan
W podczerwieni absorpcja polichroma- bez- zmiana I o (6p/6Q)?
IR tyczne promie- wzgledna momentu
niowanie IR dipolowego
(81/6Q) #0
Ramana rozpraszanie monochroma- wzgledem  zmiana I < (6a/6Q)?
tyczne promie- czestoSci polaryzowal-
niowanie wzbudzenia nosci
zazwyczaj (ba/6Q) # 0
w zakresie
widzialnym
4 — meoment dipelowy, Q — wspdlrzedna normalna drgania, a — tensor polaryzowalnosci.

Otrzymanie informacji spektroskopowej na poziomie czgsteczkowym wymaga:
zrédla promieniowania elektromagnetycznego, prébki bedacej przedmiotem ba-
dan oraz detektora. Energia promieniowania elektromagnetycznego jest propor-
cjonalna do jego czestosci i liczby falowej, a odwrotnie proporcjonalna do dtugosci
fali. Zakres dlugodci fali determinuje metode spektroskopowa, ktéra moze byé za-
stosowana do badania czasteczek. Promieniowanie podczerwone rozciaga sie po-
migdzy mikrofalami a $wiatlem widzialnym i czesto jest dodatkowo dzielone na
bliska (0,75 um-2,5 pm lub 13335 cm™'-5000 cm~!), érednia (2,5 wm-50 pm
lub 5000 cm~'-400 cm~!) i daleka podczerwieri (50 pm-1000 pm lub 400 cm™ 1~
10 cm~!). Podzial ten jest réznie okreslany przez réznych autordw [2, 4, 6,
8, 9]. .

Drgania czasteczek sa najczgdciej obserwowane w zakresie $redniej pod-
czerwieni. Zaabsorbowana cze$¢ promieniowania padajacego zostaje zamieniona
w ruch drgajacy (oscylacyjny) atoméw wewnatrz czasteczek lub ruch obrotowy
(rotacyjny) albo tez przemieszczeniowy (transiacyjny) ruch catych czasteczek.
Bazujac na réznicach pomiedzy poszczegélnymi zakresami promieniowania elek-
tromagnetycznego, widma mozna zaliczy¢ do rotacyjnych, oscylacyjnych lub elek-
tronowych. Energia kwantéw promieniowania jest tego rzedu co energia wymie-
nionych ruchéw. Spektroskopia w podczerwieni ma zastosowanie zaréwno w ba-
daniu substancji amorficznych, jak i krystalicznych, co wynika z tego, ze po-
zwala na okreslanie ,uporzadkowania bliskiego zasiegu”. Rozmieszczenie czaste-
czek w przestrzeni, np. w strukturze krysztalu, ma tylko posredni wplyw na
drganie.
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w zaleznoéci od typu ruchu atoméw, wéréd drgan zginajacych wyréznia si¢ po-

nadto:

— drgania kotyszace (ang. rocking p) i drgania SOw%noﬂm.Amzm“ scis-
soring 8), ktére polegaja na drganiu sztywnej czesci czasteczki w jednej z jej
plaszczyzn symetrii,

— drgania skrecajace (ang. twisting 7) i drgania wachlarzowe mmzm.
wagging w), ktére polegaja na drganiu sztywnej czesci czasteczki poprzecznie do
plaszczyzny symetrii. Przyktadowe typy drgan dla grupy -—-CHy— przedstawia
rys. 6.2. Obserwuje sie, ze:

e czestoéé drgan rozciagajacych jest wieksza niz drgan zginajacych;

e czestosé drgan rozciagajacych wzrasta wraz z krotnoscia wigzania chemicz-

nego, np.: v(C=C) > v(C=C) > v(C—C);
a) b)
c) d)

e)

