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ol (laboratorium) Chemicany

INSTRUKCJA

do ¢wiczenia
Identyfikacja ropopochodnych zanieczyszczen ziemi
metoda spektroskopii w podczerwieni

I. Czes¢ teoretyczna, wstep do metody

Spektroskopia w podczerwieni

Podczerwien to zakres promieniowania o dtugosci fal od 780 nm (umowny koniec zakresu
widzialnego) do 1 mm (umowny poczatek zakresu mikrofalowego). W praktyce najwigksze
zastosowanie ma spektroskopia w §rodkowej podczerwieni (MIR) od 2,5 pm do 25 um, czyli
od 4000 cm™ do 400 cm™; daleka podczerwien-FIR (400-30 cm®). Materia moze oddziatywa¢é
Z promieniowaniem poprzez absorpcje i emisje. Procesy te polegaja na pochtonigciu lub
wyemitowaniu fotonu przez czastke materii. W obu tych procesach energia fotonu odpowiada
roéznicy energii pomiedzy stanami poczatkowym i koncowym czasteczki, przy czym
w przypadku absorpcji stan koncowy jest stanem o energii wigkszej od stanu poczatkowego
o energi¢ zaabsorbowanego fotonu, a w przypadku emisji stan kohcowy ma energi¢ nizsza niz
stan poczatkowy o warto$¢ rdwng energii wyemitowanego fotonu.

W spektroskopii IR naswietla si¢ probke promieniowaniem z zakresu podczerwieni. Jezeli
energia promieniowania odpowiada rdznicy energii pomigdzy stanem podstawowym a stanem
wzbudzonym czasteczki, foton ulega absorpcji, a czasteczka przechodzi w stan wzbudzony.
Te roznice energii mierzy si¢ w spektroskopii w podczerwieni, poprzez rejestracje spadku
energii wigzki przechodzacej przez probke.

Nie wszystkie przejscia sa jednak aktywne i posiadajg mierzalng intensywno$¢. Przejscia
aktywne, inaczej zwane w spektroskopii przejsciami dozwolonymi muszg spetnia¢ pewne
kryteria okreslane jako reguly wyboru. W podczerwieni aktywne s3 tylko przejscia
czasteczek polarnych, obdarzonych niezerowym momentem dipolowym. Mdwigc bardziej
precyzyjnie W czasteczce wzbudzane moga by¢ tylko te drgania, ktére zmieniaja moment

dipolowy czasteczki (Rysunek 1).
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Rysunek 1. A: Oscylator harmoniczny i anharmoniczny (reguty wyboru) oraz B: model

zmieniajgcego si¢ momentu dipolowego w czasteczce dwuatomowej heterojadroweyj.

Znajac budowe przestrzenng czasteczki jesteSmy w stanie okre$li¢ teoretycznie ile jest

obecnych pasm na widmie IR, na co wskazuja obliczone oscylacyjne stopnie swobody. Dla

czasteczki liniowej liczone wedtug wzoru 3N-5 a dla czasteczki nieliniowej: 3N-6, gdzie N

to liczba atoméw w czasteczce (Rysunek 2).
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Rysunek 2. Widmo IR czasteczki nieliniowej: formaldehydu (HCOH).



Spektroskopia w podczerwieni oOraz Ramana s3 metodami komplementarnymi
umozliwiajacymi badanie drgan czasteczek zwigzkow chemicznych. Dostarczajg informacji
na temat budowy chemicznej zwiazkdéw poprzez identyfikacj¢ grup funkcyjnych i analize
widm na podstawie biblioteki widm badz tablic korelacyjnych. Tabela 1 zawiera liczby

falowe charakterystycznej absorpcji kilku czesto wystepujacych grup funkcyjnych.

Tabela 1. Wybrane charakterystyczne typy drgan wigzan wraz z przypisaniem potozen pasm.

