INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE
Patrik Kania

1 Uvod

Infracervena spektroskopie patii do skupiny nedestruktivnich analytickych metod, kdy
zkoumany vzorek neni analyzou nikterak poskozen, a presto poskytuje informaci o svém
slozeni. Ziskané hodnoty vibra¢nich energii totiz souvisi s pevnosti chemickych vazeb a také
s molekulovou geometrii a hmotnostmi jader, tedy s molekulovou strukturou. Tyto
skutecnosti predurcuji infracervenou spektroskopii jako vynikajici experimentalni techniku,
ktera vedle kvantitativni a kvalitativni analyzy hraje dtlezitou roli pfi vyzkumu molekulové
dynamiky, chemickych vlastnosti molekul, vlivu prostfedi na studované molekuly a mnoho
jinych oblasti.

Piestoze infraervena spektroskopie je vyuzivana pii analyze makroskopickych vzork,
jeji podstatou je interakce mikro¢éstic (molekul) tvoficich tento makroskopicky vzorek
s infraervenym zafenim. Pro korektni teoreticky rozbor infraervené spektroskopie je tedy
nutné pouzit pouze kvantové-mechanicky pfistup. Pfesto je velmi Castym zvykem pro
ptiblizeni n¢kterych abstraktnich pojmu v kvantové mechanice pouzivani ndzornych ptedstav
a modell klasické fyziky. I v téchto navodech bude vzhledem k jejich rozsahu a pfedchozim
znalostem studentii tento piistup pouzivan.

2 Teoretické zaklady

Podstatou infracervené spektroskopie je interakce infracerveného zafeni se studovanou
molekulou, kdy v pfipadé pohlceni fotonu molekulou mluvime o absorpéni infracervené
spektroskopii a v pripadé vyzafeni fotonu o emisni infraervené spektroskopii. Infracervenym
zafenim rozumime elektromagnetické zafeni v rozsahu vino&tii 12 500 az 20 cm™ a vlnovych
délek 800 nm az 0,5 mm®*. Infradervené zafeni tedy Vv elektromagnetickém spektru navazuje
Z jedné strany na zafeni viditelné a z druhé strany na zafeni submilimetrové. Z praktickych
divodi délime infracervenou spektroskopii podle vinovych délek a vzité konvence na
dalekou (FIR, z angl. far infrared), stfedni (MIR, z angl. middle infrared) a blizkou (NIR,
zangl. near infrared). Pro identifikaci a ur¢ovani chemické struktury latek ma nejveétsi
vyznam stfedni infradervena oblast od 4000 do 200 cm™ (viz obr. 1).

* Uvedeny rozsah je nutno brat surditou rezervou, nebot neexistuji piesné hranice pro vymezeni

infraerveného zareni v elektromagnetickém spektru. Byly zvoleny jakési defini¢éni meze, které se obcas
Vv riznych literarnich pramenech nepatrn€ rizni.

Nejpouzivangjsi veli¢inou V infracervené spektroskopii je vlnocet v, ktery je nejcastéji vyjadfovan
V jednotkach cm™ a je svazan s vinovou délkou A vztahem v =1/ asfrekvenci v a rychlosti svétla C
vztahem v =v/c.
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Obr. 1. Elektromagnetické spektrum

Energie fotont infracervené¢ho zatreni (1 - 60 kJ/mol) vétSinou nepostacuje pro excitaci
elektroni v molekulovych orbitalech, ale je dostatetna ke zméné vibracniho stavu (z
pohledu klasické fyziky ke zvétSeni amplitudy vibrace molekuly) ¢i rota¢niho stavu (ke
zrychleni rotace molekuly) molekuly. Uvédomime-li si, Ze molekuly jsou tvofeny atomy,
které nejsou spojeny rigidnimi vazbami, ale tyto vazby vykazuji ur€itou pruznost, mame pred
sebou systém atomtl, které mohou riznymi zpiisoby vibrovat.

Vibracni pohyb si z pohledu klasické fyziky mizeme ptedstavit jako periodickou zménu
mezijaderné vzdalenosti mezi atomy. Tuto zménu Ize Vv nejjednodussim piipade, kterym je
dvouatomova molekula, pfiblizn¢ popisovat modelem harmonického oscilatoru. Pfedpoklada
se pfitom, ze oba atomy na sebe plisobi ve sméru vazby silou, ktera je pfimo umérna vychylce
z rovnovazné polohy. Konstanta této umérnosti K se nazyva silova konstanta vazby. Jak
molekula vykonava vibracni pohyb, je energie pielévana mezi kinetickou a potencialni
formou. Potencidlni energie V vibrujici molekuly se tedy méni v zavislosti na velikosti
vychylky g od rovnovazné délky vazby re.

q=r-r, (1)

Grafickym vyjadienim této zavislosti je tzv. kfivka potencialni energie (obr. 2). Vibra¢ni
potencialova kiivka nam vlastné fika, jak se kineticka energie jader spolu s piispévkem
elektrostatické energie (repulze a atrakce) nabitych Castic v molekule méni v zavislosti na
mezijaderné vzdalenosti r.

Vibraéni pohyby vétSiny dvouatomovych molekul se realizuji v blizkosti minima
potencidlové ktivky (malé hodnoty () a velice dobry popis potencidlni energie tak miize byt
ziskéan z Taylorova polynomu V blizkosti hodnoty q = 0.

oV 1(oV) ,
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Pro jednoduchost si jako pocateéni podminku sami miazeme zvolit V = 0 pro r = re, tim
eliminujeme prvni ¢len na pravé stran¢ rovnice Vo. Dale vbodé r = r,, kde g = 0, ma
potencidlni energie minimum a jiz z kurzu Matematika I vime, ze ¢len (dV/dq), musi byt
nulovy. Pro mald vychyleni rovnézZ mizeme s poklidem zanedbat Clen tietiho fadu a vyse a
vidime, Ze zakladnim ¢lenem v Taylorové expanzi je ¢len kvadraticky (druhého fadu).

V(q)z%(gq\gj q? 3)

Vztah (3) je analogem Hookova zdkona F =-kq zklasické fyziky, ktery je v souladu
s klasickou predstavou oscilujicich jader. V tom piipadé ¢len (9%2V/dq?), predstavuje
silovou konstantu k neboli tuhost vazby mezi atomy a potencialni energie V nabyva tvaru
paraboly. Pokud kfivka potencialni energie vibrujici molekuly mtze byt aproximovéna
parabolou, mluvime o vibra¢nim pohybu jako o harmonickém oscilatoru.

y S .
harmonicky potencial [
disocia¢ni energie

——

potencialni energie, V(g)

vychylka z rovnovahy, ¢

Obr. 2. K¥ivka potencialni energie dvouatomové molekuly

Resenim Schrodingerovy rovnice pro dvouatomovou molekulu chovajici se jako
harmonicky oscilator dostavame jednak vlnové funkce popisujici vibrovani molekuly
Vv riznych kvantovych vibraénich stavech a rovnéZz, pro chemika daleko potiebnéjsi, energie
jednotlivych vibracnich stavi

E, = (v+%)hv (4)

-3-



kde v je vibra¢ni kvantové Cislo, které miize nabyvat pouze hodnot celociselnych hodnot 0, 1,
2,3.... a v je frekvence vibrujici molekuly fidici se vyrazem

1 [k
== |£ 5
V27Z'/j ®)

a u piedstavuje efektivni hmotnost vibrujici dvouatomové molekuly, danou vztahem

m,m,

= ®)

m, +m,

Pozorny Ctenaf si jist¢ vSimnul, Ze energie vibrujici molekuly nemutze nabyvat jakékoliv
hodnoty, ale ze je kvantovana (obr. 2), coz vyplyva z rovnice (4). Rovnéz si jisté pov§imnul
dusledku plynouci z rovnice (5), kde v ptipadé tézkych atomu je frekvence ¢i energie vibrujici
molekuly niz§i. Mensi energii vibrace (frekvenci vibrace) lze rovnéz odekavat u vazeb

s mensi silovou konstantou K (s mensi pevnosti vazby), tedy v piipadé jednoduchych vazeb
oproti vazbdm ndsobnym.

disociacni energie

potencialni energie, V(q)

q =0 (r=r) vychylka z rovnovahy, ¢

Obr. 3. Energetické hladiny a vibraéni piechody anharmonického oscilatoru
(a) cerna — fundamentalni ptechod, (b) modra — horky ptechod, (c) ¢ervena — svrchni prechod

Pii méfeni studovanych latek pomoci infraervené spektroskopie jde vlastné o ur€ovani
frekvenci (vlnoctl), pfi kterych dochazi k absorpci €i emisi zafeni, tedy ke zméné vibracniho
stavu Vv ramci téhoz elektronového stavu. Tuto zménu vibraniho stavu oznacujeme jako
vibraéni prechod. U harmonického oscilatoru jsou dovolené pouze ty vibracni piechody, pfi
kterych dochéazi ke zménam vibracniho kvantového ¢isla o jednotku. Jelikoz je velkd vétSina
molekul pii pokojové teploté¢ v zakladnim vibra¢nim stavu v = 0, jsou nejintenzivnéjsi
vibra¢ni pasy realizovany prechody z hladiny v=0 na v=1 - tzv. fundamentalni pasy
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(obr. 3). Pozorovani ptechodti z vyssich vibra¢nich hladin - tzv. horké pasy, napt. zv =1 do
vV = 2 je mozné dosédhnout zvySenim populace téchto vysSich vibracnich hladin, jez se fidi
Boltzmannovym distribu¢nim zékonem

& _ p LAAEIT )
N

A

kde Ng a Na jsou pocty molekul ve vibra¢nich stavech ,,A“ a ,,B“, AE je rozdil energii téchto
stavii v em™ (tzv. vlnoget piechodu) a T je termodynamicka teplota v kelvinech. Tuto zmé&nu
populace je mozné provést zahiatim zkoumaného vzorku. Napiiklad pro molekulu absorbujici
zéteni 0 vlno¢tu 1000 cm™ pii fundamentalnim piechodu je pfi teploté 20 °C (293 K) pomér
N1/No = 0,007, tzn. necelé jedno procento molekul je v excitovaném stavu o V= 1. V ptipadé
zahiati vzorku na teplotu 70 °C (343 K) je tento pomér Ni/No=0,015, tedy skoro
dvojnésobny. Pti pohledu na rovnici (7) je zfejmé, ze obsazeni vysSich vibrac¢nich hladin roste
rovnéz S klesajicim vinoctem vibra¢niho ptechodu.