Rys. 6.2. Typy drgan grupy —CHp—: a) rozciagajace symetryczne vs ok. 2920 oaia_. b) rozciagajace msqms:.m.
tryczne vas ok. 2850 cm™", c) zginajace w plaszczyznie — nozycowe & ok. 1470 cm ™ ', d) zginajace W Wwﬂﬂﬁza
— kotyszace p ok. 720 cm ™', e) zginajace poza ptaszczyzng — wachlarzowe w ok. 1350-1180 cm™ ", f) zgina-
jace poza ptaszczyzng — skrecajace T ok. 1300 cm~'. Znaki + i — oznaczajg ruchy w kierunku prostopadlym do

plaszczyzny rysunku

6.2. Podstawy fizyczne spektroskopii w podczerwieni i spektroskopii Ramana _
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o czesto§¢ drgan obniza si¢ ze wzrostem masy atomowej, np.:
v(C—H) > v(C—D) > v(C—O0) > v(C—Br);

e ugrupowaniom atoméw, ktérych pasma absorpcyjne wystepujag w tym sa-
mym przedziale czestosci w przypadku réznych czasteczek, przypisuje sie tzw.
czestosci grupowe; np. drgania rozciaggajace grupy karbonylowej =C=0 obser-
wuje sie w zakresie: 1740-1680 cm™! w aldehydach, 1725-1540 cn~! w ketonach,
1780-1717 cm™! w estrach, 1720-1680 cm™! w kwasach karboksylowych (6, 9].

Drgania normalne opisuje si¢ za pomoca wspdlrzednych normalnych Q.

Jednoznaczna klasyfikacja drgafn w zalezno$ci od symetrii czgsteczek jest
mozliwa dzieki zastosowaniu matematycznego aparatu teorii grup. Pozwala on
przewidywac liczbe i rodzaj drgar aktywnych w widmach w podczerwieni i Ra-
mana. Kazda czasteczka ma rézne elementy symetrii (tozsamo$ciowy element sy-
metrii — E, 0§ symetrii — C,,, plaszczyzne symetrii — o, $rodek symetrii — i, 0
obrotowo-inwersyjng — Sy ), ktérych konkretna kombinacja pozwala zaliczyé ja do
okreslonej grupy punktowej [4, 5]. Poszczegdlnym elementom symetrii odpowia-
daja operacje symetrii. Klasg lub typem symetrii drgai nazywa si¢ taka kom-
binacje elementdéw symetrii drgan, ktéra zostaje zachowana w czasie drgania. Sto-
suje sie nastepujace typy symetrii: A — drgania niezdegenerowane, symetryczne
wzgledem osi symetrii o najwiekszej krotnoéci, B — drgania niezdegenerowane,
antysymetryczne wzgledem osi symetrii o najwiekszej krotnosci, £ — wszystkie
drgania dwukrotnie zdegenerowane, F' (oznaczany tez symbolem T') — wszystkie
drgania trzykrotnie zdegenerowane. Dodatkowe indeksy przy symbolu okreslaja-
cym typ podaja symetrig¢ drgania wzgledem innych elementéw symetrii czasteczki,
np. indeks 1 oznacza symetryczno$¢ drgania, natomiast indeks 2 — antysyme-
trycznos¢ drgania wzgledem osi symetrii innej niz o$ o najwyzszej krotnosci.

Drganiami zdegenerowanymi nazywa si¢ drgania wystepujace w czastecz-
kach, ktére maja co najmniej jedna o$ symetrii o krotnosci wyzszej niz dwa; sa one
prostopadte do siebie, majg tg sama czestos¢ i sa przesunigte w fazie. Ze wzgledu
na mozliwo$¢ wystepowania kilku drgan tej samej klasy symetrii wprowadzono
numeracje drgan. Przyjmuje sie, ze drgania pelnosymetryczne o najwyzszej dla
danej klasy czestosci oznacza sie symbolem vy, a drgania tej samej klasy o nizszej
czgstosci oznacza sie odpowiednio symbolami vg, v3,v4 . . . v,. Kolejno drgania na-
stepnej klasy symetrii o najwyzszej czestoéci oznacza sie symbolem v, 1. Tablice
opracowane na podstawie teorii grup, zawierajace liczbe i rodzaj klas symetrii,
charakter drgania, zmiane momentu dipolowego i polaryzowalnosci, znajduja sie
w podrecznikach spektroskopii [1, 4, 6, 11].

