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Uvod — princip Ramanovy spektrometrie

Ramanova spektrometrie je metodou vibracni molekulové spektroskopie, kterd byla
pojmenovéana po indickém fyzikovi Candragékharu Venkatau Ramanovi (Nobelova cena
1930). Profesor Raman spolecné s K. S. KriSnanem popsali v roce 1928 jev neelastického
optického rozptylu, ktery je zdkladem metody. Jedna se o metodu vhodnou pro identifikaci
latek, pti urcovani jejich slozeni a struktury. Pouziva se pfi analyze pevnych latek (krystalické
1 amorfni materidly, kovy, polovodice, polymery atp.), kapalin (¢isté latky, roztoky vodné
inevodné), plynil, dale téZ pii analyze povrchli (napf. sorbenty, elektrody, senzory) ¢i pfi
analyze biologickych systémi (od biomolekul aZ po organismy). Své uplatnéni Ramanova
spektroskopie nachdzi od mineralogie a geochemie, pfes chemicky a farmaceuticky primysl
aZ po biologii a Iékaftstvi.

Podstatou Ramanova rozptylu je zativy dvoufotonovy pfechod mezi dvéma stacionarnimi
vibracnimi stavy molekuly, jejichz energie jsou E;| a E>, vyvolany interakci s fotonem
dopadajiciho zéfeni o frekvenci vo > | E2 - E1 |/ h, kde h je Planckova konstanta, a provazeny
vyzafenim fotonu rozptylen¢ho zateni o frekvenci vr (viz Obr. 1). Tento rozptylovy efekt si lze
zjednoduSen¢ predstavit jako soucasnou absorpci fotonu budiciho zafeni molekulou, kdy
molekula pfechdzi na virtudlni energetickou hladinu, a emisi sekundarniho fotonu, za splnéni
podminky zachovani energie:

hVR:hVOi(EZ_El) ()

Existuje nékolik moznosti takto uskutecnéného piechodu podle polohy virtualni
energetické hladiny vii¢i vlastnim staviim molekuly (napf. normdlni a resonanéni Ramantv
jev).

Ramantliv jev je moZzno popsat pomoci kvantové teorie, jeho zadklady je vSak moZno
vystihnout 1 v klasickém pfiblizeni. V klasickém pfiblizeni plati pro molekulu interagujici se
zafenim, Ze v molekule je indukovan dipolovy moment p :

p=aEcos(2mny, t)+%g—aqE {cos [2n(v, —v,, ) t] +cos [2n(v, +v,, ) ]} (@)
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kde vo je frekvence budiciho zafeni, wib je vibracni frekvence, E je vektor intenzity
elektrického pole dopadajiciho zéafeni, ¢ jsou wvnitini soufadnice molekuly a a je
polarizovatelnost molekuly (polarizibilita, tj. mira ,,obtiZznosti*, s niZ se vychyluji negativni
naboje elektrickym polem). Z rovnice (2) vyplyva, ze molekula emituje zafeni s nezménénou

)

), které se souhrnn¢ nazyvaji Ramantiv rozptyl, pfi ¢emz nizsi frekvence (vo -

frekvenci (vo - Rayleightiv rozptyl ) a dale zafeni s frekvencemi (vo + wib

a (vo- Wwib
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wib) odpovida Stokesovu rozptylu, zatimco vyssi frekvence (vo + wip) nalezi anti-Stokesovu
rozptylu. Z rovnice je téz zfejmé, ze pro vznik Ramanovy linie je nutné, aby pii daném
vibracnim pohybu dochéazelo ke zméné polarizovatelnosti, tedy aby

220 3)

Pokud by zména polarizovatelnosti béhem vibra¢niho pohybu byla nulova, zlstal by
v rovnici (2) nenulovy pouze ¢len pro Rayleightiv rozptyl. Rovnice (3) se oznacuje za
zékladni vybérové pravidlo pro Ramanovu spektrometrii, které je principielné odlisné pro
pozorovani vibra¢niho modu v infradervené spektrometrii, kde touto zakladni podminkou je
zména dipolového momentu béhem ptislusného vibra¢niho pohybu.

Pokud je dany vibracni mod aktivni v Ramanové spektru, bude pro néj principielné
mozné pozorovat dvé linie, a to symetricky rozlozené kolem linie Rayleighova rozptylu — ve
Stokesove oblasti (VR = vo - wib) a v anti-Stokesove oblasti (vr = vo + wip). V fadé praktickych
pfipadi jsou vSak méfena spektra pouze v oblasti Stokesova rozptylu, a to s ohledem na
nutnost odfiltrovat Rayleighliv rozptyl, jehoZ intenzita je zhruba 10°-10'%-krat vy3$si nez
intenzita béznych Ramanovych linii.
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Excitace ve viditelné oblasti v blizké infrafervené oblasti

Obr. 1 Schéma dvoufotonovych piechodu
Ramantiv a Rayleightiv rozptyl pfi excitaci ve viditelné a blizké infracervené oblasti
1 - znaci excitaci, | - znaci emisi fotonu