Model harmonického oscildtoru je pouze hrubym piiblizenim klasické fyziky pro
vibraéni pohyb redlné¢ dvouatomové molekuly. Tento model vSak nerespektuje silnou repulzi
mezi nabitymi ¢asticemi pfi malych mezijadernych vzdalenostech (rapidni rist potencialni
energie) a rovnéz moznost roztrhnuti vazby pfi excitaci do stavil s vysokymi vibra¢nimi
kvantovymi ¢isly. Kiivka potencidlni energie realné molekuly tedy neni parabolou. Tvar
takovéto kiivky se nejcastéji ziskava rozvojem vrtadu. Prijatelnym feSenim je vSak i
analyticky vyraz v podob& Morseho potencialové funkce, jejiz tvar je na obr. 2 s nasledujicim
matematicky predpisem

V(g)=D,J1-e?f (®)

Tato funkce respektuje moznost pfetrzeni vazby, kdy pro q — oo nabyva V konstantni hodnoty
rovné disociacni energii D.. Parametr f je charakteristickou konstantou kazdé molekuly
souvisejici s tvarem potencialové kiivky. Energetické hladiny molekuly, ktera se chova jako
anharmonicky oscilator, jsou dany vyrazem

E =(v+%)hv—(v+%)2xehv ©)

vib,anharm

kde x. je tzv. konstanta anharmonicity, jejiz hodnota pro jednoduché vazby lezi obvykle v
mezich 0,01 az 0,05. Tento model vystihuje skutecnost, ze diference mezi sousednimi
energetickymi hladinami nejsou konstantni, ale s rostoucim vibraénim kvantovym c¢islem se
zmenSuji az k disocia¢nimu limitu, u kterého tvofi vibra¢ni hladiny energetické kontinuum
(obr. 2). U anharmonického oscilatoru jsou tak horké ptechody posunuty oproti piechodiim
fundamentalnim smérem k niz§im energiim (niz$im vlnoctim). V disledku anharmonicity
jsou ve spektrech povoleny i vibracni prechody se zménou vibra¢niho kvantového Cisla veétsi



nez 1, jez nazyvame svrchnimi ¢i vy$§imi harmonickymi piechody (angl. overtone
transitions).

Intenzita spektralnich past je kromé populace vibra¢ni hladiny dana i
pravdépodobnosti uskutec¢néni vibracniho pfechodu. Tato pravdépodobnost zavisi na velikosti
zmény dipélového momentu (tedy jeho derivaci) molekuly* p#i prodlouzeni ¢i zkraceni
délky vazby. Tato derivace je nenulova napi. u molekuly chlorovodiku, a proto bude
absorbovat infraervené zareni. Naproti tomu molekula dusiku v disledku symetrie dipdlovy
moment nema4, a ani ho neziska pti zmén¢ délky vazby, a infraervené zafeni neabsorbuje.
Molekula tedy sama o sob&é permanentni dipdl mit nemusi, je tieba pouze jeho zména pfi
zméné vibracniho stavu.

Vibraci polyatomové molekuly lze v prvnim piiblizeni pojimat jako mnozinu
nezavislych anharmonickych oscilatort. Tento koncept je znam pod nazvem teorie
normalnich vibraci a popisuje dobfe VétSinu stabilnich molekul v nejnizsich vibrac¢nich
stavech a je proto optimalni pro bézné teoretické studie, kdy se obvykle méii prechody mezi
nejniz§imi vibranimi stavy (nejcastéji fundamentalnimi). Pocet téchto normalnich vibraci je
roven poctu vibracnich stupiii volnosti dané molekuly. Obecné ma N-atomova molekula 3N
stupiii volnosti, nebot’ kazdy z N atomti miize ménit svou polohu zménou své soufadnice X, y
a z. Ztéchto 3N stupiii volnosti jsou tfi ureny pro translaéni pohyb t€zisté molekuly ve
sméru os X, Yy @ Z a tfi jsou urceny pro popis jejiho rotacniho pohybu (u linearni molekuly
pouze dva, nebot’ v tomto piipadd je jeden rotaéni moment nulovy). Cislo 3N-6 (V piipadd
linearni molekuly 3N-5) tedy ptedstavuje zbyvajici stupné volnosti - tzv. vibra¢ni stupné
volnosti. Amplitudy vychylek jednotlivych atomii molekuly jsou pro jednotlivé vibrace rizné,
Casto tak muzeme vibra¢ni pohyb molekuly pti vibraci lokalizovat na urcitou funkéni
skupinu nebo vazbu. Takové vibrace skupiny nebo vazby jsou pak ovliviiovany pouze v
malé mife ostatnimi atomy v molekule. Proto se poloha absorp¢nich pasu a jejich intenzita,
kterymi se funkcéni skupina (resp. vazba, Cast skeletu molekuly) projevi v infraCerveném
spektru, piilis nelisi podle toho, je-li tato funkéni skupina vazana v riznych molekulach. Tato
skuteCnost umoznila na zdkladé empirickych zkuSenosti sestavit tabulky vInoctl
charakteristickych vibraci dalezitych skupin a vazeb pro identifika¢ni ucely. Mira absorpce
infraterveného zateni polyatomovou molekulou je podobné jako u dvouatomové molekuly
urcena derivaci dipolového momentu molekuly podle vibracni soufadnice. Podobné jako u
dvouatomové molekuly se mohou v polyatomové molekule objevit horké prechody a svrchni
pfechody. Navic se miZe soucasné zmeénit vibracni kvantové ¢islo hned né€kolika vibra¢nich
modu. Takové prechody se nazyvaji prechody kombinacni a jim odpovidajici vlnocet je
pfiblizné€ roven souctu vlnoct pfechodi jednotlivych vibraci, které jsou pii ném excitovany.
Pokud se na vibrujici molekulu nedivame z kvantové-mechanického pohledu (popis pomoci
vlnové funkce), ale zpohledu klasické fyziky (popis pomoci jader vibrujicich kolem
rovnovaznych poloh), mizeme vibrace popisovat jako zmény délek ¢i thld vazeb. Méni-li se
pfi vibraci pfedevS§im délka vazby, hovoifime o vibraci valencni, kterd se dale jesté

Dipolovy moment g je vektorova veli¢ina popisujici rozdéleni elektrického naboje v molekule.
V nejjednodussim piipadé, kdy dipdl je tvofen dvéma naboji s opaénym znaménkem q* a g jeZ jsou umistény

ve vzajemné vzdalenosti I, je dan vyrazem ,l_i = q? . Dipdlovy moment je tedy funkci prostorové soufadnice r.
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klasifikuje jako symetricka a antisymetricka (obr. 4). Pfi zmén¢ hla se jedna o vibraci
deformacni, které dale délime na rovinné a mimorovinné (pokud atom vibruje mimo rovinu
ostatnich atomil). Pojmenovani jednotlivych druhti deformacnich vibraci bylo zvoleno podle
zpusobu provadéného vibracniho pohybu z pohledu klasické fyziky. Rozeznavame tedy
rovinné¢ deformacni vibrace — ntizkové a kyvadlové a mimorovinné deformac¢ni vibrace —
v¢jitove a kroutivé.

A 4 <
» < \ 3
»
valencni valencni deformacni
symetricka antisymetricka nuzkova
v
+ + + -
A/
deformacni deformacni deformacni
kyvadlova véjifova kroutiva

Obr. 4. Znazornéni nékterych vibra¢nich pohybi molekuly z pohledu klasické fyziky

Frekvence valen¢nich vibraci jsou vzdy vyssi nez frekvence odpovidajicich
deformacnich vibraci dané funkéni skupiny, coz souvisi se skute¢nosti, Ze na natdhnuti vazby
je tieba vice energie nez na jeji ohnuti.

3 Experimentalni zaklady

V soucasné dobé je vétSina meéfeni infracervenych spekter provadéna na
infraCerveném spektrometru s Fourierovou transformaci (FTIR spektrometr) a jelikoz v této
laboratorni loze budete vyuzivat vyhradné¢ FTIR spektrometr bude v nasledujicim odstavci
popsan pouze tento typ spektrometru (obr. 5).

Zdrojem zareni je nejCastéji keramicka tyCinka, na jejimz povrchu nebo uvnitt je
navinut odporovy drat Zhaveny na teplotu 1000 az 1400 °C. Toto rozzhavené téleso je imitaci
¢ern¢ho télesa a emituje zareni v oblasti infraCerveného spektra. Zafeni nasledné vstupuje do
srdce FTIR spektrometru - interferometru pracujiciho nejcastéji na principu Michelsonova
interferometru. Hlavnimi soucastmi interferometru jsou d€lic paprskt, pohyblivé a pevné
zrcadlo (obr. 6). Pro stifedni infracervenou oblast se pouziva jako déli¢ paprski polopropustné
zrcadlo, které je vyrobeno depozici tenké germaniové vrstvy na desticku z bromidu
draselného. Zateni po vstupu do interferometru dopad4 pod thlem 45° na polopropustny déli¢
paprskil, kterym s 50% propustnosti prochdzi na pohyblivé zrcadlo. Zbyla ¢ast vstupniho
zéafeni je odrazena smérem k pevnému zrcadlu. Paprsky se od obou rovinnych, vzajemné

-7-



kolmych zrcadel zpétn€ odrazeji a na dé€lici paprski se podle aktualni polohy pohyblivého
zrcadla bud’ konstruktivné ¢i destruktivné rekombinuji, tj. dochazi k interferenci.

13

-
- W

Obr. 5. Schéma infra¢erveného spektrometru s Fourierovou transformaci
1 - zdroj infraerveného zateni, 2 - pevné zrcadlo fokusujici zafeni do interferometru, 3 — interferometr
s pevnym délicem paprsktl, 4 - zrcadlo fokusujici zafeni do kyvetového prostoru, 5 - kyvetovy prostor,
6 - drzak vzorku, 7 - zrcadlo fokusujici zafeni na detektor, 8 — detektor, 9 — susidlo, 10 - indikator
vlhkosti, 11 - He-Ne laser, 12 - napgjeni laseru, 13 - elektronické moduly, Infracerveny paprsek je
naznacen plnou ¢arou.