Przykladowo czasteczka wody H,O ma dwa drgania typu A;, w pelni syme-
tryczne rozciagajace (v1 ok.”3400 cm™') i zginajace (v2 ok. 1600 cin™!), ktére
sa aktywne w podczerwieni. Drgania te sa aktywne réwniez w widmie Ramana.
Trzecim drganiem aktywnym w widmach podczerwieni i Ramana jest drganie
typu B; antysymetryczne rozciggajace (v3 ok. 3600 cm~!). W przypadku pod-
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W podezerwieni, weglanu wapnia w formie kalcytu i aragonitu. Zmniejszenie liczby
obserwowanych pasm moze by¢ zwigzane z degeneracja, nieaktywnoscia lub koin-
Qamue.@ drgari kilku tych samych grup, np. CHs, w danej czasteczce. Redukeja
liczby obserwowanych pasm w widmie moze byé¢ réwniez spowodowana czynni.
kami aparaturowymi, np. staba zdolnoécia rozdzielcza.

6.3. Aparatura

Aparaty rejestrujace widma w podeczerwieni i Ramana dzieli sie w zaleznosci od
sposobu pomiaru na dyspersyjne i interferometryczne (fourierowskie) (2, 4, 12, 13].
Spektrometry w podczerwieni rejestruja natezenie (I) promieniowania podczer-
wonego wychodzacego z oérodka absorbujacego (prébki) i najczesciej poréwnuja
Jez :ﬁﬁmimﬁ promieniowania padajacego na prébke (Ip). Stosunek I/, me%..
wany jest transmitancja 7" i wyrazany jest w procentach. Logarytm o podstawie
dziesigtnej odwrotnosci transmitancji nazywany jest absorbancja A. Absorpcja
@.Su:maosmim zgodnie z prawem Lamberta-Beera jest proporcjonalna do steze-
nia (c) badanej substancji w prébce, grubosci warstwy absorbujacej (d) i wspét-
czynnika absorpcji (g):

1/Is = exp|—ecd). (6.6)

Spektrometry ramanowskie rejestruja natezenie promieniowania rozproszo-
nego, ktére w uproszczeniu zalezy od stezenia i wspdlczynnika charakterystycz-
nego dla badanej czasteczki w ustalonych warunkach pomiarowych. Poréwnywa-
nie stosunkéw natezen I/Iy w spektrometrii Ramana byloby obcigzone zbyt du-
zym bledem, wynikajacym z bardzo duzego natezenia promieniowania padajacego
w stosunku do promieniowania rozproszonego [3].

W klasycznym aparacie pomiarowym promieniowanie po przej$ciu przez ba-
dang prébke lub rozproszeniu przez nia kierowane jest na pryzmat lub siatke
a%.@mw&q:@, gdzie zostaje rozszczepione, czyli uporzadkowane wedlug diugodci
fali, a nastepnie jest analizowane przez detektor zamieniajacy sygnal optyczny
na elektryczny i rejestrowane. Szczegélowe opisy dzialania klasycznych spektro-
metréw znajdujg sie w wielu podrecznikach [2, 3, 14, 15]. Aparaturowe ograni-
czenia czulosci i detekcji w przyrzadach dyspersyjnych zwiazane ze stosowaniem
optyki i szczelin zostaly wyeliminowane w spektrometrach interferometrycznych
Qozamu.osmins. Informacje widmowa w spektrometrach fourierowskich uzyskuje
Bg 8 interferogramu po matematycznej analizie Fouriera. Schemat spektrometru
mo.c:ouoémimmo z najczesciej stosowanym interferometrem Michelsona przedsta-
wia rysunek 6.6. W przypadku spektrometréw ramanowskich promieniowanie ze
zrédla najpierw pada na prébke, a nastepnie jest kierowane do interferometru,
z ktdrego po wyjsciu trafia do detektora.
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Rys. 6.6. Schemat dziatania spektrometru fourierowskiego