Strukturni analyza a interpretace spekter

Ramanova spektra stejné jako infraCervend spektra poskytuji informace o vibra¢nich
(a rotacnich) pohybech polyatomickych castic (molekul, krystalii atd.). Frekvence normélnich
vibra¢nich modii zavisi na hmotnostech zucastnénych atomt a na sile vazeb mezi nimi, tj. na
zékladnich parametrech popisujicich strukturu molekuly. Obecné vzato, identifikacni



moznosti Ramanovy spektrometrie jsou srovnatelné s potencidlem infracervené spektrometrie.
Je tieba zdiiraznit, ze vibracni frekvence molekul jsou nezavislé na tom, zda je studujeme
infracervenou nebo Ramanovou spektroskopii, avsak intenzity spektralnich linii budou pro
ob¢ spektroskopické techniky zietelné odlisné. V Ramanové spektru je intenzita pasi
umérna druhé mocniné zmény polarizovatelnosti béhem vibraéniho pohybu (8a/8¢)?,
zatimco v infraerveném spektru je umérnda druhé mocniné zmény dipdlového
momentu. Pfifazeni pasi jednotlivym vibraénim modim se tak provadi podobng, jak je
obvyklé pfi interpretaci absorpcnich spekter ve stfedni infracervené oblasti. Kombinované
tabulky charakteristickych vibra¢nich frekvenci funkénich skupin obsahuji pro danou funkéni
skupinu spoleény udaj o poloze pasu (vlnoétu, cm™) a zvlast Gdaje o intenzité pasu
v infracerveném a v Ramanové spektru. Zatimco v infracervenych spektrech jsou intenzivni
pasy pro vibrace s vyraznou zménou dipélového momentu (vibrace polarnich skupin, napt. —
OH, -C=0, -NO»), intenzity pasi v Ramanovych spektrech souviseji se zménou
polarizovatelnosti (intenzivnéj$i pasy jsou pro symetrické vibrace a vibrace ve fazi nez pro
vibrace antisymetrické a v protifidzi, obzvlas$té¢ intenzivni jsou pasy vicendsobnych
symetrickych vazeb — napt. -C=C-, -C=C-, -N=N-). Vzhled infracervenych a Ramanovych
spekter je tak silné¢ ovlivnén symetrii molekul (bunck krystalu) a symetrii jednotlivych
vibra¢nich pohybt. Pro molekuly s nizkou symetrii (charakterizované pouze prvkem symetrie
,identita®) jsou pasy vSech vibraci pozorovatelné v obou typech spekter, ovSemze s odliSnou
intenzitou. Pro molekuly s vysokou symetrii se stavaji spektrum infracervené a Ramanovo
navzajem doplikovymi (komplementarnimi). Napt. pro molekuly se sttedem symetrie plati
princip alternativniho zakazu, tj. pasy vibraci patrné v Ramanové spektru jsou zakazany
v infraerveném spektru a naopak; plné (totaln€) symetrické vibrace jsou aktivni v Ramanové
spektru a v infracerveném spektru jsou inaktivni.

Na rozdil od infracervenych spekter 1ze velmi snadno identifikovat 1 fadu symetricky
substituovanych skupin resp. skeleti molekul. Napiiklad symetricky substituovand trojna
vazba se obvykle projevuje velmi silnym pasem valen¢ni C=C vibrace v oblasti cca 2260 az
2160 cm™. Je tak moZné ji jednoznaéné odlisit od nesymetricky substituované C=C vazby
(cca 2180 az 2100 cm™), piipadné lze identifikovat vice trojnych vazeb v jedné molekule.

Déle se v Ramanovych spektrech vyrazné projevuje dvojna C=C vazba svoji valen¢ni
vibraci v oblasti cca 1690 — 1630 cm™! pro nekonjugované alkeny, resp. v oblasti 1660 —
1580 cm™ pro konjugované alkeny. Naopak pouze slabymi pasy se projevuji C=0 vazby, at
jiz v ketonech, esterech, amidech atd. Kombinaci Ramanovy a infracervené spektroskopie 1ze
pak jednoznacné ptifadit konkrétni pasy v oblasti 1750 — 1580 cm™ (at’ jiz vibracim C=0O
nebo C=C) nebo identifikovat odlisny ptivod pasu. Na rozdil od infracervené spektroskopie
1ze pomoci Ramanovy spektroskopie uspésné charakterizovat technicky vyznamné prvkoveé
materialy, napf. uhlikové materidly (grafitické vrstvy, saze, pfirodni 1 umélé diamanty atp.)
a ktemikové materialy (elektronika). Dale pak Ize studovat anorganické materialy obsahujici
tézké prvky, napt. korozni oxidické, /di/sulfidické vrstvy pro slitiny tézkych kova (koroze
materidli v pfirodnim nebo vyrobnim prostfedi). Pii studiu polypeptidi a proteinti je
vyznamna moznost sledovat symetrické valencni S-S vibrace disulfidickych mustkl (napf.



rovnovaha cystin — cystein, resp. vznik jinych lépe rozpustnych disulfidi s cysteinem pro
1é¢bu cystinurie).

Z hlediska kvalitativni informace je mozné srovndvat mefend spektra cistych latek
s knithovnami spekter, a tak provadét identifikaci latek. Ramanovo spektrum je pro
identifikaci vybornym ,otiskem palce”, zejména je-li pii porovnavani zmétenych
a databazovych dat dodrzena podminka, zZe Ramanova spektra byla ziskdna pro stejny
fyzikalni stav latky. Ve srovnani s infraCervenym spektrem byva Ramanovo spektrum
jednodussi a prehlednéjsi. V komeréné vyuzivanych systémech jsou implementovany
naptiklad knihovny spekter hoflavych latek, vybusnin, navykovych latek ¢i farmaceuticky
dilezitych chemikalii. V fadé ptipadd je mozné identifikovat vice slozek vedle sebe, aniz je
nutné délit slozité smési. Riizné rozsahlé databaze spekter (az desitky tisic spekter) jsou
dostupné komercné, avsak casto je vhodné vytvaret jednoucelové knihovny spekter
zpracovanim vlastnich naméfenych dat.