Ke konstruktivni interferenci dochazi tehdy, je-li drdhovy rozdil obou na dé€li¢ vracejicich se
paprski celistvym nasobkem vlnové délky prochazejiciho zareni

dréhovy rozdil = nA (10)

Pokud neni tato podminka splnéna, paprsky interferuji destruktivné, coz vede k redukci
intenzity, ktera bude maximalni pro drahovy rozdil rovny jedné polovin€ vinové délky nebo
jejim celym lichym nasobkim. Rekombinovany paprsek je pak odrazen do kyvetového
prostoru, prochazi vzorkem a poté dopada na detektor. Signal na detektoru je sniman v
zavislosti na pohybu zrcadla v interferometru od +6 do —& (obr. 6). Rychlost pohybu zrcadla
je prizpusobena Casové odezve detektoru. JelikoZz je na vstupu polychromatické zateni, je
signal opoustéjici interferometr a dopadajici na detektor souctem vSech konstruktivnich a
destruktivnich interferenci pfi vSech moznych frekvencich. Kazdy zaznamenany
interferogram tak obsahuje veskeré spektralni informace. Z jednoho pohybu zrcadla je
ziskan jeden interferogram, ktery se Fourierovou transformaci ptfevadi z casové Skaly do
frekvenéni nebo vinoCtové na spektrum odpovidajici jednomu skenu. (Vysvétleni téchto
pojmit lze nalézt v literature zabyvajici se teorii interferometrie a Fourierovou transformact,
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napr. A. Kli¢, K. Volka, M. Dubcova, Fourierova transformace — priklady z infracervené
spektroskopie, Vydavatelstvi VSCHT, 1994). S opakovanym pohybem zrcadla jsou
zaznamenavany dal$i interferogramy, z nichz je pak spocitan primérny interferogram, ktery
se Fourierovou transformaci pfevede na spektrum. VInoctova stupnice FTIR pfistroje je
kalibrovana pomoci vlno¢tu monochromatického zafeni pomocného He-Ne laseru, ktery je
nedilnou soucasti konstrukce spektrometru. Laser slouzi pfedevsim ke kontrole rovnomérného
pohybu zrcadla v interferometru.

|pevné zrcadlo

hyblivé zrcadlo

1T

zdroj

po
[
|
|
[
[
||
[
L]

[ ]
|
|
||
|
délic paprsku L L
-3 +3

rekombinovany paprsek

(Odetektor

Obr. 6. Schéma Michelsonova interferometru, jehoZ soucasti jsou ohraniceny

Piistroj pracuje jako jednopaprskovy, tzn., Ze pro zjisténi transmitance ¢i absorbance vzorku
musime nejdiive ziskat spektrum bez vzorku - tzv. pozadi (angl. background) a poté spektrum
vlozeného vzorku. Nejbéznéji pouzivanym detektorem jsou pyroelektrické detektory DTGS
(deuterovany triglycinsulfat). Drazsi pfistroje jsou vybaveny citlivéjsim MCT detektorem (z
angl. mercury-cadmium-telluride), ktery vSak vyzaduje chlazeni kapalnym dusikem. Pro
vzorky jsou voleny kyvety z pro infracervené zateni transparentnich materialtt (halogenidy
kovu, pfedevsim alkalickych: NaCl, KBr, Csl, CaF,, TII, TIBr).

V této laboratorni uloze se kromé& meéfeni infraCervenych spekter kapalnych latek
Vv kyveté seznamite S technikou zeslabeného uplného odrazu (ATR — z angl. Attenuated Total
Reflection), jez je zalozena na principu jednoduchého ¢i vicenasobného uplného odrazu
zafeni na fdzovém rozhrani méteného vzorku a meéficiho krystalu s dostate¢né vysokym
indexem lomu. Krystal je vétSinou planarni, ve tvaru lichobéznikového hranolu, prevazné
umistény v horizontalnim uspotadani (obr. 7). Na n&j se nanasi vzorek. Svazek paprski je
pfiveden do krystalu soustavou zrcadel tak, aby thel dopadu na fdzové rozhrani vyhovél
podmince uplného (totalniho) odrazu. Méteny vzorek musi byt v dokonalém kontaktu s ATR
krystalem kvuli dostatecnému pruniku zafeni ve formé tzv. evanescentni viny do vzorku.
Pokud méfeny vzorek absorbuje zafeni o urcité frekvenci, pak tato slozka bude v totilné
odrazeném zafeni zeslabena. Takto ziskané spektrum se do zna¢né miry podoba spektru
zméefenému v transmisnim rezimu, tedy v kyveté. Penetracni hloubka zafeni do vzorku je

fadoveé v jednotkdch pum, tzn., Ze charakterizujeme pouze velmi tenké povrchové vrstvy
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vzorkovaného materialu, avSak vzhledem k moznosti vicenasobného odrazu na fazovém
rozhrani ziskame velmi kvalitni spektrum, ekvivalentni transmisnimu spektru méfenému pii
tloust'ce vzorku tadové desitek um. Mala penetracni hloubka je naopak vyhodou pii méfeni
siln¢ absorbujicich vodnych roztokt, protoze nedochazi k deformaci tvaru past vody, a tudiz
je mozné je snadno odecitat.

evanescentni vina

vzorek

ATR krystal

IC zéareni IC zé&Feni
ze zdroje do detektoru

Obr. 7. (a) Prinik evanescentni viny do vzorku, (b) realny pohled na ATR Kkrystal

ATR spektrum vzorku je ovlivnéno vinovou délkou infracerveného zéfeni, pomérem
indexti lomu méfené¢ho vzorku a ATR krystalu, thlem dopadu zéafeni na fazové rozhrani a
ucinnosti kontaktu mezi méfenym vzorkem a ATR krystalem. Vysledna hloubka penetrace
zateni do vzorku je definovéana vztahem

(11)

kde d, je hloubka pruniku zafeni do vzorku, A je vinova délka zafeni, € je tihel dopadu zafeni
na fazové rozhrani a ny a ni jsou indexy lomu vzorku a krystalu. Ze vztahu (11) je tedy patrné,
ze s rostouci vinovou délkou (tj. s klesajicim vlno¢tem) zatfeni se zvySuje hloubka penetrace.
Z toho pak plyne, Ze relativni intenzity pasi ve spektru se snizuji s rostoucimi hodnotami
vinoctd ve srovndni se spektry v transmisnim moddu. Tento jev je mnohdy matematicky
kompenzovan pomoci ATR korekce, jez byva standardni soucasti softwarového vybaveni
FTIR spektrometrii.

Pro vyrobu mé&rnych ATR krystall se nejéastéji pouziva selenid zine¢naty, germanium,
KRS-5 (smés bromidu a jodidu thallného) ¢i diamant. Tato technika je tedy velmi vhodna pro
méfeni vodnych roztoka, napt. anorganickych latek, nebot’ tyto materialy nejsou rozpustné ve
vodé. Voda jako rozpoustédlo rovnéz siln€¢ absorbuje zareni ve stfedni infraCervené oblasti,
napf. jeji propustnost v 50 pm kyveté je u vino¢tu cca 1250 cm™ pouze 10 % pivodniho toku
zafeni, proto je mozno méfeni provadét pouze v omezeném spektralnim oboru a navic pfi
velmi tenkych vrstvach méfeného vzorku. Zde je velmi vhodnd technika ATR disponujici
malou prinikovou hloubkou zafeni, tedy niz$i absorpci vzorku. ATR je t¢innou a rychlou
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technikou méfeni IC spekter, ktera oproti transmisnimu méfeni v kyveté vyzaduje minimalni
pfipravu vzorku pro analyzu. Tato analyza je pak dostatecné rychlda a muize byt

automatizovana.

4  Interpretacni zaklady

Vysledkem experimentalniho snazeni je infrafervené spektrum latky predstavujici
zavislost transmitance (propustnosti) T, absorbance A, ptip. reflektance R (optické vlastnosti
vzorku) na vino¢tu (ptipadné vinové délce nebo frekvenci)

D . .
T:E A=—|Og£ R = —odraz (12)
@, 0 @,

kde @,, @, @
Charakteristickym rysem spektra jsou oblasti absorpci, které oznaCujeme jako absorpéni
pasy a obvykle charakterizujeme polohou (vino¢tem) maxima (resp. minima pii vynosu v T
proti vino¢tu) a relativni intenzitou (obr. 8). Pouziti transmitan¢ni $kaly je vhodné pro
kvalitativni interpretaci spekter, nebot’ jsou dobie patrné i slabé pasy, zatimco absorban¢ni
Skalu je nutno pouzit pfi vyhodnocovéani kvantity. Ziskem spektra uloha nekonci, ale
zpravidla pokracuje kvalitativni (co to je?) ¢i kvantitativni (kolik toho je?) interpretaci.

iz PTedstavuji tok zateni pied a za kyvetou a tok zafeni odraZzeny vzorkem.

MAX: PROPUSTNOST

S| AssoRreeND PAsy

SLABE
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1 e _ 1
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P - ~ J
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Cisly jsou oznageny pésy vhodné pro vino&tovou kalibraci:
1-3027, 2-2924, 3-2851, 4- 1944, 5- 1871, 6 - 1802, 7- 1601, 8- 1583, 9- 1181, 10- 1154, 11- 1069, 12- 1028, 13-907, 14-699 cm™
V levé &ésti obrizku je zndzornéno ureni relativni intenzity absorpénich pdst

Obr. 8. Infracervené spektrum polystyrenu
Chemik se casto spokojuje s kvalitativni analyzou spektra a hleda odpovéd’ na

otazku, které funkcni skupiny jsou v molekule zkoumané latky obsazeny ¢i o jakou
slouceninu se jedna. Tomu mu napomahaji dvé vyznamné vlastnosti infracerveného spektra:
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1. Ve svych detailech je infracervené spektrum charakteristické pro jednotlivé latky
natolik, e prakticky neexistuji dvé sloudeniny, které by mély zcela shodné IC
spektrum. Pomoci IC spektra tak mutZeme identifikovat danou latku pii vyuZiti
knihoven spekter.

2. Na druhé stran¢ se jednotlivé funkéni skupiny projevuji ve spektru riznych latek
podobné, a tak Ize rozborem infracerveného spektra zjistit piitomnost jistych
funk¢nich skupin v molekule a téz vyloucit vyskyt jinych funkénich skupin.

Pro identifikaci funkénich skupin v molekule jsou zapotiebi tabulky vInoéta
charakteristickych vibraci (tab. I). V tabulkach jsou pro kazdou funk¢ni skupinu na zakladé
empirické zkuSenosti uvedeny intervaly vinoctii, ve kterych se dand funk¢ni skupina musi
projevit absorpci, a dale téZ relativni intenzita piisluiného absorpéniho pasu. Siika intervalu
vlnoc¢ta je zavisla na ovlivnéni vibrace dané funkcni skupiny zbytkem molekuly. Nekteré
skupiny jsou charakterizovany nékolika absorpcnimi pasy, jiné pasem jedinym. Ma-li byt
dana funk¢ni skupina v molekule prokazana, musi byt nalezeny vSechny absorp¢ni pasy,
které ji charakterizuji, a mély by korespondovat i intenzity jednotlivych absorpc¢nich
pasiu (v pripadé intenzit je nutno respektovat pomér intenzit, jejich absolutni hodnota je
totiz zavisla na zastoupeni skupin v molekule). Naopak z nepfitomnosti pasii v urcitych
oblastech 1ze pfitomnost n¢kterych funkénich skupin nebo vazeb vyloucit.

