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1. CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studentéw z podstawowymi informacjami dotyczacymi
zastosowania spektroskopii Ramana w analizie jako$ciowej i ilociowej. Cwiczenie pozwoli
udowodni¢, iz spektroskopia Ramana jest narzedziem umozliwiajacym jednoznaczng
identyfikacj¢ zwigzkow organicznych w oparciu o widmo oscylacyjne, szczeg6lnie w zakresie
fingerprint, a wprost proporcjonalna relacja migdzy intensywnoS$cig pasma a stezeniem analitu
umozliwia uzyskanie informacji o stgzeniu zwigzku badanego w probce. Po wykonaniu
¢wiczenia student bedzie umial rozrozni¢ widma ramanowskie roznych klas zwigzkow
organicznych i poprawnie przypisa¢ drgania charakterystyczne w poszczegdlnych grupach
funkcyjnych bedacych sktadowymi substancji organicznych.

2. WPROWADZENIE

Mechanizm rozpraszania ramanowskiego mozna wyjasni¢ w oparciu o teori¢ polaryzowalnosci
Placzka. Zgodnie z tg teorig, czgsteczka jest zbiorem tadunkow elektrycznych zaréwno
dodatnich jak i ujemnych. No$nikami fadunkéw dodatnich sg zreby atomowe, za$ nosnikami
tadunkéw ujemnych sg elektrony walencyjne. Kiedy sktadowa elektryczna promieniowania
elektomagnetycznego oddziatuje z nimi, indukuje w molekule moment dipolowy pind, ktory
proporcjonalny jest do natezenia E skladowej elektrycznej pola elektromagnetycznego, gdzie
wspolczynnikiem proporcjonalnosci jest polaryzowalno$¢ molekuty a.

Hind =akE

Zmiana natezenia sktadowej elektrycznej promieniowania nast¢gpuje w sposob periodyczny
jako funkcja czasu t

E = Eycos2mvot

Gdzie Eo to amplituda natezenia E, natomiast vo jest czgstoscig promieniowania. Indukowany
moment dipolowy drga z czgstoscia vo

Wina = aEycos2mvot

Kazdy dipol, ktory drga staje si¢ zrodtem promieniowania o intensywno$ci I, ktora
proporcjonalna jest do kwadratu jego amplitudy Ming oraz do czwartej potggi czestosci jego
drgania
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Amplituda indukowanego momentu M;,; = aE, oraz czasteczka jako drgajacy dipol sg
zrodlem promieniowania, ktére wysylane jest we wszystkich kierunkach, za$ jego
intensywnos$¢ wyraza si¢

22,4

Zjawisko to nazywane jest rozpraszaniem promieniowania, a promieniowanie rozproszone ma
czesto$¢ vo, ktora jest taka sama jak czesto$¢ promieniowania padajacego. Taki typ
rozpraszania nazwany zostat rozpraszaniem Rayleigha.

Polaryzowalno$¢ to potencjalna zdolnos¢ przemieszczania si¢ elektronow wzgledem jader w
polu elektrycznym. Podczas drgania normalnego, ktére powoduje periodyczne zmiany
struktury szkieletu zrgbow atomowych moze takze nastapi¢ periodyczna zmiana silty wigzania
elektronow w czasteczce, tak wigc polaryzowalno$§¢ moze sta¢ si¢ funkcja wspotrzednej
normalnej drgania

a=f(q)

Po rozwinigciu w szereg Maclaurina oraz zalozeniu, ze wychylenie g jest bliskie zera
otrzymuje si¢
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W powyzszym wzorze v to czgsto§¢ drgania normalnego, a Q to jego amplituda.
W zaleznosci tej wynika, ze polaryzowalno$¢ zmienia si¢ z czgsto$cig drgania normalnego.

Dzieje si¢ tak tylko wtedy, gdy (Z—Z)o nie jest rowne zero. Otrzymuje si¢ wtedy:
Windg = aEOCOSvaOH(Z—Z)O Q Eycos(2myy t) cos(2mvt)
Po zastosowaniu do powyzszego rOwnania wzoru trygonometrycznego:
1 1
cosacosf = Ecos(a -B)+ Ecos(a + )
otrzymuje si¢
1/da 1/da
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Drgajacy moment dipolowy moze by¢ Zrédlem promieniowania rozproszonego
o trzech czestosciach vy, vy — v, vy + v . W przestrzen wysylane sg fale o trzech czgsto$ciach:



vy to czestos¢ promieniowania wzbudzajacego, vy — v to roznica czgstosci v, oraz czgstosci
drgania normalnego v, v, + v to suma czestosci v, oraz cze¢stosci drgania normalnego. Jezeli
fotony padajacego promieniowania o czestosci vy nie s3 dopasowane do poziomoOw
energetycznych czasteczki moga by¢ tylko rozproszone. Natomiast jesli czasteczka na skutek
oddziatywania z promieniowaniem powraca na ten sam poziom, wystgpuje wtedy rozpraszanie
rayleighowskie, gdzie czgstos¢ fotonu pozostaje bez zmiany. Natomiast gdy czasteczka po
odziatywaniu z promieniowaniem przenosi si¢ na wyzszy poziom oscylacyjny a rozproszony
foton jest pomniejszony o rdéznice energii oscylacyjnych poziomow hvy. Otrzymuje si¢ wtedy
pasmo stokesowskie. Gdy czasteczka przed oddzialywaniem znajdowata si¢ na wzbudzonym
poziomie oscylacyjnym rozproszony foton jest zwigkszony 0 rdznice energii hv poziomow
oscylacyjnych. Otrzymuje si¢ wtedy pasmo antystokesowskie. Przej$cia pomi¢dzy poziomami
energetycznymi przedstawione zostaly na rysunku 1.
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Rysunek 1 Przejscia miedzy poziomami energetycznymi czgsteczki; E, i Ei-poziomy elektronowe
(podstawowy i wzbudzony) v-poziomy oscylacyjne w obrebie pozioméw elektronowych Eyi E;.