Casto se spektra tiidi a klasifikuji s vyuzitim chemometrickych metod. Ramanova spektra
se dale vyuzivaji i pro kvantitativni analyzu. Ramanova spektrometrie se v posledni dobé
uplatiiuje 1 pii analyzach zivotniho prostfedi ¢i v medicinalni chemii. Samotné méteni je
pomérné rychlé!, ¢asto nedestruktivni a nevyzaduje obvykle Zadnou specidlni Gipravu vzorku.
Minimalizuje se tak spotfeba chemikalii, jednorazoveé pouzitelnych analytickych setil, a tim
i generovani zivotni prostiedi zatézujicich odpadi. Lze méfit vzorky ve sklenénych
i nékterych dalSich transparentnich obalech. Voda se projevuje jen slabymi pasy, a proto lze
snaze nez v piipad¢ infraCervené spektrometrie analyzovat i vodné roztoky. Navic, optické
materidly pouzivané v Ramanové spektroskopii nejsou citlivé na vlhkost. Mnohem pracné;si
a Casoveé vyrazné ndrocn€js$i nez samotné méteni spekter je mnohdy nasledné zpracovani
a vyhodnocovani namétfenych dat.

Kvantitativni analyza pomoci Ramanovy spektrometrie

Jak jiz bylo uvedeno, Ramanova spektrometrie se uplatiiuje 1 v kvantitativni analyze, kdy
je vsak tfeba pocitat s fadou specifickych faktort, které je tfeba uvazovat (napf. stabilni
hodnota vykonu laseru, vlivy mozné reabsoprce rozptyleného zareni, hloubka priniku
excitujiciho zafeni do vzorku).

Vzhledem k tomu, Ze se nejedna o absorpcni spektrometrii a ze téZ nelze vyloucit
piekryvy past riznych slozek a vzajemné vlivy ménicich se koncentraci jednotlivych slozek
na tvar pfisluSnych Ramanovych past, neni v této metodé obvykle splnén jednoduchy princip
linearni zavislosti intenzity pasu na koncentraci analytu. Pro kalibraci je v Ramanové
chemometrickych algoritmt, které vSak obvykle vyzaduji rozsdhlou sadu standardi (mnohdy
i vice jak 30 kalibra¢nich vzorkt). Takova sada musi byt dostate¢né reprezentativni, musi
pokryt celou ocekdvanou ¢i odhadnutelnou variabilitu charakteristik vzorkl, které pak maji
byt kvantitativné analyzovany, a to nejen z pohledu obsahu sledovanych analytd, ale

' K zdznamu jednoho spektra nékdy staci i méné nez jedna minuta, vétSinou se viak data akumuluji n&kolik
minut pro zlepSeni poméru signal/Sum.



iz pohledu dal§ich proménlivosti (at’ jiz fyzikdlnich ¢i chemickych). Pfiprava takové sady
kalibranich vzorkd vyzaduje peclivé planovani experimentu. Pfi pouziti pokrocilych
regresnich metod se vrdmci kalibratniho modelu vyuzivaji nikoli hodnoty intenzity
v maximech vybranych past, ale vétSinou se vyhodnocuji $irsi spektralni tiseky ¢i dokonce
celd Ramanova spektra (oblast Stokesova rozptylu). Cilem je tak nalézt vztah mezi
vicedimenzionalni spektralni informaci (reprezentovanou matici hodnot intenzity rozptylu ve
vybranych spektralnich usecich pro sadu kalibracnich vzorkd) a slozenim vzorki
(reprezentovanym matici hodnot koncentraci skupiny sledovanych analytii v sadé kalibra¢nich
vzorkil). Podminky méfeni vSech spekter i zplisoby jejich Uprav a zpracovani musi byt
zachovany od kalibra¢nich, ptes valida¢ni az po nezndmé zkoumané vzorky.

Pouze v jednoduchych ptipadech Cirych roztoki méfenych za stabilnich experimentalnich
podminek je mozné provadét pomémé jednoduchou kalibraci na zdkladé vyhodnocovani
hodnot korigovanych ploch (po odectu spektralniho pozadi) vybranych pasi. Velmi Casto se
plochy past analytu vztahuji k hodnoté plochy piku vnitinitho standardu, pfipadné
rozpoustédla.

Ramanuv spektrometr a techniky méreni Ramanovych spekter

Pro Ramanovu spektrometrii se pouzivaji jak disperzni spektrometry, tak spektrometry
s Fourierovou transformaci (FT). Hlavnimi soucastmi spektrometru jsou: zdroj excitujiciho
zafeni (laser), vzorkovy prostor (komora), sbémd optika, disperzni prvek (disperzni
spektrometry) / interferometr (FT spektrometry), detektor.