Detekcja interferometryczna opiera si¢ na podzieleniu polichromatycznej
wiazki promieniowania podczerwonego wychodzgcej ze srédta na plytce $wiatlo-
dzielacej. W idealnym ukladzie 50% promieniowania odbija sig od plytki, a po-
zostala cze$é przechodzi przez nia. Nastepnie promieniowanie odbite od plytki
odbija sie od ptaskiego nieruchomego zwierciadla, natomiast przechodzace przez
plytke odbija si¢ od zwierciadla przesuwajacego sig ruchem jednostajnym. Odbite
wiazki ponownie spotykaja si¢ na ptytce dzielacej. Teraz jednak, w wyniku po-
wstatej réznicy drég optycznych, wiazki te interferuja ze soba, dajac po wyjsciu
z interferometru sygnal — interferogram. Interferogram ten przedstawia zalez-
no$é¢ natezenia promieniowania od réznicy drég optycznych lub od czasu przesuwu
zwierciadta (rys. 6.7). Gdy réznica drég optycznych obu wiazek jest réwna zeru,
nastepuje maksymalne wzmocnienie sygnatu niezaleznie od dtugosci fali. W przy-
padku przesuniecia zwierciadta ruchomego wiazki spotykajace si¢ na plytce Swia-
tlodzielacej sa wzgledem siebie przesunigte w fazie, a interferencja fal o réznych
czestoéciach jest zréznicowana. Jezeli wytworzona réznica drég optycznych jest
parzysta wielokrotnosciag polowy diugodci fali, sygnal zostaje wzmocniony, gdy
jest nieparzysta wielokrotnoscia dtugoéci fali, sygnal ulega wygaszeniu. Natezenie
promieniowania dochodzacego do detektora po wyjéciu z interfermetru wynosi:

I(z) =3 \:53 + cos 2mvz)dy, (6.7)

gdzie I{v) to natgzenie promieniowania o czgstosci v padajacego na plytke swia-
tlodzielaca [9].

Otrzymany interferogram traktowany jest jak niegasnaca funkcja okresowa,
ktérg rozklada sie na szereg prostych funkeji kosinusoidalnych, a tym samym roz-
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6.4. Techniki pomiarowe

Spektrometry do podczerwieni, zaréwno dyspersyjne jak i interferometryczne,
pozwalaja na bezposérednie pomiary w $wietle przechodzacym. Stosowanie tech-
nik odbiciowych czy emisyjnych wymaga modyfikacji spektrometru lub uzycia
specjalnie skonstruowanych akcesoriéw. Te ostatnie wstawiane sa badz do spek-
trometru w miejsce prébki, badZz umieszczane sg na zewnatrz aparatéw. Uzycie
dodatkowego wyposazenia czesto ogranicza sygnatl docierajacy do detektora. Pro-
blem ten jest minimalizowany w spektrometrach fourierowskich. Pozwalaja one
na wykorzystanie w praktyce wielu przystawek, co znacznie rozszerza mozliwosci
eksperymentalne spektroskopii w podczerwieni i Ramana. Wéréd technik pomia-
rowych w spektroskopii w podczerwieni najczeSciej wymienia sie technike trans-
misyjna, odbicia wewnetrznego, odbicia zwierciadlanego, odbicia rozproszonego,
technike fotoakustyczng oraz technike emisyjng. Kazda z wymienionych technik
cechuja wlasne szczegdtowe rozwigzania. Wiekszos¢ z nich umozliwia prace w pod-
wyzszone]j lub obnizonej temperaturze. Nalezy podkresli¢, ze w przypadku uzy-
wania réznych technik pomiarowych moga wystapi¢ efekty fizyczne powodujace
zmiane charakteru otrzymanych widm, a tym samym utrudniajace interpretacje
wynikéw [12, 13, 17].

Technika transmisyjna pozwala na pomiary widm zwiazkdéw we wszyst-
kich stanach skupienia [4, 9, 14, 17]. Najczesciej jednak badany material wymaga
odpowiedniego przygotowania do pomiaru poprzez jego rozcienczenie albo zagesz-
czenie. Probke przygotowuje sie w formie np. pastylki, zawiesiny lub roztworu.
W celu uzyskania widma trudno rozpuszczalnych i trudno topliwych ciat stalych
sporzadza sie zawiesing badanego zwigzku w oleju parafinowym lub heksachlo-
robutadienie. Przygotowana zawiesine umieszcza sie pomiedzy okienkami wyko-
nanymi z materialu przezroczystego dla badanego zakresu pomiarowego. Wazne
jest uzyskanie drobnej zawiesiny (ponizej 2um), tj. o wymiarach mniejszych od
dtugosci fali rejestrowanego promieniowania, aby uniknad jego rozproszenia. In-
nym sposobem przygotowania prébki jest jej osadzenie na powierzchni okienka
w formie cienkiej warstwy z zawiesiny sporzadzonej z prébki i lotnej cieczy. Ciecz
(aceton, alkohol izopropylowy) nie powinna powodowaé korozji okienek, jak tez
nie moze reagowaé z badana prébka. Zawiesine rozprowadza sie na powierzchni
okienka i pozostawia do odparowania cieczy. Czesto przygotowuje sie material
w formie pastylek. W tym celu badana prébke w ilosci kilku miligraméw prosz-
kuje sie w miynku wibracyjnym lub uciera w mozdzierzu, a nastepnie miesza
sie z kilkuset miligramami materialu przezroczystege dla promieniowania w za-
kresie pomiaru. Materiatemn sa halogenki (KBr, NaCl, Csl). gdy material ana-
lizowany jest w zakresie $rodkowej podczerwieni, lub polietylen, w przypadku
badania w zakresie dalekiej podczerwieni (tab. 6.3). Tak przygotowana miesza-
nine prasuje sie w matrycy o Srednicy od 3 do 24 mm pod naciskiem od kilku
lub kilkunastu ton. Tej metody przygotowania prébek nie poleca sie w przypadku
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badania zwiazkéw, w ktorych moze wystapi¢ oddzialywanie chemiczne pomiedzy
prébka a halogenkiem.