Wiazanie Typ drgania Polozenie [cm™]
O-H wody rozciggajace (v) 3760
O-H alkoholi i fenoli rozciagajace 3650-3200
O-H kwasow rozciagajace 3650-2500
karboksylowych
N-H rozciagajace 3500-3300
C-H winylowe i arylowe rozciagajace 3100-3010
C-H alifatyczne rozciagajace 2970-2850
C=0 rozciagajace 1760-1690
C=N rozciagajace 1750-1500
C=C alkenow rozciagajace 1680-1610
N-H deformacyjne w 1650-1550
plaszczyznie(8)/zginajace
C=C arylowe rozciagajace 1600-1500
C-C alifatyczne rozciagajace 1500-600
C-H alifatyczne deformacyjne 1370-1340
C-N rozciagajace 1360-1180
C-O rozciagajace 1300-1050
C-H arylowe deformacyjne poza 900-690
plaszczyzne (y)
C-C pierscief torsja pierscienia (1)

Techniki pomiarowe

Techniki pomiarowe mozna zasadniczo podzieli¢ na techniki transmisyjne i refleksyjne.

W technikach transmisyjnych mierzone jest widmo oscylacyjne poprzez pomiar
intensywnos$ci promieniowania po przejsciu przez probke. Spadek intensywnosci wigzki
padajacej $wiadczy o absorpcji promieniowania przez probke (Rysunek 3). Ze wzgledu
na malg przezroczysto$¢ materiatow w zakresie sredniej podczerwieni, stosowanie tej metody
wymaga pewnego wysitku przy przygotowaniu probek. Pomiary widm transmisyjnych gazow
1 cieczy wykonuje si¢ przy uzyciu kuwet z okienkami wykonanymi z materiatow
przezroczystych dla podczerwieni (KBr, NaCl). Widma cial stalych mozna mierzy¢

w pastylkach wykonanych z halogenkéw litowcow (np. KBr dla zakresu S$redniej



podczerwieni), w zawiesinie w Nujolu (ciektej parafinie) dla zakresu FIR, badz na ptytkach
krzemowych (Rysunek 4). Jesli badany obiekt jest dostatecznie cienki i promieniowanie moze
przej$¢ przez probke ich widma transmisyjne mozna mierzy¢ bezposrednio. W technikach
transmisyjnych miarg absorpcji promieniowania o okre$lonej liczbie falowej (V) przez
probke moze by¢ transmitancja (T(V)) lub absorbancja A(V), ktore zdefiniowane sa
zapomocg réwnan (1) i(2). Absorbancja jest wielkoscia praktyczna, gdyz moze by¢
wykorzystana do ilosciowego opisu absorpcji — jej wielko$¢ jest wprost proporcjonalna

do ilosci absorbujacych czasteczek zgodnie z prawem Bouguera-Lamberta-Beera.
~
T(V)=-— (1)
A(V)=log II—O =—logT (2)

gdzie: lp — intensywno$¢ wigzki padajgcej na probke, I — intensywno$¢ wigzki po przejéciu przez probke.

T 1 <7
T
a B
n 0.8F
s
m I
i 0.6
t I
a i
n 0.4r
c i
i I
a 0.2r-
%
3000 2000 1000
Al (f\
b |
s |
o / H
ro i
2 | \‘ | I f\ F \
, M ! f\ M
N ‘H T
c. i \Jmﬂ M\ ny
Y ol ( !
] U U\J \x \u\\ \ \ }
a Yo NJU\V\ J A W) \UJ ‘\A |
MWMW’WMW’

Liczba falowa [cm™]
Rysunek 3. Widmo FT-IR transmisyjne (gora) oraz FT-ATR (d6t) kofeiny.



Rysunek 4. Akcesoria stosowane do przygotowania probki technikg pastylki KBr (po lewej)
oraz celka z okienkami spektroskopowymi do pomiaru widm cieczy (po prawej).

Techniki refleksyjne pozwalaja otrzyma¢ widma w podczerwieni poprzez pomiar
promieniowania odbitego od probki. Do pomiaru promieniowania odbitego stuzg rozmaite
uktady optyczne stosowane w przystawkach do spektrometrow. Najbardziej typowe uktady
wykorzystuja odbicie catkowite (zwierciadlane), wielokrotne odbicie ostabione (ang.
Attenuated Total Reflectance, ATR) (Rysunek 5) lub rozproszone od niejednorodnych

powierzchni (ang. Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transformed Spectroscopy, DRIFT).
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Rysunek 5. Technika ATR.