Pro Ramanovu spektrometrii lze vyuzit jako zdroje zafeni rtizné typy lasert, které
pokryvaji viditelnou (VIS), blizkou infracervenou (NIR), ptipadné 1 ultrafialovou (UV) oblast.
U jednoduchych spektrometrt je k dispozici jeden laser, obvykle pevnolatkovy ¢i diodovy,
pracujici v kontinualnim nebo kvasikontinudlnim rezimu. U védeckych systémi jsou
ptipraveny optické cesty pro n€kolik laserti, umoziujicich ptizptisobit vinovou délku excitace
feSené problematice. Vyhodou excitace v UV-VIS oblasti je vySsi intenzita rozptylu (intenzita
rozptylu klesa se Ctvrtou mocninou vlnové délky excitujictho zafeni), naopak zasadni
nevyhodou jsou rizika velmi intenzivni fluorescence nebo neZzadoucich fotochemickych
reakci. Tato rizika jsou dana polohou virtudlni hladiny v oblasti elektronové excitovanych
hladin (obr. 1). Pravé potlaceni rizika neZadoucich fotochemickych a fotofyzikalnich procest
je hlavni vyhodou excitace Ramanova jevu v NIR oblasti, kdy virtudlni hladina je pod turovni
rozptylu vyzaduje systémy o vysoké svételnosti a vysoce citlivé (chlazené) detektory. Tok
zéateni Ramanova rozptylu obecné téz roste se zvySujicim se tokem excitujiciho laserového
zéafeni, to znamena se zvysujicim se vykonem laseru (,laser power). Vykon laseru je vSak
limitovan riziky ohfevu vzorku, jeho rozkladu, piip. riziky dalSich neZadoucich
fotochemickych a fotofyzikalnich procest. Vykon laseru lze obvykle softwarové nastavit
a ptizpusobit jeho hodnotu vlastnostem vzorku, pozadavkim na rychlost analyzy a na hodnotu
poméru signal/Sum.



Ramanova spektra se nejcastéji méii se vzorky umisténymi v uzaviené vzorkové komote.
Komora je obvykle uzplisobena pro méfeni vzorki v rliznych sklenénych vzorkovnicich
(ampulich, vialkéach, kyvetach pro UV-Vis spektrometrii ¢i kyvetach pro NMR spektrometrii).
Takto 1ze snadno méfit kapaliny ¢i praSkové vzorky v celkovém objemu néckolika stovek
mikrolitri. Krom¢ toho existuje tada rlznych specidlnich drzakd, naptiklad pro
makroskopické meéfeni pevnych (kusovych) vzorkli, pro proméfovani tenkovrstvych
chromatogramil, ¢i pro proméfovani vzorkli na kapkovacich destickach. Dilezitym aspektem
umisténi vzorku v kyvetovém prostoru je téZ moznost jeho piesného polohovani vuci
excitujicimu paprsku a sbérné optice rozptyleného zareni. Ptistroje jsou Casto vybaveny x-y-z
polohovacim zarizenim, at' jiz s manudlnim ovladdnim ¢i s krokovymi motory s fizenim
pomoci joysticku, tlacitek ¢i ovladaciho softwaru. Zasadni je predevsim vzdalenost vzorku od
sbérné optiky, tak aby rozptylené zafeni bylo optimalné soustiedéno bud’ na vstupni §térbinu
dispersniho Ramanova spektrometru, ¢i na vstupni aperturu Ramanova spektrometru
s Fourierovou transformaci, ptipadné do sbérného optického vlakna.

Mikrospektrometrické meéteni, kdy je Ramaniv spektrometr propojen s optickym
mikroskopem resp. vzorkovy prostor je nahrazen optickym mikroskopem, se vyuziva
predevsim v piipade analyzy povrchi veetné jejich spektralniho mapovani.

Vedle uvedenych postupt, kdy je vzorek umistén v drzaku piistroje, se Ramanova spektra
meti 1 in situ, vétSinou s vyuzitim vlaknové optiky s riznymi typy sond, které mohou byt
umistény naptiklad pfimo v chemickém ¢i biotechnologickém vyrobnim reaktoru.

Z rozptyleného zareni je tfeba nejprve odfiltrovat Rayleightiv rozptyl. Tim pro b&zné
piistroje dochazi ke ztraté informace v oblasti Ramanovych posuvil £ 100 cm™ okolo polohy
excita¢ni linie (excita¢ni linii odpovidd Ramandv posuv 0 cm™). Kvalitng&jsi p¥istroje obvykle
umoziuji méfit spektra bliZe k excitaéni linii a to aZ k hodnoté pouhych 10 cm™. Pro potladeni
Rayleighova rozptylu se bé&zné pouzivaji holografické filtry nebo jednoduché
premonochromatory. Pro zpracovani a detekci rozptylené¢ho zéafeni se v soucasné dobé
obvykle vyuZivaji dva vySe uvedené typy konstrukce Ramanova spektrometru. Pii excitaci
Ramanova efektu ve VIS (pfip. UV, NIR) oblasti je uzivan dispersni piistroj s miizkovym
spektrografem a ,,ploSnym* (viceprvkovym — mnohakanilovym) CCD detektorem. Pii
registraci Ramanova rozptylu v blizké infraervené oblasti (NIR) je cCasto vyuzivan
interferometr a vysoce citlivy jednokandlovy detektor. Pro ziskani vlastniho spektra se
zaznamenany interferogram prevadi Fourierovou transformaci (FT), takze se ptistroj oznacuje
jako FT Ramanuv spektrometr.

Jako opticky material 1ze v uvedenych oblastech (UV-VIS-NIR) vyuzit kvalitni kfemenné
sklo, takze se pii konstrukci Ramanovych spektrometri ¢asto uplatiiuje kiemenna vlaknova
optika.