Pfi méfeni na infracerveném spektrometru mizeme kvalitu spektra a tedy téz informace,
které nam toto spektrum poskytne, velmi vyznamné ovlivnit jak vnéjSimi podminkami, za
kterych spektrum métime, tak i nastavenymi parametry pfistroje (nastavenim spektralniho
rozsahu, rozliSeni, po¢tu skent, pfip. i rychlosti pohybu zrcadla). Mezi kriticky parametr pii
uréovani polohy pasu patii rozliSeni piistroje. V diisledku nizkého rozliSeni mize dojit ke
zkresleni tvaru maxima absorpéniho péasu a k odeCteni nesprdvné hodnoty. Tim vznika
odchylka mezi skute¢nou hodnotou a hodnotou odec¢tenou. Volba rozliseni zavisi predev§im
na skupenstvi studovaného vzorku (napf. pro vzorky v pevné a kapalné fazi postacuje
rozliseni 4 cm™ & 2 em™, pro plynnou fazi je Zadouci rozliseni lepsi nez 1 cm™). Spektralni
rozsah spektrometru je zase uréen optickymi materialy pouzitymi pro kyvetova okénka (NaCl,
KBr) ¢i ATR krystal (ZnSe) a jeho citlivost vybérem detektort.

Vétsina organickych, ale i anorganickych latek vykazuje v oblasti IC spektra intenzivni
absorpci. Podle Lambertova-Beerova zakona je absorbance piimo umérna koncentraci
aktivni latky ve vzorku a tloust'ce méfené vrstvy vzorku. Abychom se vyhnuli zkresleni tvaru
pasu, obzvlasté vrcholu pasu, které mlze nastadvat pii saturaci, musime Casto méfit velmi
tenké vrstvy latek (fadoveé 0,1 - 0,005 mm) nebo vzorek rozpustit ¢i natedit vhodnym
rozpoustédlem. Organicka rozpoustddla pouzivana v IC-oblasti maji byt propustna v co
spektralni rysy studovaného analytu a neznehodnocovala spektrum. Tomuto pozadavku
vyhovuje pouze nékolik organickych rozpoustédel, napt. chlorid uhli¢ity (CCly), sirouhlik
(CS,), chloroform (CHClIy). I tyto latky vSak maji vlastni absorpci, i kdyZ jen v relativné tzce
vymezenych oblastech. Spektralné nejvyhodnéjsi je CCly, ktery nelze pouzit pro sledovani
past analytu pouze v jedné oblasti (820700 Cm'l), kdezto napt. CHCl; se projevuje vlastnimi
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absorpénimi pasy ve tiech oblastech (3050-2990 cm™, 1260-1180 cm™ a 830-650 cm™). Pro
ziskani Gplného spektra musime né¢kdy kombinovat méieni v raznych rozpoustédlech. Latky
nerozpustné v organickych rozpoustédlech lze méfit naptiklad metodou suspenze v
parafinovém oleji, nebo metodou KBr tablety ¢i technikou diftzni reflexe. Pii nevhodné
upraveném vzorku nebo chybné zvoleném nastaveni pfistroje muze byt vysledné spektrum
zcela znehodnoceno vyskytem deformovanych pasi a artefakti.

Vasim tkolem bude ur¢it u jednotlivych zméfenych vzorki, o jaké typy latek se jedna
a jaké obsahuji funk¢ni skupiny. Na zaklad¢ infracerveného spektra asi nezjistite vzdy
pfesnou strukturu, ale méli byste ze spektra poznat zakladni skelet organické latky, typ
substituce (pokud je to mozné) a pfisluSné substituenty. Pfi interpretaci pouzijte
charakteristickych vlno¢tt vibraci funkénich skupin (tab. I) a instalovany program Omnic
Interpretation Guide, jehoz zastupce je na plose ovladacich pocitacu.

Pii vlastni analyze dodrZujte tento postup:

a) Odectéte ze spektra polohu maxim vyznamnych absorpénich pésii a jejich relativni
intenzitu. Popis uved'te do spektra a téz uspotradejte do tabulky.

b) Piitad’te pozorované absorpéni pasy jednotlivym funkénim skupindm. Zacnéte s
nejvyrazn&j§imi absorp&nimi pasy v oblasti 3700— 2700 cm™, pokuste se nejprve zjistit
typ skeletu (aromaticky, alifaticky nasyceny ¢i nenasyceny atp.) a pak analyzovat
mozné substituenty. Pii dikazu jednotlivych skupin postupujeme od past pii
nejvysSich vinoctech smérem k vino¢tim niz§im. Nezapomeiite, ze poloha
absorpcnich pasii nékterych skupin je zavisld na ptfitomnosti ostatnich funkénich
skupin v molekule. Vysledky je proto vZdy nutno konfrontovat. Je napt. nevhodné
uvazovat o pfitomnosti aryl-ketonické skupiny z polohy absorpéniho péasu valenéni
vibrace C=0, pokud jste neprokazali pfitomnost aromatu na zakladé jeho absorp¢nich
past. Prokdzané pfifazeni struéné zdlvodnéte a zapiSte do tabulky vlnocth
pozorovanych absorpénich maxim.

c) Castou chybou pii malo peglivé praci je nedokonalé omyti okének mérici kyvety
mezi jednotlivymi vzorky, piip. nedostatecné ocisténi ATR krystalu. Vysledkem je
pak spektrum smési, které budete t€Zko interpretovat. VSimejte si proto, zda se vam
silné absorp¢ni pasy ve spektru predchoziho vzorku neobjevuji znovu jako slabsi pasy
ve spektrech nasledné méfenych latek. V tomto ptipadé je jedinym moZnym feSenim
zopakovat piislusnad méefeni.

Je tfeba upozornit, Ze se nesnaZzime priradit za kazdou cenu vSechny pasy ve
spektru. Pfedevs§im v oblasti tzv. ,,otisku palce* (cca pod 1300 cm'l) nalezneme pasy, které
nelze prifadit dil¢im funkénim skupinam, ale jsou charakteristické pro molekulu jako celek.
Tyto pasy je mozné analyzovat s vyuzitim spektralnich knihoven.
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Ackoliv Vam bude interpretace spekter detailné vysvétlena pii laboratorni tloze ptisluSnym
vyucujicim, jsou zde pro piipadné samostudium uvedeny dva interpretacni piiklady.
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Obr. 9. Infracervené spektrum kyseliny valerové

Dominantnim znakem spektra na obr. 9 je velmi Siroky absorp¢ni pas okolo 3040 cm™
ptislusejici valen¢ni vibraci skupiny O—H. Tato skupina dle nalezeného vinoétu a znaénému
roz$ifeni pasu muze byt soucasti dimeru karboxylové skupiny nebo intramolekularni
chelatové vodikové vazby. Jelikoz je v obou piipadech pfitomna karbonylova skupina, pas
valenéni vibrace C=0 u 1712 cm™ rozieSeni nepfinasi. Naopak pasy s vlnodty 2741, 2674,
2614 a 2580 cm™ jednozna¢né signalizuji karboxylovou kyselinu, nebot’ tyto pasy jsou
pozorovany v dimerech karboxylovych kyselin a vznikaji vlivem svrchnich a kombinac¢nich
prechodi mezi rovinnou deformaéni vibraci C—-O—H (1415 cm™) a valenéni antisymetrickou
vibraci O—C—C (1282 a 1219 cm™). Vybornym indikatorem dimeru karboxylové kyseliny je
pas 943 cm™ mimorovinné deformaéni vibrace O—-H...O dimeru karboxylové kyseliny. Je
tedy ziejmé, Ze se jednd o vzorek karboxylové kyseliny. Otdzkou je, zda je to kyselina
povahou aromaticka ¢i alifaticka. Vzhledem k absenci charakteristickych pasi aromatiky
v oblasti 3000-3100 a 2000-1600 cm™ se nemiize jedna o aromaticky systém. Naopak
absorp¢ni pasy valen¢nich antisymetrickych a symetrickych vibraci 2962 a 2876 cm’™ skupiny
CHs a 2936 cm™ skupiny CH, zna¢i alifaticky charakter. To je potvrzeno i pfitomnosti pasti
antisymetrické a destnikové deformaéni vibrace skupiny CHs s vinoéty 1468 a 1382 cm™ a
niizkové deformaéni vibrace 1457 cm™ skupiny CH,.

Zavér: Jedna se pravdépodobné o dimer nasycené alifatické karboxylové kyseliny. Vzhledem
k pritomnosti skupin CH, se mtize jednat o kyselinu propanovou ¢i fetézcem del$i analog.

-14-



3 I \r

\, \ | *

%Transmittance

60’
55! f

50+

1714

e

45

2958
—_—
2874 [
2855

40

2924

4000 © a0 3000 ' 2500 ' T o000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Obr. 10. Infracervené spektrum dekanalu

V ptipadé spektra na obr. 10 prokazuji ptitomnost CH, a CHjs skupin absorpéni pasy
jejich valencnich antisymetrickych a symetrickych vibraci s maximy 2958, 2924, 2874,
2855 cm™ a pasy deformagnich vibraci 1466 a 1378 cm™. Je tedy ziejmé, Ze se jedna o
organickou latku s alifatickym skeletem. Intenzivni Gzky pas 1714 cm™ na zakladé Gdajd
Vv interpretacnich tabulkdch muize naleZet karbonylové skupiné C=0O V nenasyceném esteru,
aromatickém esteru, dimeru alifatické ¢i aromatické karboxylové kyseliny, alifatickém
nasyceném ketonu a alifatickém aldehydu. Prvni moznost (nenasycenost) vylou¢ime na
zékladé absence pasu charakteristické vibrace C=C u 1640 cm™ & C=C u 2120 cm™.
Aromaticky systém muzeme vyloucit na zékladé absence charakteristickych past aromatiky
v oblasti 3000-3100 a 2000-1600 cm™. Varianta s karboxylovou kyselinou op&t nepfipada
v ivahu pro chybgjici intenzivni a velmi §iroky pas valenéni vibrace O—H nad 3000 cm™.
Zbyvaji nam tedy pouze dv€é moznosti — alifaticky nasyceny keton nebo alifaticky aldehyd.
Vzhledem k p¥itomnosti pasu 2711 cm™ se mizeme priklonit k aldehydu, nebot’ tento pas je
pravé charakteristicky aldehydovy pas, ktery vznika vlivem interakce (Fermiho rezonanci)
mezi valen¢ni vibraci C—H a svrchnim pfechodem deformaéni vibrace C—H. Fundamentalni
prechod deformacni vibrace C—H neni v tomto spektru rozpoznatelny z diivodu jeho nizké
intenzity a polohy 1390 cm™, kdy je &asto piekryt deformaéni vibraci skupiny CHa. Stejné tak
ve spektru je prekryta deformacni vibrace skupin CH; deformacni vibraci skupiny CH3z u
1466 cm™. Pas 1413 cm™ piislusi nizkové vibraci skupiny CH,, ktera je v t&sné blizkosti
karbonylové skupiny. Vibraci rovného alkanového fetézce nalezi pasy 1147 a 1119 cm™.
Zbylé pasy 950 a 722 cm™ ptislusi mimorovinné vibraci C—H a kyvadlové vibraci minimalné
¢yt skupin CHa.
Zavér: Jedna se pravdépodobné o nasyceny alifaticky aldehyd s minimalné ¢tyfmi skupinami
CH,. V uvahu tedy ptichazi aldehydy od hexanalu vyse.
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Navod laboratorni prace

IDENTIFIKACE ORGANICKYCH SLOUCENIN
INFRACERVENOU SPEKTROSKOPII

kaoly:

1.  Identifikujte pasy jednotlivych funkénich skupin (Ar, -CH,- a -CH-) ve spektru
polystyrenu (obr. 8).

2. Zmgéfte infraervend spektra zadanych organickych vzorkl, a to jednak v kyveté (v
kapilarni vrstve) a jednak ATR technikou.