Metoda ATR wykorzystuje zjawisko catkowitego wewnetrznego odbicia $wiatla.
W zjawisku tym wigzka $wiatla jest wprowadzana do przezroczystego dla podczerwieni
materialtu 0 duzym wspotczynniku zalamania S$wiatla (np. diamentu) i pada na jego
wewnetrzng powierzchnie. Do zewnetrznej strony tej powierzchni w miejscu odbicia
przycisnigta jest badana probka. Promieniowanie ulega zjawisku catkowitego wewngtrznego
odbicia i nie wydostaje si¢ z osrodka, w ktérym si¢ poruszato, ale jego energia moze zostaé
zaabsorbowana przez probke znajdujaca si¢ po drugiej stronie. Nastepnie wigzka Swiatla
wyprowadzana jest z o$rodka, w ktorym nastgpito catkowite wewnetrzne odbicie i mozliwe
jest zmierzenie jej intensywnos$ci oraz pomiar widma w podczerwieni. Warunkiem wykonania
widma ATR jest dobry kontakt badanej probki z powierzchnig krysztatu oraz odpowiednia

wartos¢ wspotczynnika zatamania $wiatta (musi by¢ wyzszy od wspdlczynnika probki).



Spektrometry IR

Ze wzgledu na zasade dziatania, spektrometry IR mozna podzieli¢ na spektrometry
dyspersyjne i spektrometry FT-IR, czyli spektrometry IR z transformacjg Fouriera
(Rysunek 6). Ich podstawowa zaleta w poréwnaniu do spektrometrow dyspersyjnych jest
krotszy czas pomiaru. W spektrometrach dyspersyjnych probka jest naswietlana prawie
monochromatycznym promieniowaniem. Przy rozdzielczosci 4 cm™ czas rejestracji jednego
widma wynosi kilka minut a przy rozdzielczosci 1 cm™ wydtuzal siec do kilkudziesieciu
minut. W przypadku spektrometru FT-IR, probka jest na§wietlana promieniowaniem z catego
zakresu jednoczes$nie, dlatego mniej energii jest tracone pomiedzy zrodlem a detektorem.
Dzigki temu rejestrowanie widm z wykorzystaniem spektrometréw FT-IR jest o wiele szybsze

a czuto$¢ pomiaru znacznie wyzsza.

Rysunek 6. Budowa spektrometru FT-IR.

[1. Pomiary:

Widmo w podczerwieni uzyskuje sie przewazmie mierzqc jak probka absorbuje
promieniowanie podczerwone, ktore przez nig przechodzi. W przypadku probek
zanieczyszczonej  ziemi, pomiar taki dawalby widmo bedgce zlozemiem widma
zanieczyszczenia i widma ziemi. Widmo ziemi, jako bardziej intensywne (w probce jest wigcej
ziemi niz zanieczyszczenia), nakrywatoby znacznie widmo zanieczyszczenia, utrudniajgc jego
uzyskanie. Z powyzszych powodow, w C¢wiczeniu zostanie uzyta specjalna technika
pomiarowa, zwana metodq ostabionego catkowitego wewnetrznego odbicia, w skrocie ATR
(ang. Attenuated Total Reflectance), w ktorej promieniowanie podczerwone wnika jedynie
W cienkq (kilka mikronow), powierzchniowq warstwe probki i tam jest czesciowo



absorbowane. Przyjmujgc, Ze ropopochodne zanieczyszczenia "oblepiajq" czgstki ziemi,
metoda ATR daje prawie czyste widma tychze zanieczyszczen.

1. Zamontowac w spektrometrze do podczerwieni przystawke ATR.

2. Przeczysci¢ metanolem wbudowany w przystawke ATR krysztat diamentu oraz
koncowke elementu dociskajacego.

3. Uruchomi¢ program OPUS, kontrolujacy prac¢ spektrometru.
4. Nacisna¢ ikone Advanced Data collection (zielona probowka ze strzatkq).