Cienkie folie polimerowe oraz cienkie btony bada si¢ bezpoérednio bez wcze-
éniejszego preparowania. Mikroprébki bada sig technika transmisyjng, stosujac
przystawke dodatkowo skupiajaca wiazke promieniowania lub pod mikroskopem
sprzezonym ze spektrometrem fourierowskim.

Tabela 6.3. Materialy stosowane w wyposazeniu spektrometréw do podczerwieni

Wspblcz.
Material zalamania Zakres [cm™1!) Wiasciwosci
Swiatla n
Polietylen 1,55 10-625 nierozp.w wiekszos$ci rozpuszczalnikéw
AgCl 2,00 360-23 000 nierozp. w wodzie, rozpuszczalny
w NH4OH
AgBr 2,20 300-20 000 nierozp. w wodzie i alkoholu
NaCl 1,50 625-40 000 higroskopijny, stabo rozp. w alkoholu
i NHg
KCl1 1,47 500-40 000 higroskopijny, rozp. w wodzie
KBr 1,52 400-33 000 higroskopijny, rozp. w wodzie i alkoholu
Csl 1,72 150-33 000 higroskopijny, rozp. w wodzie i alkoholu
CaF; 1,40 1100-50 000 nierozp. w wodzie, odporny na dziatanie
kwasdéw
BaF, 1,45 770-50 000 stabo rozp. w wodzie
ZnS 2,22 75022 000 nierozp. w wodzie, rozp. w kwasach
ZnSe 2,42 515-20000 nierozp w wodzie, rozp. w mocnych
kwasach
KRS-5* 2,35 . 250-16 600 trudno rozpuszczalny w wodzie
SiO» 1,50 30-250 nierozp. w wodzie
3600-50 000
Ge 4,00 600-5000 nierozp. w wodzie
Si 3,42 100-10 000 nierozp. w kwasach i zasadach

*Bromojodek talu.

Substancje ciekle i stale mozna rozpusci¢ w odpowiednio dobranym rozpusz-
czalniku i zarejestrowa¢ ich widma. Najczedciej stosowanymi rozpuszczalnikami sa
tetrachlorometan (CCly), trichlorometan (CHCl3) i dwusiarczek wegla (CS;). Na-
lezy pamietaé, ze widma stosowanych rozpuszczalnikéw moga mie¢ swoje wlasne
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kich materiatéw naleza zywice, wegle, polimery itp., ktére maja nieregularne
ksztalty oraz sa czesto trudne do sproszkowania. W technice tej prébke umieszczy
sie w szczelnej komorze pomiarowej wypelnionej gazem (azot, hel). Zaabsorbo.
wana energia promieniowania podczerwonego ulega we wnetrzu probki przemianie
w energie wewnetrzng. Wytworzona energia wewnetrzna powoduje zmiany ci$nie-
nia otaczajacego prébke gazu, a tym samym powstawanie fali akustycznej, ktéra
jest rejestrowana przez odpowiedniej czuto$ci mikrofon. Powstanie sygnalu fo
toakustycznego zalezy od wtadciwoéci optycznych i termicznych badanej prébki.
W spektroskopii w podczerwieni sygnal powstajacy od prébki po przetworzeniy
elektronicznym odnoszony jest do sygnalu wzorca, ktérym jest sadza.