3. Na zdklad¢ analyzy infracervenych spekter organickych vzork uréete, o jaké typy latek
se jedna, jaké obsahuji funkéni skupiny, pfip. jakou maji strukturu.

Pouzité pristroje a jejich zapojeni do lokalni pocitacové sité

V laboratorni uloze budete vyuzivat jednopaprskové FT-IR spektrometry iS10, iS50,
Nexus 670 a Nexus 6700 od firmy Nicolet. Zatimco spektrometry iS10 a iS50 budou ve
spojeni s Kyvetou pouzity pro transmisni méfeni, zbylé dva spektrometry umoziiuji méfeni na
ATR krystalu. Spektrometry standardn& pracuji v rozsahu vinoéti 4000 az 400 cm™, ale
nékteré znich lze pouzit i pro méfeni v oblasti NIR. Vsechny pfistroje jsou ovladany
prostfednictvim softwaru OMNIC (Omnic E.S.P. nebo Omnic EZ). Pro optimalni funkci
zdroje, interferometru a laseru je pfistroj trvale elektricky napdjen, coz je indikovano
kontrolnimi LED diodami na pfistrojich. Dbejte proto na trvalé pripojeni sit'ové zastrcky!

Na kazdém pocita¢i ovladajicim FTIR spektrometr je vytvofen adresat, do kterého
budete ukladat svd naméfena spektra a ktery je vramci lokdlni sit¢ sdileny s ostatnimi
pocitaci. Je tedy mozné zméfit Si spektrum napiiklad na pfistroji iIS10 a k tomu spektru
pfistupovat z jiného pocitace.

nazev sdileného adresare nazev pocitace s timto adresarem
Spectra-iS50 402-AH02-iS50

Spectra-iS10 402-AH02-iS10

Spectra-ATR1 A402-NIR-1 (naproti spektrometru iS10)
Spectra-ATR2 Nicol (naproti spektrometru iS50)

Pro uspésny pfistup do téchto sdilenych adresait zvolte na pocitaci ,,Sit* (Windows 7) nebo
»Umisténi v siti (Windows XP) a poté kliknéte na nazev pozadovaného pocitace. Po volbé
daného pocitace by se Vam m¢él zobrazit piislusny sdileny adresaf. Pro tisk spekter zvolte
Vv nabidce sitovych tiskaren HP LaserJet 200 Color ¢i HP Color LaserJet 2600n.
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Obsluha FTIR spektrometru

a) spusténi pocitace a ovladaciho softwaru

Zapnéte tladitkem pocitac, vyckejte spuSténi operacniho systému a pomoci
uzivatelského jména ,,student* a hesla ,,student* se piihlaste do lokalni sit¢ Microsoft. Po
kliknuti na ikonu OMNIC se objevi zakladni obrazovka ovladaciho softwaru (obr. 11). Pod
titulem ,,0kna“ je umisténo standardni rozrolovdvaci menu, obsahujici veskeré operace pro
méfeni spekter, jejich zpracovani, ulozeni a tisk. Zékladni operace jsou vSak jednoduseji
spustitelné pomoci fadku ikon, ktery je umistén pod rozrolovavacim menu. Na jednotlivych
ikonach jsou graficky zndzornény a kratce anglicky popsany operace, které se spusti po
jednoduchém kliknuti. Tkona ,,Open* slouzi k otevieni spektrdlniho souboru ulozeného na
disku. Ikona ,,Save“ se naopak pouziva pro ulozeni aktualniho spektra, které¢ je vzdy
zobrazeno cervenou barvou. Kliknutim na ikonu ,,Print“ se otevie nabidka pro tisk daného
spektralniho okna (POZOR! - vytisknuta jsou pak VSECHNA spektra zobrazena v daném
okn¢ a nelze jiz ménit vzhled vytisténé stranky). Pomoci ikony ,,Col Smp* (Collect Sample)
se spusti méfeni spektra vzorku, zatimco ikona ,,Col Bkg* (Collect Background) slouzi pro
zm¢éteni pozadi. Popis funkce dalSich ikon je dostupny v kontextové napoveéde (,,help®).

b) nastaveni parametri méfeni

Nastaveni parametrii méfeni (napf. pocet skent, rozliSeni a rozsah méfeni atp.) se
provadi v zalozkach okna, které¢ se otevie po kliknuti na ikonu oznacenou textem ,,Exp Set*
(Experiment Setup). Nastaveni je mozné ukladat do souborti zvanych experiment. Nazev
aktudlniho experimentu je zobrazen v fddku mezi faddkem rozrolovévacich menu a fadkem
ikon (obr. 11), kde ho Ize i ménit. Pro vase méteni budete pouzivat dva jiz pfedem piipravené
experimenty:

,, Transmitance-LACH1% - pro transmisni m&Feni - v kyvet& (32 skend, rozliseni 4 cm™)
»ATR-LACH1* - pro méfeni ATR technikou (64 skent, rozliSeni 4 Cm'l)

c) méieni spektralniho pozadi

Pfed méfenim spektra pozadi zkontrolujeme, zda v kyvetovém prostoru nebyla
zapomenuta kyveta, vzorek polymerni folie, resp. pfi méfeni ATR technikou, zda povrch
ATR krystalu je suchy a Cisty. Poté klikneme na ikonu oznafenou textem ,,Col Bkg*“ a
potvrdime, Ze je vSe piipraveno pro méfeni spektra pozadi (spektra CO, a H,O ve vzduchu).
Béhem méteni spektra pozadi 1ze na monitoru sledovat pfislusné ,,priabézné*“ jednopaprskové
spektrum a ve spodni ¢asti okna je vidét, kolik skenti z celkového pozadovaného poctu bylo
zméfeno. Po ukonceném méfeni odmitneme pfidani spektra pozadi do okna. Spektrum pozadi
je ale uloZeno v paméti pocitae pro srovnavani s jednopaprskovymi spektry nasledné
métenych vzorkd.
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d) vlastni méieni spektra vzorku

Do kyvetového prostoru vlozime kyvetu s méfenym vzorkem a provedeme orientacni
kontrolu, zda koncentrace roztoku (popf. tloustka vrstvy) byla vhodné zvolena. Pfi spravném
nastaveni softwarovych parametr (bylo zaskrtnuto pouziti ,,preview data collection®) toho
docilime kliknutim na ikonu ,,Col Smp*. Objevi méfici okno, ve kterém se zobrazuje vzdy
pravé zméfené spektrum béhem jednoho skenu a skenovani probihd opakované, ale bez
akumulace. Jestlize spektrum neodpovida pozadavkiim na néj kladenym (napi. piili§ vysoké
¢1 naopak nizké hodnoty transmitance, deformovany tvar past, vyskyt pasi ptredchoziho
vzorku svéd¢ici o Spatn¢ vymyté kyvete), 1ze méfeni pozastavit pred vlastni akumulaci dat.
Pokud chceme spustit vlastni méteni, klikneme na tlacitko ,,Start Collection* (pravy horni
roh), ¢imz se zahaji akumulace piislusného poétu skenii. Po dokon¢eném meéifeni piidame
spektrum do okna pro jeho dalsi zpracovani.

e) zpracovani naméreného spektra a jeho tisk

Bezprostiedné po pridani naméteného spektra do okna toto spektrum ulozime (uloZena
spektra maji ptiponu .spa) do jednoho ztéchto ¢étyf sdilenych adresait (Spectra-iS10,
Spectra-iS50, Spectra-ATR1 nebo Spectra-ATR2). Volba adresafe je dana spektrometrem,
na kterém probé&hlo méfeni. Pokud napiiklad provadime méfeni na pfistroji iS50, spektrum
ulozime do adresare Spectra-iS50. VSechny ¢tyfi sdilené adresare maji stejné umisténi

Mistni disk (C:) - My Documents — ptislusny adresar

V takto ziskaném spektru vzorku lze identifikovat a vlnoftem oznacit vyznamné
absorpéni pasy pomoci funkce ,,Find Peaks®, jeZ je k nalezeni pod polozkou ,,Analyze“ ze
zakladniho listového menu. Pro manipulaci se spektry zobrazenymi v okné slouzi fadka
zobrazend pod spektralnim oknem. V zdkladnim rezimu je ,stisknuta® ikona se Sipkou
(obr. 11) a kurzorova Sipka se volné pohybuje po okné, pokud se naléza v ¢asti okna se
zobrazenymi spektry, pak s jejim pohybem je spojeno zobrazeni hodnot X (vlnocet) a Y
(transmitance, absorbance atp.) viadku pod spektrem. Pokud chceme odeéitat hodnoty
transmitanci (absorbanci) a vlnoctii na aktivnim spektru (zobrazeno Cerven¢), pak je tfeba
Kliknout na ikonu s kurzorovym ktizem. Po kliknuti na ikonu s kurzorovym k¥izem je ticba
kliknout na spektrum, aby se misto Sipky zobrazil kurzorovy kiiz. Pokud chceme pfifazovat
ke spektru textové popisy poloh maxim (minim) pasi, je tfeba kliknout na ikonu oznacenou
»T“. Kroztahovani, resp. zuzovani spektralni oblasti stejné jako k posuvu spektra v okné
slouzi Sipky zobrazené vpravo od ikony ,,T* (obr. 11). Obdobné lze pouzit svislé Cary
zobrazené na zmenSeném obrazku spektra v tomtéz fadku.

f) ukonceni prace s FT-IR spektrometrem a Fidicim pocitacem

Po ukonceni zpracovani spekter v programu OMNIC uzavieme tento program. Pfimo
na pocitaci lze zpracovavat protokol (programy MS Word a MS Excel) a téZ konfrontovat
interpretaci spekter s programem Omnic Interpretation Guide. Po ukonceni prace pocita¢
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nevypinejte do pokynu asistenta, aby nedoslo k poruse pii sdileni souborti a tiskdrny mezi
jednotlivymi pocitaci v siti.

Pracovni postup

1) priprava méfeni a méreni spektra polystyrenu (obvykle provadi asistent)

Dle pokyni uvedenych v oddilu o obsluze pfistroje spustte pocitace a software
OMNIC. Pii meéfeni spektra polystyrenu budete pouzivat transmisni techniku. Zvolte
experiment ,,Default-Transmittance* a zkontrolujte, zda je v kyvetovém prostoru vlozZena
zakladni deska se zédkladnim drzakem. V zdkladnim drzdku miize byt vlozena redukce na
zasunuti dale pouzivanych kapalinovych kyvet. Tuto redukci je tieba ptfed meéfenim
polystyrénové folie vyjmout. Zméite spektrum pozadi, poté vlozte do zdkladniho drzaku
vzorek polystyrénové folie a zméfte jeji spektrum. Spektrum ulozte a vyjméte folii
z kyvetového prostoru.