Na podstawie zarejestrowanego widma Ramana i tablic czestosci charakterystycznych dla
poszczegolnych grup funkcyjnych mozliwa jest analiza rdéznych substancji. Na rysunku 2
przedstawiono fragment tablicy korelacyjnej czestosci drgan w zwigzkach organicznych:
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Rysunek 2 Tablica korelacyjna czestosci drgan dla zwigzkéw organicznych

Tabela 1 zawiera czestosci drgan charakterystyczne dla poszczego6lnych grup funkcyjnych.

Tabela 1 Czestosci drgan charakterystyczne dla poszczegoélnych grup funkcyjnych

Typ Typ zwiazku chemicznego Czestosci [1/cm] Typ drgania
wigzania
C-H alkany 2960-2850 rozciggajgce
1470-1350 nozycowe i
zginajace
C-H alkeny 3080-3020 rozciggajgce
1000-675 zginajgce
C-H pierscienie aromatyczne 3100-3000 rozciggajgce
podstawiony pierscien fenylowy 870-675 zginajgce
podstawiony pierscien fenylowy- 2000-1600 region
nadtony charakterystyczny
C-H alkiny 3333-3267 rozciggajgce
700-610 zginajgce
C=C alkeny 1680-1640 rozciggajgce
C=C alkiny 2260-2100 rozciaggajgce
C=C pierscienie aromatyczne 1600,1500 rozciaggajgce
C-O alkohole, etery, kwasy karboksylowe, | 1260-1000 rozciggajgce
estry
Cc=0 aldehydy, ketony, kwasy 1760-1670 rozciggajgce
karboksylowe, estry
O-H alkohole, fenole 3640-3160 rozciggajgce
alkohole, fenole zwigzane wodorowo
kwasy karboksylowe 3600-3200 rozciggajgce
3000-2500 rozciggajgce
N-H aminy 3500-3300 rozciggajgce




1650-1580 zginajgce
C-N aminy 3500-3300 rozciggajgce
1650-1580 Zginajgce
C=N Nitryle 2260-2220 rozciggajgce
NO- ZwigzkKi nitrylowe 1660-1500 rozciggajgce
1390-1260 asymetryczne
rozciggajgce
symetryczne

3. WYKONANIE CWICZENIA

1.

Zapoznaj si¢ z podstawowymi informacjami dotyczgcymi zastosowania
spektroskopii Ramana w analizie jakosciowej 1 ilo§ciowej,

Na podstawie tablic czgstosci charakterystycznych dla poszczegdlnych grup
funkcyjnych dokonaj analizy widm substancji organicznych,

Zarejestruyj widma Ramana roztworow  B-karotenu w  chloroformie
z wykorzystaniem konfokalnego mikroskopu Ramana,

Zarejestruj widmo Ramana roztworu o nieznanym st¢zeniu,

Opracuj otrzymane widma z wykorzystaniem programu Origin lub Excel,
Wykorzystujac krzywa wzorcowa wyznacz st¢zenie roztworu o nieznanym
stezeniu,

Przygotuj sprawozdanie z wykonanego ¢wiczenia.

4. OPRACOWANIE SPRAWOZDANIA

Sprawozdanie z ¢wiczenia nr 5 powinno zawierac:

a) Strong tytutowa zawierajaca:

e Imie¢ i Nazwisko oraz numer indeksu autora sprawozdania,

e Imi¢ i Nazwisko prowadzacego ¢wiczenie,

e Nazwe przedmiotu w ramach, ktorego zostato zrealizowane ¢wiczenie,
e Date wykonania ¢wiczenia,

e Dat¢ oddania sprawozdania,

e Numer i tytut ¢wiczenia,

b) Cel wykonanego ¢wiczenia,

c) Wstep teoretyczny dotyczacy zastosowan spektroskopii Ramana w analizie

jakosciowej 1 iloSciowej,

d) Opis wykonanego ¢wiczenia,



f)
9)
h)

)
K)

Opis wykorzystanej w ¢wiczeniu aparatury,

Wydruki widm wykorzystywanych w analizie jako$ciowej,

Analizg wtasciwosci wibracyjnych zwigzkéw organicznych,

Wydruk widm zarejestrowanych w czasie wykonywania ¢wiczenia,

Wydruk krzywej wzorcowej z naniesionymi danymi dotyczacymi roztworu o
nieznanym sktadzie,

Whioski wyptywajace z wykonanego ¢wiczenia,

Wykaz literatury wykorzystanej do sporzadzenia sprawozdania.

Termin oddania sprawozdania: 2 tygodnie od daty wykonania ¢wiczenia.
Sprawozdanie nalezy umiesci¢ zlozy¢ w sekretariacie MITR,

ul. Wroblewskiego 15, budynek C2.