V analytické laboratoii jsou instalovany dva disperzni Ramanovy spektrometry iRaman
Plus (B&W Tek, USA) s pfislusenstvim pro méteni kapalnych a pevnych vzorkl. Méfici
sondu je mozné rovnéZ piipojit k optickému mikroskopu, ktery nahrazuje vzorkovy prostor.
K excitaci Ramanova rozptylu jsou vyuzity termoelektricky chlazené diodové lasery,
poskytujici zafeni o vlnové délce 785 nm s maximalnim vykonem 450 mW (ca 350 mW
v prostoru vzorku, po prichodu vlaknovou optikou). Drzéky vzorku jsou umistény mimo télo
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pfistroje a excitujici zafeni je na vzorek fokusovano pomoci méfici hlavice spojené
s piistrojem optickymi vlakny, kdy jedno vldkno vede excitujici zéafeni a druhé slouzi
k ptfenosu vzorkem rozptyleného zateni. Rayleighliv rozptyl je odfiltrovan tak, Ze rozsah
piistroje je jiz od cca 65 cm™ do 3350 cm™! ve Stokesové oblasti. Rozsah je pevné uréen,
protoze piistroj neobsahuje zadné pohyblivé prvky, disperzni miizka i mnohokandlovy
termoelektricky chlazeny detektor jsou fixovany ve vyrobcem nastavenych polohach.



Laboratorni priace - Analyza kapalin a pevnych vzorkiT Ramanovou
spektrometrii

Ukoly

A) Kvantitativni analyza kapalného vzorku
1) Pripravte roztoky pro promeéteni kalibracéni zavislosti obsahu ethanolu ve vodé

v rozsahu od 0 do 40 % obj. (krok 5%)
2) Pomoci vhodné vybraného standardu optimalizujte vykon laseru (viz Tabulka I) a
dobu akumulace (viz Tabulka II) signélu na pomér signal/Sum.
Tabulka I: Vykon laseru
vykon laseru (%) 50 |60 |70 |80 |90 |100

Cas () 1 1 1 1 1 1
Tabulka II: Doba akumulace signalu
| cas (s) 1 [ 2 ]3] 5 ]10]

3) S vhodnym nastavenim piistrojovych parametri zméite (i) spektra pro kalibracni
zavislost obsahu ethanolu ve vodé¢ a za stejnych podminek zméite spektra
nezndmych vzorkd, (ii) spektra realného vzorku se ¢tyfmi standardnimi pfidavky.

4) Zkonstruujte kalibracni zavislost na zaklad¢ plochy vybraného piku a vyhodnot'te
obsah ethanolu ve vzorcich.

Graficky vyhodnot'te obsah ethanolu v redlném vzorku metodou standardniho
pridavku.

B) Analyza pevného vzorku ve formé tablety
1) Optimalizujte podminky pro méfeni pevného vzorku ve formé tablety. Nejprve

zjistéte vhodnou vySku méfici sondy nad povrchem tablety a pak pokracujte dle
Tabulka I a Tabulka II.

2) S vhodnym nastavenim pfistrojovych parametri proméite pevny vzorek na x-y
polohovacim stolku v alespoit 5 mistech a vyhodnot'te homogenitu/heterogenitu
neznamého vzorku.

3) Homogenizujte vzorek a vyhodnot'te GispéSnost homogenizace (zméite tabletu opét
v 5 mistech).

C) Strukturni analyza kapalného vzorku
1) Proméite uréeny vzorek v kapalné formé ve sklenéné vialce. Optimalizujte dobu

akumulace a vykon laseru.

2) Popiste polohy a intenzity vyznamnych pasti.

3) Prifad’te vyznamné piky charakteristickym vibracim skeletu molekuly a pfitomnym
funk¢énim skupinam.



Méreni Ramanovych spekter

Ramanova spektra budete méfit v prostfedi softwaru BWSpec (B&W Tek, USA).
Zakladni ptipravu pristroje a pocitate k méfeni a vybér vhodného vychoziho nastaveni
parametrl prenechdte vyucujicimu, ktery Vas seznami s obsluhou spektrometru a softwaru.
Ramantiv spektrometr iRaman Plus je disperzni spektrometr, ktery je kromé zapnuti a vypnuti
kolébkovym vypina¢em a spindni napdjeni laseru pomoci kli¢e fizen vyhradné
prostfednictvim softwaru BWSpec. K vlastnimu télu spektrometru je pak vldknovou optikou
pfipojena méfici hlavice, kterd je bud fixovana v drzdku pro vialky , nebo k télu x-y-z
polohovaciho zatizeni (Obr. 2).

Obr. 2 Pohled na spektrometr iRaman Plus s prislu§enstvim pro a) makroskopické a b) mikroskopické
vzorkovani; oznaceni soucasti a) 1 - télo spektrometru, 2 — vlaknova optika, 3 — sonda, 4 — drZak na vialky,
5 — x-y polohovaci stolek pro pevné vzorky, 6 — posun stolku v ose x a 'y, 7 — fokusace; b) 1 - x-y polohovaci

stolek mikroskopu, 2 - posun stolku v ose x a y, 3 — fokusace, 4 - osvétleni

Drzék vialek je tvofen z nastavce pro uchyceni samotné sondy a nasledné z uzaviratelné
komory pro vialku o pfedem definovaném maximalnim priméru (Obr. 3a). Laserovy paprsek
je fokusovan do stiedu dané komory (tedy i do stfedu spravné zvolené vialky), ¢imz je
zajistén sbér informaci o materidlu uvniti vialky. Paprsek prochéazi ptiblizn€ nad polovinou
vialky, proto je nutné naplnit vialku dostatecnym mnozstvim vzorku. Vialku se vzorkem staci
pouze umistit do komory a zakryt vickem pted zahdjenim méfeni.