2) méfeni v kyveté

Kyvety (obr. 12), se kterymi budete pracovat, maji okénka z bromidu draselného
(spektralni propustnost v rozsahu vlno&ti 40 000 — 4500 cm™), tedy materialu, které je velmi
citlivy na vlhkost. Dfive nez s kyvetami za¢nete pracovat, uvédomte si, ze cena jednotlivé
kyvety je n€kolik tisic korun a k jejimu znehodnoceni mize dojit stiiknutim vody od vylevky,
ale také neopatrnym drzenim ve vlhké dlani. Pokud s kyvetami nepracujeme, uchovavame
je vzdy v exsikatoru!!!

Plnéni rozebiratelné kyvety

Po vyjmuti kyvety z exsikatoru ji rozebereme nasledujicim zpisobem. Nejprve
uvolnime a sejmeme vSechny Ctyfi fixaéni matice. Pak opatrné vytahneme horni kovové celo
pres téla Sroubli. Pozor, aby okénko neziistalo ulpéné na zvedaném cele, pri neopatrné
manipulaci hrozi jeho prasknuti! Pak opatrné oddélime od sebe okénka z KBr, horni
okénko opatrné odloZime na suchy filtracni papir. Na dolni okénko, které zlstalo leZet na
dolnim kovovém cele kyvety nakapneme kapatkem dvé az tfi kapky zkoumaného vzorku.
Opatrné piilozime horni okénko, aby kapalina vytvafela rovnomérnou vrstvu bez bublinek
uvnitf. Nasuneme horni kovové celo, které pak velmi opatrné fixujeme rovnomérnym
zaSroubovanim vSech Ctyf matic. Doporucuje se zpocatku stazeni co nejmens$i, abychom
mohli potfebnou tloustku kyvety regulovat dotazenim matek drzaku. Pozor, stazeni musi byt
rovnomérné na vSech Sroubech, protoze okénka jsou kiehka! Matice nikdy nedotahujeme
silou, nikdy nedotahujeme jen jednu matici, ale vZdy dotahujeme vSechny ¢tyii matice
JEMNE a ROVNOMERNE, jinak hrozi prasknuti optickych okének! Pro fixaci kyvety
v kyvetovém prostoru je tfeba pred pfisluSnym méfenim zasunout do zdkladniho drzaku
specialni redukeci.
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Obr. 12. Rozebiratelna KBr kyveta pro transmisni méreni

Cisteni rozebiratelné kyvety

Pted cisténim okének po zméfeni kapildrni vrstvy je tfeba opét kyvetu rozebrat.
Okénka od sebe opatrné oddélime a polozime suchymi stranami na filtraéni papir. Pokud
tékavé latky samy neodtékaji, pak je jemné odsajeme rohem bunicitého tamponu. Na okénko
naképneme pét az Sest kapek chloroformu a opét je odsajeme pomoci tamponu. Tento krok
aspoil dvakrat zopakujeme, pak mizeme pfistoupit k ptiprave kapilarni vrstvy dal§iho vzorku.
Pfi manipulaci s chloroformem, stejné¢ jako se vzorky dbejte na bezpecnost prace. Je
zakazano nasavat chloroform ¢i zkoumané organické latky do pipety ¢i kapatka asty!!!
Pro zachyceni potiebného objemu staci pipetu nebo kapatko do vzorkovnice pouze ponofit.
Veskeré manipulace se vzorky i rozpoustédlem provadéjte v tdhnouci digestofi a po praci si
umyjte ruce mydlem. Veskeré zbytky vzorkli vylévejte do odpadni ldhve k tomu urcené. Je
zakazano vylévat jak vzorky, tak chloroform do vylevky!

3) méfeni s ATR nastavcem

Kromé méfeni v kyveté, umisténé v kyvetovém prostoru tak, Ze vrstvou meétené latky
prochazi IC-zafeni, budete méfit spektra tychz latek reflexni technikou ATR. Méfeni se
provadi na spektrometru s jiz pfipravenym ATR néstavcem. Zvolte experiment nazvany
»MIRacle-student“. Zméite spektrum pozadi se samotnym ATR nastavcem. Poté nakapnéte
dv¢ az tii kapky méfené latky na krystal a krystal pfekryjte nekorodujicim vickem, tak aby se
latka nemohla béhem meéfeni odpafit. Zméite spektrum vzorku a ulozte jej. Poté vatovym
tamponem odsajte kapalinu (nedotykejte se samotného krystalu). Na krystal pak nakapnéte
maximalné dvé kapky acetonu a odsajte jej vatickou tak, aby pouze Spicka vaty se dotkla
krystalu (jemna vata krystal neodfe na rozdil od ndsady). Nakapnuti acetonu, lehké otfeni
vaticCkou a odpafeni zbytku acetonu minimalné trikrat zopakujte, tak aby pii spusténi

»preview” po kliknuti na ikonu ,,Col Smp* nebyly patrné Zadné spektralni rysy ani
predchoziho vzorku (nedostatecné proplachnuti acetonem) ani acetonu (je tfeba vyckat do
uplného odpateni acetonu). Teprve poté lze pfistoupit ke zméteni spektra dalSiho vzorku.
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IDENTIFIKACE ANORGANICKYCH SLOUCENIN
INFRACERVENOU SPEKTROSKOPII

kaoly:

1. Zmeite IC spektrum destilované vody technikou ATR.

2. Zmeite IC spektrum neznamého vzorku vodného roztoku anorganické soli technikou
ATR.

3. Obe¢ spektra preved'te z transmitan¢ni Skaly do absorbancni.

4, Odectete spektrum destilované vody od spektra neznamého vzorku.

5. V takto ziskaném korigovaném spektru vzorku identifikujte a vino¢tem oznacte

vyznamné absorpcni pasy a porovnejte se spektry anorganickych soli s riiznymi
anionty ulozenych v databazi a rozhodnéte jaky anion vzorek obsahuje.

PouZzité pristroje

Jsou stejné jako pii identifikaci organickych latek (viz predchazejici tiloha).
Pracovni postup

1) Vlastni méreni

Pied méfenim ATR spektra destilované vody zkontrolujte, zda na ATR Krystalu nejsou
pfitomny necistoty z méfeni ptedchozich vzorkd (intenzita pasi mezi 3000-2800 cm™
pochazejicich ptedevsim z valen¢nich C-H vibraci alifatickych fetézci musi byt nizka). Je-li
ATR krystal ¢isty a suchy, pak pomoci ,,Col Bkg* akumulujte 64 skent, které poslouzi jako
spektrum pozadi. Takto ziskané spektrum nepiidavejte do okna. Na ATR krystal pipetou
naneste 2-3 kapky destilované vody a opét akumulujte 64 skenti, tentokrat vsak pomoci ,,Col
Smp*. Spektrum destilované vody jiZz zobrazte na monitoru a nasledné jej uloZte do
ptislusného sdileného adresafe. Poté pomoci vaticky Setrné vysuste ATR krystal, pipetou na
néj naneste neznamy anorganicky vzorek (taktéz 2-3 kapky) a dale postupujte stejné jako u
destilované vody. Spektrum vzorku pak rovnéz ulozte. Na zavér pomoci vaticky opatrné
odsajte vzorek z ATR krystalu, naneste na n¢j destilovanou vodu a odsajte ji. Tuto proceduru
opakujte, dokud neni ATR krystal Cisty.

2) Zpracovani a vyhodnoceni spekter

Oteviete si ulozend spektra destilované vody a neznamého vzorku do jednoho
ovladaciho okna. Ob¢ spektra pomoci Ctrl+W vyberte (obé musi zervenat) a funkci
»Process/Absorbance* pieved’te z transmitanc¢ni $kaly do absorbancni. Poté obé spektra
odectéte pomoci funkce ,,Process/Subtract® (po odecteni budou mit pasy kladnou hodnotu).
Vzniklé rozdilové spektrum uloZte pod novym jménem do piisluSného adresafe na pevném
disku. V takto ziskaném korigovaném spektru vzorku identifikujte a vlnoctem oznacte
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vyznamné absorpéni pasy pomoci funkce ,,Analyze/Find Peaks®. K takto upravenému
spektru piidejte pomoci funkce ,,Open* spektra anorganickych soli, ktera jsou pfipravena
Vv adresafi ,Anorganika®, jenz je umistén ve vSech Ctyfech vysSe zminovanych sdilenych
adresarich. Mluvime-li o infracervené spektroskopii anorganickych sloucenin, mame na mysli
predeviim spektralni studie v oblasti cca 1500-700 cm™, ve které Ize sledovat pasy vibraci
anorganickych anionti. Z tohoto divodu spektra soli z knihovny spolu s vasim vzorkem
zobrazte ve spektralnim okné v rozsahu 1500-700 cm™?, porovnejte a postupné pomoci
Ctrl+Del vyluéujte nejhorsi shodu. Touto vylu¢ovaci metodou rozhodnéte, jaky anion vzorek
obsahuje. Spektrum vaseho vzorku a nejvice shodujiciho se aniontu vytisknéte a pfilozte
k laboratornimu protokolu.

ZPRACOVANI VYSLEDKU

V protokolu vedle ¢asti predepsanych laboratornim fadem uved'te:

- tabulku pfifazeni jednotlivych past ve spektru polystyrenu jednotlivym typim vibraci
funkénich skupin obsazenych ve struktufe polystyrenu

- tabulku vIlno¢td maxim absorpénich past z transmisni (kyveta) anebo ATR techniky,
jejich relativnich intenzit a pravdépodobného ptifazeni funkénich skupin pro oba zadané
organické vzorky

- zavéry o struktufe latek vyplyvajicich z vysledki IC spektroskopie organickych latek

- tadné vytisténa IC spektra organickych vzorkd s aplnym popisem (tj. aby jejich obsah byl
srozumitelny nezavisle na textu protokolu)

V pripadé stanoveni i anorganickych vzorki uvedete dale do protokolu:

- vytisténé spektrum anorganického vzorku spolu s nejvice shodujicim se aniontem

VYBER TESTOVYCH OTAZEK

1. Co je infracervené zatreni?

2. Které molekuly absorbuji infracervené zafeni?

3. Co reprezentuje silova konstanta harmonického oscilatoru?

4. Co se stane s molekulou, jestlize absorbuje foton infracerveného zateni?

5. Na ¢em zavisi intenzita absorpcnich past v infracerveném spektru?

6. Co je to: fundamentalni, horky, svrchni ¢i kombinaéni pfechod?

7. Jak je rozdil mezi valenéni a deforma¢ni vibraci?

8. Jaké jsou hlavni ¢asti infraerveného spektrometru s Fourierovou transformaci?
9. Jaka rozpoustédla jsou vhodna pro infracervenou spektroskopii?