5. Zaladowac procedure pomiaru widma metodg ATR. W oknie Measurement, zaktadce
Basic nacisng¢ Load i wybra¢ plik 02 MIR ATR.xpm.

6. Pozostajac w zaktadce Basic, wpisac:
a. nazwe mierzonej probki — Sample description,
b. sposdb pomiaru — Sample form.

7. W zakladce Advanced ustawi¢ parametry pomiaru:
a. rozdzielczo$¢ spektralng aparatu — Resolution (przewaznie 4 cm™),
b. liczbe pomiaréw do usrednienia — Sample scan time oraz Background scan
time (liczby musza takie same),
c. zakres pomiaru — Save data from ... to ...,
d. rodzaj widma — Result spectrum (wybra¢ ATR Spectrum).

8. Odpompowa¢ komore pomiarowa spektrometru (lub caty spektrometr) naciskajac
w zaktadce Basic Evacuate Sample Compartment.

9. Zmierzy¢ tto spektralne naciskajac Background Single Chanel.

10. Po skonczonym pomiarze tta zapowietrzy¢ komore pomiarowa naciskajac
Vent Sample Compartment.

11. Natozy¢ niewielka porcjg badanej probki na krysztal diamentu tak, aby catkowicie
pokry¢ jego powierzchni¢. Docisna¢ probke do krysztatu diamentu (OSTROZNIEY!).

12. Zanotowa¢ w sprawozdaniu nazwe probki zanieczyszczonej ziemi.
13. Odpompowac¢ komore pomiarowa spektrometru — Evacuate Sample Compartment.
14. Zmierzy¢ widmo probki naciskajac w zaktadce Basic — Sample Single Chanel.

15. Po skonczonym pomiarze zapowietrzy¢ komore pomiarowg naciskajac

Vent Sample Compartment i usungé¢ probke z przystawki ATR. Przeczyscic¢

krysztal diamentu i element dociskowy benzyna (oleje) lub metanolem (ptyny

eksploatacyjne).
I1. Analiza wynikéw pomiarow:

Ustalenie rodzaju zanieczyszczenia polega na wyszukaniu w bibliotece widm, widma
najbardziej podobnego do zmierzonego. Ostateczne rozstrzygnigcie uzyskuje sie poprzez
wizualne porownanie widma probki z widmem, lub kilkoma widmami znalezionymi w
bibliotece.

1. W programie OPUS, w opcji Evaluate wybra¢ Spectrum Search.

2. W oknie Spectrum Search:

a. sprawdzi¢ czy pod Files to search jest wpisane zmierzone widmo probki, jesli
brak widma lub jest inne widmo, to usungc¢ istniejagce widmo, a nastepnie w to
miejsce przeciagnaé z okna OPUS Browser ikong¢ z widmem analizowanej
probki,

b. otworzy¢ zaktadke Select Libraries i wybra¢ plik ANALITYKA.S01,

c. nacisng¢ Search Library.



3. Po zakonczeniu poszukiwan pojawi si¢ okno z wynikami (Search Results), podzielone
na trzy obszary:
a. nadole jest lista znalezionych substancji, utozona wedtug zgodnos$ci ich
widm z widmem probki (liczbowo wyrazone jest to w kolumnie Hit Quality),
b. w cz¢sci srodkowej widmo probki jest porownane z widmem znalezionym,
najbardziej podobnym. Ostatnie widmo mozna zmieni¢ zaznaczajac na dole,
z lewej strony inne widmo znalezione,
c. w gornej czesci sg blizsze informacje o substancji dajacej aktualnie
zaznaczone widmo znalezione.
4. Pordéwnac¢ widmo probki z kilkoma najbardziej podobnymi widmami znalezionymi
I wybra¢ te o najlepszej zgodnosci potozen i wzglednych intensywno$ci pasm.
5. Wpisa¢ do sprawozdania nazwe znalezionego zanieczyszczenia ziemi.
6. Zamkna¢ okno Search Results.