Wiele czynnikéw determinuje mozliwo$é zastosowania konkretnej techniki po-
miarowe] do analizy iloéciowej lub jako$ciowej. Naleza do nich: stan skupienia
prdbki, jednorodnosé prébki, wtasciwosci jej powierzchni, destruktywna lub nie-
destruktywna preparatyka probki, jej wiadciwosci chemiczne. tatwo$¢ preparatyki
oraz mozliwo$¢ kontrolowania temperatury i atmosfery.

Techniki pomiarowe stosowane w spektroskopii Ramana, w przeciwienstwie
do spektroskopii w podczerwieni, sa wniej skomplikowane [3, 4, 7, 12, 18]. Ba-
dane substancje w ilosci kilku miligraméw sg umieszczane w kapilarach czy tez
naczyniach szklanych lub kwarcowych, przezroczystych dla promieniowania wzbu-
dzajacego. Ksztalt naczyn zalezy od stanu skupienia badanych materiatéw. Mo-
nokrysztaly umieszcza sie w uchwycie goniometru na drodze wigzki promienio-
wania wzbudzajacego. Proszki mozna badaé tez w formie pastylek z dodatkiem
halogenku czy polietylenu. W przypadku prébek barwnych pochtaniajacych duzo
energii wiazki padajacej, co moze powodowac ogrzewanie prébki, a nawet jej roz-
klad, analizowane materialy umieszcza sie na tarczach lub w naczyniach obro-
towych. W przypadku analizowania gazdéw stosuje sie naczynia umozliwiajace

wielokrotne przechodzenie wigzki wzbudzajacej.

6.5. Zastosowanie

Spektroskopia w podczerwieni i spektroskopia ramanowska moga by¢ uzyteczne
w rozwigzywaniu réznych zagadnien, w tym w analizie zanieczyszczen $rodowi-
ska. Z danych literaturowych wynika, ze weglowodory bedace sktadnikiem zanie-
czyszczonego powietrza moga by¢ jednym z czynnikéw ryzyka zachorowan na raka
w aglomeracjach miejskich [19, 20]. Coraz czeSciej prowadzi sie badania ich zawar-
toscl w powietrzu, miedzy innymi metoda spektroskopii fourierowskiej w podczer-
wieni (FTIR), ktéra pozwala na ich detekcje nawet w ilosci ppb (parts per billion
— jednostka okreslajaca zawarto$é oznaczanego skiadnika, stosowana w anali-
zie Sladowej, np. pg/kg) pray diugosci drogi optycznej 100 m. Stosujac mniejsza
dlugoé¢ drogi optycznej (kilka metréw), mozna z tatwoscia analizowaé tg me-
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toda spaliny samochodowe czy samolotowe, powietrze z emiteréw przemystowych
i obecno$¢ substancji toksycznych na stanowiskach pracy. Przyktadowe widma
FTIR powietrza niezanieczyszczonego oraz zanieczyszczonego spalinami samo-
chodowymi s3 przedstawione na rys. 6.8. Czestoéci gtéwnych pasm analitycznych

absorbancja
t
- 3
€

e

S ¥ Y

3000 2500 2000 1500 1000

liczba falowa _OELM

Rys. 6.8. Widma FTIR powietrza niezanieczyszczonego (a) i Zanieczyszczonego (b) spalinami samochodowymi
(opis pasm w tekscie)

wybranych rozpuszczalnikéw oraz typowych zanieczyszczen powietrza sa zebrane
w tabeli 6.4 [21]. W widmie powietrza niezanieczyszczonego (rys. 6.8a) widoczne
s3 pasma charakterystyczne dla pary wodnej w zakresie 1400-1700 cm~—! oraz
dla dwutlenku wegla 2389 cm™! i 670 cm™!. W widmie powietrza zanieczysz-
czonego spalinami samochodowymi oprécz pasm pary wodnej i dwutlenku we-
gla mozna zauwazyé pasma $wiadczace o obecnoéci weglowodoréw (w zakresie
2800--3000 cm™1), acetylenu (CH==CH przy 730 cm™1), etylenu (CHy==CH, przy
950 cm™!) oraz tlenku wegla (przy 2146 cm~1) [22]. . .
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Spektroskopia w podczerwieni i spektroskopia ramanowska sa z powodze.
niem stosowane do badania materialéw biologicznych. Bada sie tkanki i komdrkj,
ktére w swoim skladzie zawieraja biatka, lipidy, kwasy nukleinowe czy cukry
(12, 18]. Widma bialek zawieraja charakterystyczne pasma nazywane pasmamj
amidowymi zwigzane z drganiami wigzania peptydowego —CONH—. Przy.
kladowe widmo FTIR albuminy pokazano na rys. 6.10. Widoczne na tym ry-