V ptipadé¢ proméfovani pevnych vzorkll umisténych na stolku x-y-z polohovaciho
zafizeni (Obr. 3b) pouze poloZite zadany vzorek do stfedové ¢asti stolku, tak aby se nachazel
pod optickou hlavici méfici sondy. Optimalizaci polohy vzorku budete provadét v rezimu
kontinualniho zaznamenavani spekter po nastaveni zékladnich parametri méfeni v programu
BWSpec. Pfi manipulaci nesmi dojit k dotyku méfici hlavice se vzorkem. V piipadé vyuziti
mikroskopu 1ze pomoci softwaru Videology Viewer kontrolovat obraz z integrované kamery,
diky niz je samotnd fokusace na povrch vzorku mnohem jednodussi.



Obr. 3 MéFici sonda uchycena a) v drzaku na vialky, b) v nastavci pro studium pevnych vzorkii; ozna¢eni
soucasti a) 1 — sonda, 2 — télo nastavce na vialky, 3 — vicko; b) 1 — sonda, 2 - x-y polohovaci stolek
mikroskopu, 3 - posun stolku v ose x a y, 4 - fokusace

Po umisténi vzorku do vzorkového prostoru (univerzalni drzdk nebo x-y-z polohovaci
zafizeni - podle povahy materidlu) nastavite v softwaru BWSpec (Obr. ) zékladni podminky
méteni vzorku: vykon laseru, dobu akumulace (integrace), pocet opakovanych akumulaci.

Nastaveni jednotlivych parametri je pomérné intuitivni na horni 1i$t€ zédkladniho okna
(Obr. 4). Prvni pole slouZi k nastaveni doby samotné akumulace (ve vedlejSim okné je pak
moznost volby jednotky v milisekundach, sekundach a minutach), druhé pak k poctu
opakovani jednotlivych akumulaci. Posledni aktivni pole slouZi k nastaveni vykonu laseru
v procentech z maximalniho mozného (ca 350 mW v zavislosti na pouzitém piisluSenstvi,
nenastavuje se absolutni hodnota). Dalsi tlacitka slouzi ke spusténi jednotlivého méteni
(jednoducha Sipka), zdznamu spektra a ptidani do aktualniho pracovniho okna s hromadnym
zobrazenim ziskanych spekter (ikona s dvéma Sipkami ptes sebe), kontinudlni méteni (dvojita
Sipka), dale tlacitko pro zastaveni méfeni (Ctverecek) a zdznam korekce (dark) pti vypnutém
laseru (Cernocervené kolecko). V pravé ¢asti je nutné zkontrolovat spravné volby, tedy Ze na
ose x mame Ramantiv posun (,,Raman shift* v cm™), na ose y spektrum korigované na ,,dark*
(konkrétnég,,dark substracted”) a v zdkladnim nastaveni vypnuté externi spousSténi zahdajeni
meéteni (external trigger) ¢i ¢asovac (auto time).
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Obr. 4 Hlavni okno programu BWSpec a predstaveni zakladnich funkei

Po vlozeni vialky se vzorkem (kapalny organicky vzorek ¢i pfipraveny standard) do
kyvetoveého prostoru a ptikryti vickem ¢1 umisténi pevného vzorku na x-y-z stolek a zakryti
celého prostoru je nutné zméfit korekci pro vypnuty laser. Tato reference, oznaCovana jako
dark, v sobé zahrnuje informace o dopadajicim zafeni na detektor z riznych netésnosti
systému (napt. nedoléhajici vicko kyvetového prostoru), které mohou zplsobovat rizné
interference a defekty ve findlnim spektru. Hlavni vliv na intenzitu zaznamenaného zéafeni ma
piredev§sim doba a pocet jednotlivych akumulaci, proto je nutné pii kazdé zméné téchto
parametri dark aktualizovat, stejné tak jako pfi vyméné vzorku. Informace o aktudlnim a
pouzivaném darku je signalizovana uprostied dolni listy (Obr. 5). Posledni dulezitd ikona
z daného pracovniho okna je symbolizovana gumou a slouzi k vymazéani vSech spekter
v pracovnim okn¢ (v n€kterych ptipadech nutné pro obnoveni moznosti zméfeni darku).
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Obr. 5: Hlavni okno programu BWSpec a piedstaveni dalSich zakladnich funkei

Nevyhodou softwaru je, ze automaticky neukladd naméfend data. Je velmi dirazné
doporucovéano okamzité¢ po doméfeni kazdého spektra ho ruéné ulozit s aktualnim (a spravné
zvolenym) darkem pro korekci. Spektrum vyberte z nabidky v pravé €asti okna, kliknéte na
néj pravym tlacitkem mysi a prejmenujte ho. Néazev spektra volte jednoznacny (zkraceny
nazev vzorku a experimentilnich podminek), abyste byli schopni z ného identifikovat
konkrétni experiment. JelikoZ je software vyvinut zahrani¢ni firmou, vyvarujte se pouZivani
diakritiky a dalSich specialnich znakd v ndzvu (pfedevsim carky a tecky). Misto mezer je
vhodné pouzivat pomlcky. Spravné pojmenované spektrum nasledné ulozte pomoci ikony
v levém hornim rohu (Obr. 5). Ve vyskakovacim okné (Obr. 6) zkontrolujte spravnou cestu
k vasi sloZce pro ulozeni spektra (pfipadné zménte pomoci tlacitka se tiemi teCkami), jeho
nazev a volbu formatu *.spc (béZzny format pro ukladdani spekter, kompatibilni s dalSimi
softwary). V pravé ¢asti rovnéz zkontrolujte uklddany rozsah spektra (pro cely experiment
stejny). Po kontrole vSech parametrti uloZte spektrum tladitkem ,,save®.
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Obr. 6: Priklad uloZeni spektra

MozZnosti operaci se spektry jsou v ramci programu BWSpec pomérné omezené a dalsi
zpracovani dat bude probihat v programu Omnic.