7. Na zmierzonym widmie zaznaczy¢ polozenia najbardziej intensywnych pasm. W tym
celu nalezy nacisng¢ prawy przycisk myszki i wybra¢ Single Peak Pick. Strzatke
kursora ustawi¢ na koncu wybranego pasma i nacisna¢ lewy przycisk myszki. Na
ekranie pojawi si¢ polozenie pasma w cm 2.

8. Wydrukowa¢ widmo probki wybierajac z menu gtdéwnego opcje Print a nastgpnie
Print Spectra. W oknie Print Spectra:

a. wyczysci¢ okienko pod File(s) to print a nastepnie przeciggna¢ do niego
z OPUS Browser ikong z widmem (TR) oraz ikong¢ z potozeniami pasm
(PEAKYS),

b. sprawdzi¢ wyglad wydruku widma naciskajac Print Preview,

c. sprawdzi¢ w zaktadce Options czy jest wybrana drukarka (Printer),

d. wydrukowa¢ widmo naciskajac Print.

9. Do zamieszczonej w sprawozdaniu tabeli wpisa¢ potozenia pasm wydrukowane na
widmie oraz podac ich przyblizone intensywnosci, dzielgc je na trzy kategorie: s —
silne, m — érednio intensywne, w — stabe.

10. Podac¢ przyblizony opis drgan zwigzanych z wymienionymi w tabeli pasmami,
korzystajac z dostepnych w literaturze tabel tzw. drgan charakterystycznych.
Widmo dolaczyé¢ do sprawozdania.

Zagadnienia do kolokwium:

1. Prawa absorpcji stosowane w spektroskopii molekularnej.

2. Zasada powstawania widm oscylacyjnych. Model oscylatora harmonicznego
i anharmonicznego.

3. Reguty wyboru w spektroskopii IR.

4. Budowa (z funkcjg elementéw budowy: interferometr, zrodto promieniowania, detektor
itp.) i zasada dziatania spektrometru FT-IR.

5. Charakterystyczne typy drgan w widmach podczerwieni: jakie znamy i 0 czym nam
mowig?
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1. Wstep teoretyczny

2. Krotki opis przebiegu ¢wiczenia (metoda pomiaru, sposob ustalenia rodzaju zanieczyszczenia,
obrobka uzyskanego widma i jego interpretacja)

......................................................................................
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....................................................................................
......................................................................................
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3. Interpretacja wynikow
Nazwa probki zanieczyszczonej ziemi ...........ovviiiiiiiiiiiiiiiie...
WYyKryte zanieCzySZCZENIe ZIBMI: o .. uv ettt et e e eeneenneennnennn

Interpretacja widma (widmo powinno by¢ zataczone do sprawozdania)

Polozenie pasma Intensywnos$¢ wzgledna | Przypisane drganie
[liczba falowa - cm™] | pasma

(s — silne; m — $rednie;
W — stabe)




Opis stowny (przyklad sformulowan):

“Pasma W zakresie 2923 — 3069 cm™ pochodzq od drgar rozciggajgcych v C — H,
wystepujgcych w zwigzkach aromatycznych, do ktorych zaliczana jest pirydyna i jej pochodne.
Kolejne pasma z zakresu 1351 — 1716 cm™ pochodzq od drgania rozciggajgcego v C — C,
ktore znajduje si¢ w pierscieniu 2-etylopirydyny. Ostatnim pasmem, ktorego obecnos¢ na
widmie wynika z aromatycznego charakteru pierscienia pirydyny jest rozciggajgce drganie
wigzania N — C (1261 — 1380 cm™), natomiast drgania deformacyjne w obrebie pierscienia
pirydyny, tzw. torsje (7 Rring) obserwowane sq ponizej 1000 cm™. Charakterystyczne silne
pasmo przy 1730 cm? zostato przypisane drganiom rozciggajgcym C=0 w grupie
karboksylowej obecnej w zwigzku. Na obu widmach sq widoczne pasma od drgan zginajgcych
C —H w plaszczyinie () oraz poza plaszezyzng (y). Drgania zginajgce w obrebie pierscienia
generujq w widmie IR pasma Sredniej intensywnosci przy 1054 cm™ i 1022 cm?...”

4. \Wnioski