10. Jaké informace vyplyvaji z infracerveného spektra?

11. Pro jaké ucely je vhodné vyuzit ATR techniku?

12. Jaké materidly se pouzivaji pro vyrobu optickych prvki (pfedev§im okének kyvet)

ur¢enych pro méteni ve vodnych roztocich?
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13. Z jakého materialu je nejcastéji vyroben ATR Krystal?
14. Jak zavisi penetra¢ni hloubka infracerveného zafeni na vinové délce v ATR technice?

DATABAZE INFRACERVENYCH SPEKTER

SDBS - http://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cqgi-bin/direct frame top.cqi
FDM FTIR and Raman Spectral Libraries - http://www.fdmspectra.com/
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Priloha
Tabulka I. - VInoéty charakteristickych vibraci vybranych funkénich skupin

Pouzité zkratky:
intenzita: s - silna, m - sttedni, w - slaba, v - proménna, br - Siroky pas

vibra¢ni kmity: v - valen¢ni, 8 - deformacni, y - mimorovinny, ® - v&jitovy (angl. wagging),
p - kyvadlovy (angl. rocking), as - antisymetricky, S - symetricky, d - degenerovany,
komb. p. - kombinaéni pasy, R - alkyl, Ar - aryl.

V nasledujici tabulce jsou uvedeny charakteristické pasy jednotlivych typt funkcnich skupin.
Jelikoz se pii pouziti této tabulky predpoklada postup od nejvysSich vinoéti, je tabulka
uspofadana dle vino¢tli vzdy prvniho charakteristického péasu funkéni skupiny. POZOR,
zamyslené pouziti tabulek je jak pro infracervenou, tak i pro Ramanovu spektroskopii, proto

V této iiloze pouZivejte spravny sloupec pro intenzitu — sloupec IC!

VInodet Intenzita pasi , Funkéni y
1 ” Vibrace . Komentar
(cm™) IC Raman skupina
voda — v organickém rozpoustédle
3760-3580 m-s w Vas(H20) H,0 voda v nepolarnim rozpoustédle
3640-3520 | w-m, br | w-m, br vs(H,0) H,O voda v nepolarnim rozpoustédle
1645-1615 w, br w d(H,0) H,O voda v nepolarnim rozpoustédle
krystalova voda
3600-3200 m w, br v(H,0) H,O ve spektrech pevnych latek
1630-1600 m W d(H,0) H,O ve spektrech pevnych latek
alkohol
3670-3580 Vv w v(O-H) . “OH . bez vlivu H-vazeb, uzky pas
izolované
-OH vinocet koncentr. nezavisly, pas Sirsi
3590-3400 v w v(O-H) intramolekularni | nez pro izolované -OH, ale uzsi nez
H-vazba Vv piipad¢ intermolekularnich H-vazeb
-OH , . o 1ArLA
3550-3230 | m-s,br | w,br | v(O-H) | intermolekulami | YYSKYtVpevnych akapalnjch latkdch,
H-vazba vinocet klesa s rostouci koncentraci
_OH vyskyt v pevnych a kapalnych latkach,
3200-2500 | v, br w, br v(O-H) . obvykle $irsi pas, vlnocet koncentracné
chelatovana A
nezavisly
R3C-OH (terc.) | u R3C-OH se jedna o rovinnou Vvibraci
1410-1310 | m-s, br | w-m, br 8(0-H) nebo Ar-OH O-H, u Ar-OH jde o kombinaci def.
(fenal) vibrace O—H a valen¢ni vibrace C-O
R,CH-OH (sek.)
1440-1260 | m-s, br | w-m, br 3(0-H) ¢i RCH,-OH rovinna vibrace O—H
(primarni)
o8(0-H) + kombinace deformaéni vibrace O-H a
1260-1180 > W v(C-0) Ar-OH valen¢ni vibrace C-O
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1210-1100 S m-s v(C-0) R;C-OH
1150-1075 S m-s v(C-0) R,CH-OH Casto multipletni pas
1090-1000 S m-s v(C-0) RCH,-OH charakt. pas pro primarni alkohol
900-800 m S v(C-C-0) RCH,-OH
900-800 m S v(C-C-0) R,CH-OH
800750 m S 3(C-0) R;C-OH
karboxylova kyselina
35803500 w-m W v(O-H) -COOH ostry pas, obvykle pozorovan pouze
monomer V plynné fazi
-COOH
3300-2500 | m,br | w-m,br v(O-H) dimer
_COOH skupina pasi, svrchni a kombina¢ni
2700-2500 m m komb. p. di prechody mezi rovinnou vibraci O—H a
imer o ;
valenéni vibraci C-O
) _ R-COOH nasycena alifaticka kyselina,
1800-1740 S w-m v(C=0) monomer ve ziedénych roztocich ¢i parach
. _ R-COOH nasycena alifaticka kyselina
1740-1700 > wm v(C=0) dimer Raman - 1685-1640 cm™
1710-1660 s w-m v(C=0) Arc'iicr;)e?H Raman - 1710-1625 cm™
B . _ a, p-nenas. alif.
1715-1690 S w-m v(C=0) kys. (dimer)
1440-1395 W W-mn v(C-0) + -C_OOH kombinac¢ni pas \_/alencm a deformacni
8(0-H) dimer vibrace
-COOH
1380-1280 m-s w-m 3(0-H) monomer
-COOH <
1320-1210 m-s W-S v(C-0) dimer nékdy dublet
-COOH
1190-1075 S w v(C-0) monomer
970-875 | m,br | w-m,br | y(O-H) OOn mimorovinné vibrace O-H...O
960-875 m, br W-m y(O-H) "COOH mimorovinna vibrace O-H...O
monomer
primarni amin
3550-3330 w-m w Vas(NH,) -NH, vliv inter H-vazeb mensi nez u OH,
3450-3250 |  w-m w-m vs(NHy) -NH; vlnocet s rostouci koncentraci klesa
3450-3160 | w-m, br | w-m, br v(NH,) -NH, v kondenzovaném stavu jeden pas
1650-1580 | w-m, br | w, br S3(NHy) -NH, ntzkova vibrace
1360-1250 m w-m v(C—N) Ar-NH,
1295-1145 w w-m p(NH,) R-NH, kyvadlova vibrace
1240-1020 | w-m m-s v(C-N) R-NH,
1120-1020 w w-m p(NH,) Ar-NH, kyvadlova vibrace
895-650 m-s, br w, br ®(NH,) -NH, véjifova vibrace
primarni amid
-CO-NH, iy . .
3540-3480 m-s w-m Vas(NH,) . . ve ziedénych nepolarnich roztocich
izolované
3420-3380 m-s w-m vs(NH,)
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-CO-NH;

v pevném stavu nebo v pfitomnosti H-

3375-3320 m-s w-m Vas(NH2) asociované vazeb
3205-3155 m-s W-m vs(NH,)
1690-1650 S w-m v(C=0) -CO-NH, amid |
1650-1590 | w-m w-m S(NHy) -CO-NH, amid I
1420-1400 m m v(C-N) -CO-NH, amid 111
1170-1130 w w p(NH,) -CO-NH, vétSinou nezietelny
750-600 m, br w, br O(NH,) -CO-NH,
600-550 m-s m 3(N-C=0) -CO-NH,
sekundarni amin
3500-3300 w w v(NH) ARr_ll\l\::;IE vliv inter H-vazeb mensi nez u OH,
3450-3400 m W v(NH) Ar-NH-Ar vinocCet s rostouci koncentraci klesa
1580-1490 | w-m w S(NH) -NH- byva skryt Ar pasem 1580 cm™
1360-1250 | m wm | vCaN) | R
1280-1180 m w-m v(Cr—N) Ar-NH-R
1190-1170 m m Vas(C—N-C) R-NH-R
1145-1130 m w-m vs(C—N-C) R-NH-R
750-700 s, br w, br ®(NH) -NH- vé&jifova vibrace
sekundarni amid
3460-3420 | m-s W-mn V(NH) -CO-NH- dublet, pokud je pritomna cis a trans
izolované izomerie
3370-3270 m w-m v(NH) -CO-NH- trans
3180-3140 m w-m v(NH) asociované cis
3100-3070 w - 2x 3(NH) | pomoci H-vazeb trans, svrchni pfechod amidu 11
1700-1630 S W-m v(C=0) -CO-NH- amid |
1570-1510 S W Sd(NH) -CO-NH- amid 1l
1350-1310 w-m S v(C-N) -CO-NH- amid 111, cis
1305-1200 w-m S v(C-N) -CO-NH- amid I, trans
820-780 m-s, br | m-s, br v(NH,) -CO-NH- cis
770-620 m, br w, br 7(NH,) -CO-NH- trans
alkyn
3340-3280 m-s w v(C—H) -C=C-H
u symetrické molekuly v IC spektru
2260-2190 v s v(C=C) _C=C- Y tento pés Cﬁ’ybi P
2150-2100 | w-m m-s v(C=C) -C=C-H
1375-1225 | w-m - o(C-H) -C=C-H
1020-905 W W-m v(C-C=C) H-C=C-C
v piipad¢ osové symetrie molekul
30575 | ms w 8(C-H) “e=CH 2 pisy (130-620 8 700-575 cm)
alken
3095-3070 m m Vas(CHy) -CH=CH,
30302995 m m vs(CH,) -CH=CH,
3030-2995 m m v(C—H) -CH=CH,
3040-3010 m m v(C-H) vnitini dvojnd v. plati pro izolované i konjugované