absorbancja
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Rys. 6.10. Widmo FTIR albuminy (opis pasm w tekscie)

sunku pasmo amidu I w zakresie 16001690 cm™! jest zwiazane z drganiami
rozciggajacymi grupy C=0 oraz C—N oraz drganiami zginajacymi N—H, na-
tomiast pasmo amidu II ok. 1480-1580 cm™! jest zwigzane przede wszystkim
z drganiami rozciggajacymi C—N i zginajacymi N—H [12, 18]. Mozna réwniez
zauwazy¢ pasma charakterystyczne dla drgan rozciagajacych C—H w zakresie
2800-3000 cm ™! oraz zginajacych 1300-1500 cm™!, jak i dla O—H rozciggaja-
cych ok. 3300 cm 1.
~ Przykladem badan widm cukréw moze byé fosfomannoza, ktéra jest odpo-
wiedzialna za oddzialywanie glikoprotein z receptorami podczas ich wewnatrz-
komérkowego transportu [18]. Widma FTIR i FT Ramana sacharozy ilustruje
rysunek 6.11. Widma sa zlozone, a przypisanie pasm poszczegdlnym drganiom
skomplikowane. Szczegdétowa interpretacja poszczegdlnych pasm widma dla cu-
krow zostata przedstawiona migdzy innymi w pracach Twardowskiego [12. 18].
Spektroskopie Ramana i w podczerwieni stosuje sie do analizy zmian miaz-
dzycowych zachodzacych w naczyniach krwiono$nych. Obserwowane w widmach
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Rys. 6.11. Widma FT Ramana i FTIR sacharozy

zmiany moga by¢ wykorzystywane w celach diagnostycznych oraz profilaktycz-
nych. Bada sig soczewki ludzkie i zwierzece, ktérych widma sa podobne do widm
bialek, pod katem zmian chorobowych na skutek katarakty [3, 12, 18]. Bada-
nia zmian konformacji peptydéw metoda FTIR moga stuzyé w monitorowaniu
choroby Alzheimera [26]. Sugeruje sig, ze na podstawie obecnosci pasm CO,
w widmie plynéw stawowych mozna diagnozowaé stan reumatoidalny [27]. In-
nym przykladem zastosowan moga by¢ widma biomineratéw naturalnych, takich
jak zgby lub kosci. Mozna tez analizowaé zlogi mineralne powstale w organizmie
czlowieka w wyniku zmian chorobowych, jak kamienie zéiciowe oraz kamienie
nerkowe (28, 29]. Rysunek 6.12 ilustruje widma zaréwno FT Ramana, jak i FTIR
zewnegtrznej warstwy zgba — szkliwa. Gléwnym skladnikiem zebéw jest fosforan
wapnia w formie apatytu. Pasma pochodzace od drgan rozciagajacych anionu
fosforanowego v3 widoczne sg przy ok. 1040 cm™!, natomiast od drgari zginaja-
cych vy przy 560 i 600 cm™! w widmach FTIR [30]. W przypadku widma FT
Ramana dominuje pasmo v; przy 960 cm~!. Ponadto widoczne sa takze pasma
w widmie IR ok. 1400 cm™! i w widmie ramanowskim 1085 cm~! pochodzace od
drgan rozciagajacych anionu weglanowego CO3™.
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_ 6. Spektroskopia optyczna w zakresie podczerwieni i spektroskopia Ramana
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Rys. 6.14. Widma FT Ramana i FTIR kamienia nerkowego: warstwa wewnetrzna (a i c), warstwa zewngtrzna (b i d)
(opis pasm w tekscie)
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