Vyhodnocovani Ramanovych spekter

Software Omnic nabizi fadu operaci pro zpracovani a vyhodnoceni spektralnich dat a je
znamy svou jednoduchosti, intuitivnim a pro uZivatele pfivétivym rozhranim. Spektra do
tohoto programu se importuji pomoci ikony ,,open file* v levé ¢asti horni liSty (Obr. 7) nebo
klasicky ptes zdlozku ,,file* -> ,,open®, ¢i klavesovou zkratkou Ctrl + O. Budete-li otevirat do
okna vice spekter, je vhodné zkopirovat ndzev daného souboru a vlozit ho do tadku
ukazujiciho ndzev aktudlné zvoleného spektra (polozka ndzvu se nepfenasi mezi softwary)
a potvrdit entrem.
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Obr. 7: Zakladni pracovni okno programu Omnic

Pod zéloZkou ,,view* (Obr. 8) si mlzete upravit ndhled spekter do tzv. ,,full scale* (kazdé
spektrum je roztazené pies celé pracovni okno), ,,common scale* (vSechna spektra maji
jednotnou osu y a lze porovnavat jejich intenzity) ¢i ,,off set” (vzdjemné posunuta zakladni
linie spekter). Pro kazdou operaci a kazdému z vas miiZze vyhovovat jiny pohled a jiné
zobrazeni pfi dal§im uZivani softwaru.

Obr. 8: Ukazka moZnosti zobrazeni spekter v programu Omnic
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Pro volbu vhodného nastaveni doby akumulace a vykonu laseru se pocitd pomér signalu
k Sumu (z angl.. S/N). Pro vypocitdni S/N hodnot, které budou nasledné porovnavany,
potfebujete odecist vySku zvoleného symetrického a samostatného péasu. Pro piiblizeni
vybraného pasu sta¢i nakreslit kolem daného pasu levym tlacitkem mysi obdélnik a kliknout
do jeho vnitrku. Pro oddaleni a zobrazeni celého spektra staci dvojklik do bilého obdélniku ve
spodni Casti obrazovky. Pro odecet vysky pasu slouzi v softwaru Omnic funkce v levém
dolnim rohu ,,peak height tool* (Obr. 9). Trojuhelnikovité znacky slouzi k nastaveni hranic
pro odecet zakladni linie spektra (korekce vlivu pozadi, které mize byt zdeformované napt.
vlivem fluorescence), ¢tvercovou znacku pak posuinite do maxima pasu. V levém spodnim
rohu se vam nasledné objevi hodnota korigované vysky pasu pro ¢ervené znacené spektrum
(¢ervenad linie je vzdy pro aktivni spektrum). Pfi spravném nastaveni a otevieni spekter z celé
série vam dale sta¢i pouze klavesovou zkratkou Ctrl + H skryvat jednotlivd vyhodnocena
spektra a zapisovat ptislusné vysky pasi. Pomoci jiného nastroje ,,spectral cursor tool
(Obr. 10) odectete ,,vysku Sumu* na zakladni linii spektra. Na péti mistech ve zvolené oblasti

re¢
1

odectéte ,,horni* a ,,dolni* hodnoty Sumu, které od sebe odectete. Ze ziskanych dat dopocitejte

vV

pomér S/N a vyberte nejvhodnéjsi hodnotu pro vyhodnoceny parametr (nejvyssi).

Obr. 9: Ukazka nastaveni pro odecet vySky pasu
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Obr. 10: Ukazka nastroje kurzor

Obdobnym zptsobem budou odecitany plochy pasii pro konstrukei kalibracnich kiivek
a vyhodnoceni metody standardniho pifidavku. Opét pro tuto operaci existuje v softwaru
Omnic funkce v levém dolnim rohu (Obr. 11). Tento nastroj ma opét trojuhelnikovité znacky
pro nastaveni zékladni linie pro odecet plochy pasu a zaroven dalsi dvé znacky pro nastaveni
hranic oblasti, ze které se bude plocha pasu pocitat. V levém dolnim rohu naleznete vSechny
informace o aktudlnim nastaveni jednotlivych parametrii a vyslednou plochu péasu. Plochy
past zaneste do Excelu a nasledné z nich sestrojte kalibracni kiivku, do jejiZ rovnice dosad’te
hodnoty pro nezndmy a modelovy vzorek. Odectené hodnoty ploch pést také pouzijte pro
grafické feSeni stanoveni koncentrace v neznamém vzorku metodou standardniho ptidavku.
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Obr. 11: Ukazka nastaveni pro odecet plochy pasu

Pro interpretaci Ramanovych spekter a urcéeni funkénich skupin nezndmych vzorkl je
vhodné znét piesné pozice pasi. Pro jejich oznaeni 1ze vyuzit néstroj v zalozce ,,analyse” —>
,find peaks* (&i pouzit klavesovou zkratku Ctrl + K, Obr. 12). Cerna linie vymezuje hranici
ve spektru, nad kterou jsou oznacovany jednotlivé pasy (Ize timto zpisobem minimalizovat
pocet pasii v zaSuméné oblasti). V levé ¢asti obrazovky je dale nastroj pro Upravu citlivosti
oznacovani pasl (jsou-li oznaceny i pasy s pfili§ nizkou intenzitou, Ize citlivost sniZit; naopak
nejsou-li oznaCeny vSechny vyznamné pasy, je vhodné citlivost zvysit — jednotlivé Upravy je
doporuceno konzultovat s vyucujicim). Nasledné muzete spektrem s oznaCenymi pasy
nahradit pfedchozi ¢i ho pfidat do stejného nebo jiného pracovniho okna. Pocet oznacenych
pasl je mozné nasledné jesté upravovat (pfidavat ¢i mazat) pomoci nastroje ,,annotation tool*
v levém dolnim rohu obrazovky.
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Obr. 12: Ukazka nastaveni pro oznaceni pozice pasu

Kontrolni otazky

(e

NSV AW

Jaka je fyzikalni podstata Ramanova rozptylu?