=CH-
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1985-1970 w - 2x y(C-H) -CH=CH, svrchni prechod 980-955 cm™
1850-1800 w - 2X y(CH,) -CH=CH, svrchni prechod 915-905 cm™
izolované dvojné vazby, v pfipadé
1680-1620 w-m m-s V(C=C) “C=C- symetrické niolekuly}\lf Icpchl;bl'
konjugované dvojné vazby,
1660-1580 | m-s m-s v(C=C) -C=C-C=C- _poloha pdsu klesd se stupném
konjugace, casto dva pasy: slabsi u cca
1650 cm™ a silngjsi u 1605 cm™
1645-1640 | w-m S v(C=C) -C=CH,
1440-1360 m m-s d(CH,) -CH=CH, nlzkova vibrace
1425-1355 w - 3(C-H) R-CH=CH-R' cis
1350-1340 | w-m w d(C—H) RR'>C=CH-R"
1340-1260 Vv w 3(C—H) R-CH=CH-R' trans
1300-1290 w m 3(C—H) -CH=CH,
1295-1200 w m-s p(C-H) R-CH=CH-R' Cis
1180-1010 | w-m m d(CH) -CH=CH,
1010-940 S w v(C-H) -CH=CH,
995-980 m-s w v(C-H) -CH=CH,
980-955 S w 7(C—H) R-CH=CH-R' trans
980-880 w m v(C-H) R-CH=CH-R' cis
915-905 S W 7(CHy) -CH=CH,
850-790 w-m W 7(C—H) RR'>C=CH-R"
730-650 S w v(C-H) R-CH=CH-R' cis
alkan
3060-2950 m-s w-m Vas(CHs) Z-CH,
3045-2900 m-s W-m vas(CH3 Z-CH; o~
2945-2785 | m-s m vs((CHg)) Z-CH, Z: -C=N, -NH;, -NHCO
3045-2965 | w-m m-s vas(CHs) -(C=0)-CH;
3010-2960 | w-m m-s Vas(CHs) -(C=0)-CH;
2970-2840 m m-s vs(CH3) -(C=0)-CH;
3030-2950 | w-m m-s vas(CH3) -O-CH,3
2985-2920 | w-m m-s vas(CH3) -0-CHj,3
2880-2815 m m-s vs(CH3) -0-CHj,3
3000-2965 m-s m-s Vas(CHs) Ar-CH,
2955-2935 m-s m-s vas(CH3) Ar-CH,
2930-2920 m-s m-s vs(CH,) Ar-CH;
2975-2950 m-s m vas(CH3) -CH,4
zggg:zgég mrT_]S 2:2 \:Zs((g:__" 32)) :ggz vInoget roste s elektronegativnim
2870-2840 m m-s vs(CH,) -CH, substituentem
2890-2880 W m v(CH) >CH-
-CH,-(C)- nuzkova vibrace CH,, mize se
1480-1440 m w-m 5(CHy) -CH;-EO;- piekryvat s pasem Arznebo -CHs
1475-1435 m m 84(CHs) gﬂ;ggg mozny piekryv s pasem Ar nebo -CH,-
CH;-(C=0)-C- » .
14501390 | m-s w 84(CHs) CHj-ngog-O- Vinoget plati i pro CH-(S=0)-C-
CH;-N<
1450-1405 | m-s m 8(CH,) -CH,-X X: A(C=0)-, -COOR, -C=C-,

-C=C-, -Ar, -C=N, -NO,, -CI, -Br
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1390-1345

m-s

w-m

8s(CHs)

CHs-(C)-
CH;-(0)-

pokud jsou dvé ¢i tii CH3 skupiny
pfipojeny na stejny uhlikovy atom
dochazi k rezonanci — dublet

v pfipadé vyskytu dubletu, jehoz obé¢ slozky jsou zhruba stejn€ intenzivni, je ve struktuie latky pfitomno
rozvétveni >C(CHjs),; V piipadé dubletu, jehoz slozka o niz§im vInoctu je zhruba 2x intenzivnéjsi, je ve
struktufe latky pfitomna skupina -C(CHz)s. Pokud ve spektru je pouze singlet, je tim potvrzena piitomnost
skupiny CHs-(C)- ¢i CH;-(0)- a zaroven vylouc¢eno mozné vyse uvedené rozvétveni.

1385-1330 | m-s w-m 8s(CH5) gﬂ;gg;ggg
1370-1310 m W-m 3s(CH,) CH;-N<
1360-1320 W W 3(C-H) -C-H, nasyc.
1340-1300 W 35(CH,) CH,-(S=0)-C-
v IC spektru nepozorovano
1305-1295 ) m 8(CHy) “(CHz)n- n> ; intenzitg roste s n
1255-1245 m m v(C-C) -C(CH,)3
1225-1165 m m v(C-C) -C(CHy);
1175-1165 m W v(C-C) -CH(CHj3),
1150-1130 Vv w skeletalni -CH(CH,),
1175-1120 m m v(C-C-C) -(CH,),- dublet
1020-980 w-m m-s skeletalni -C(CHs)3
930-925 m m skeletalni -C(CHs)3
840-790 W m skeletalni -CH(CHj3),
785-750 w-m W p(CH,) -CH,-CH,- X # 2
785-770 w-m - p(CH,) -CH,-
745-735 w-m w p(CH,) -(CH,),- n=2
735-725 w-m W p(CHy) -(CH,),- n=3
725-720 w-m W p(CH,) -(CH,),- n>3
aromat
n¢kolik past (max. 5), pocet klesa
3105-3000 m m-s v(CH) Ar s ristem substituce jadra,
pro Ar-NO, okolo 3100 cm™
2000-1650 W liosr\r/lg}rllﬁfgl Ar skupina 2-6 pétsﬁ, chEri[l_literistick}'/ tvar
Y(CH) pro typ substituce
obvykle 1600 cm™, v piipadé molekul
1625-1590 Vv m-s v(C=C) Ar se sttedovou symetrii tento pas v IC
chybi
intenzivni pii konjugaci, v ptipadé
1590-1575 \ m v(C=C) Ar alkylovych substituentd se pas jevi
jako raménko na pasu 1600 cm™
15251470 v w v(C=C) Ar obvykle 1490 cm™
1470-1430 v w v(C=C) Ar
820-720 S w y(CH) 5H Ar monosubstituce
710-670 S w ﬁgg; Ar monosubstituce
790-720 S w y(CH) 4H Ar 1,2-disubstituce
960-900 m w y(CH) 1H Ar 1,3-disubstituce
880-830 m w y(CH) 3H Ar 1,3-disubstituce
820-765 m-s W y(CH) 3H Ar 1,3-disubstituce
710-680 S w &gg; Ar 1,3-disubstituce
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860-780 w y(CH) 2H Ar 1,4-substituce
830-760 w v(CH) 3H Ar 1,2,3-trisubstituce
740-685 w y(CH) 3H Ar 1,2,3-trisubstituce
940-885 m-s w v(CH) 1H Ar 1,2,4-trisubstituce
860-840 m-s w y(CH) 2H Ar 1,2,4-trisubstituce
780-760 S w v(CH) 2H Ar 1,2,4-trisubstituce
865-810 m-s w v(CH) 1H Ar 1,3,5-trisubstituce
CH) ) .
730-660 | m-s w v Ar 1,3,5-trisubstituce
¥(CC)
860-780 S w v(CH) 2H Ar 1,2,3,4-tetrasubstituce
870-860 S w v(CH) 1H Ar 1,2,4,5-tetrasubstituce
850-840 S w v(CH) 1H Ar 1,2,3,5-tetrasubstituce
900-860 m-s w y(CH) 1H Ar pentasubstituce
okolo 670 S - y(CH) 6H Ar benzen
aldehyd
3470-3320 w - 2x v(C=0) >C=0 1. svrchni prechod C=0
2900-2800 w-m w v(C-H) -CHO oba pasy vznikaji interakci valen¢ni
-CHO vibrace C—H a svrchniho pfechodu def.
2745-2650 | w-m w-m V(C-H) obvykle 2720 | vibrace 8(C-H) - (Fermiho rezonance)
1740-1720 w-m v(C=0) R-CHO nasyceny alifaticky aldehyd
1705-1685 w-m v(C=0) o,B-nenas. ald. nenasyceny alifaticky aldehyd
1715-1685 v v(C=0) Ar-CHO
svrchni pfechod této vibrace je ve
1450-1325 | m-s m-s p(C-H) CHO Fermiho rezonanci s v(C-H)
975-780 | w-m 5(C-H) -CHO
thiol
2600-2520 W v(S-H) -SH
750-585 w v(C-S) -C-SH
oxid uhliéity - plyn
okolo 2350 S v(CO,) CO, obvykle dublet 2360 a 2335 cm™
670 W 3(COy) CO,
isokyanat
23002250 S W vas(NCO) -N=C=0
1460-1340 | w-m s vas(NCO) -N=C=0
nitril
2260-2200 v S v(C=N) -C=N velmi uzky pas (kyanidova jehla)
anhydrid karboxylové kyselin
) _ -CO-0O-CO- separace obou karbonylovych past je
1850-1800 | s WM vae(C=0) | hifatickd kys. obvykle 60 cm'®
1790-1740 w-m v4(C=0)
1830-1780 w-m v(C=0) -CO-0-CO- aromaticka kys.
ester
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~ 3450 w - 2x v(C=0) >C=0 1. svrchni ptechod C=0
1800-1750 S w-m v(C=0) fenyl ester mize byt i vinyl ester
1750-1720 S w-m v(C=0) -CO-0O- nasyceny ester
1740-1705 S w-m v(C=0) -CO-O- a,B-nenasyceny ester
1730-1705 S w-m v(C=0) Ar-CO-O-R aromaticky ester
1730-1715 S W-m v(C=0) H-CO-O-R
1310-1250 s m-s vas(C-0-C) -CO-O- o,,B-nenasyceny ester
1310-1250 S m-s | v4(C-O-C) | Ar-CO-O-R $irsi neZ u ketont
1275-1185 S m-s vas(C-0-C) R-CO-O-R' nasyc., obvykle $ir§i nez u ketond
1200-1130 S w vs(C-0-C) -CO-O- o,B-nenasyceny ester
1215-1180 S m-s vas(C-0-C) H-CO-O-R
1160-1050 S W vs(C-0-C) R-CO-O-R' nasyceny
1150-1100 S w vs(C-0-C) Ar-CO-O-R
keton
3500-3260 w - 2x v(C=0) >C=0 1. svrchni pfechod C=0
1745-1705 S m v(C=0) R-CO-R' nasyc. keton nebo cyklicky keton
Ar-CO- nebo
1705-1650 S W-m v(C=0) o B-nenas.keton
1325-1175 m-s wW-m v(CC) R-CO-R'
okolo 1300 m m v(CCC) Ar-CO-Ar(-R)
1225-1075 S m V(CaC) Ar-CO-
okolo 1100 | w-m W-m vas(CCC) R-CO-R' pii delsich fetézcich nékolik past
karboxvlat
1695-1540 S W vas(COO) -COO
1440-1335 | m-s,br | m-s, br vs(COO) -COO obvykle 2 az 3 pasy
terciarni amid
1670-1630 S m v(C=0) -CO-N< stejny vlnocet v pevn. i kapal. stavu
870-700 w S vas(C—N-C) -CO-N<C
620-570 S m 3(N-C=0) -CO-N<C
nitrosloucenina
1570-1485 w-m vas(NO,) -NO,
1385-1315 S vs(NOy) - NO,
1180-850 m-s v(C-N) -C-NO;
terciarni amin
1240-1030 m m-s Vv(C-N) RsN dublet
1380-1265 m-s w-m v(C-N) tert. arom. amin Ar-NR,, Ar,N-R, ArsN
ether
1155-1060 S w vas(C—0-C) R-O-R' saturovany alifaticky ether
1140-900 S S vs(C-0-C) R-O-R' saturovany alifaticky ether
1270-1230 S w vas(=C-0) Ar-O-
1310-1210 S W vas(C-0-C) Ar-O-R
1120-1020 S S vs(C-0-C) Ar-O-R

-31-