Jaké je zakladni vybérové pravidlo pro to, aby se vibrace projevila v Ramanové
spektru?

Jak se lisi Stokesiiv a anti-Stokestv rozptyl?

Jaké dva zékladni typy konstrukce Ramanova spektrometru rozliSujeme?

Jaké zdroje zéateni se pouZzivaji pro buzeni Ramanova rozptylu?

Popiste hlavni ¢asti disperzniho Ramanova spektrometru.

Uved’te spolecné charakteristiky infracervené a Ramanovy spektroskopie, dale
v ¢em se metody lisi a jak se dopliuji.
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chemie III, (Mat&jka P. a kol.), VSCHT Praha 2002, vydani prvni.

Prehled symbolii a zkratek

energie

vektor intenzity elektrického pole

intenzita

Boltzmannova konstanta

vibra¢ni kvantové ¢islo

Planckova konstanta

vektor indukovaného dipélového momentu
vnitini soufadnice molekuly

teplota

polarizovatelnost

S QNN T ANNN

frekvence

CCD ,,Charge-Coupled-Device* — plosny, obrazovy detektor

FT Fourierova transformace

FTIR infracervend (spektrometrie) s Fourierovou transformaci, (Fourier Transform
InfraRed)

NIR  blizk4 infracervena (oblast), (Near InfraRed)

UV  ultrafialové (oblast), (UltraViolet)

VIS  viditelna (oblast), (,,VISible®)

UPS zélozni napéjeci zdroj (Uninterrupted Power Supply)
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PRILOHA — INTERPRETACE SPEKTER

Frekvence jednotlivych vibra¢nich modi jsou nezéavislé na tom, zda je sledujeme pomoci
infraCervené ¢i Ramanovy spektrometrie. OdliSnosti v obou typech spekter jsou v intenzitach
pasi, které souviseji s odliSnymi vybérovymi pravidly pro tyto dva typy vibracni
spektroskopie.

Nize uvedena Tabulka III udava piehled vybranych past vyznamnych typi latek s udaji
o relativnich intenzitach v Ramanovych spektrech.

Pti hledani v tabulce se piedpoklada postup od vyssich vinocti k niz§im. V rubrice "Dalsi
charakteristicky pas" je uvedena oblast, ve které se musi vyskytovat spektralni pas (¢i vice
past) charakteristicky pro danou funkéni skupinu. V nékterych ptipadech je odkaz na Sirsi
oblast, kterd je rozdé€lena na dil¢i podoblasti napiiklad s ohledem na vliv okolnich skupin,
vétveni skeletu apod. Pokud odkaz na dalsi vinocet (vinoctovy interval) uveden neni, je tim
seznam typickych pasti vyznamnych pro charakterizaci dané funkcéni skupiny vycerpan.
V ptipadech, kdy se v dané oblasti ptekryvaji péasy vice funkénich skupin, je samoziejmée
nutné zkoumat vSechny moznosti, které pro pfifazeni pfichazeji v Gvahu. Je tfeba zvazovat
vzajemné prekryvy pasl a brat v potaz zastoupeni riznych funkénich skupin v molekule.
Jestlize je dand funkéni skupina mélo zastoupena v molekule, veskeré jeji pasy budou slabsi
vici dominantnimu typu skeletu ¢i pfevazujicimu typu funkéni skupiny.

Tabulka III byla sestavena na zéklad¢ udaji ptrevzatych z niZze uvedenych publikaci. Pfi
sestavovani byl bran zietel na vyznamné typy funk&nich skupin resp. hlavni typy skeletu
organickych molekul a fada detailnich informaci byla vynechana. Tato tabulka neni urena
pro detailni interpretaci Ramanovych spekter, jejim ucelem je shrnuti pouze zakladnich
charakteristik dulezitych pro vyuku principi Ramanovy spektroskopie, a to vsSak nejen
v rdmci uvedené laboratorni tlohy.

1/ G. Socrates: Infrared and Raman Characteristic Group Frequencies, J.Wiley,
Chichester Third Edition 2001.

2/ N. P. G. Roeges: A Guide to the Complete Interpretation of Infrared Spectra of Organic
Structures, J.Wiley, Chichester 1993.

3/ Spectool for Windows 2.1, A Hypermedia Book for Structure Elucidation of Organic
Compounds with Spectroscopic Methods, Chemical Concepts, Weinheim 1994.
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Tabulka III:

Vinoéet, cm !

VInocty

Intenzita

charakteristickych vibraci
v Ramanovych spektrech

Prirazeni

voda — v organickém rozpoustédle

3760-3580
3640-3500
1640-1605

VW-W
w-m, br
VW

vas(H20)
vs (H20)

8(H0)

voda — krystalova, rozpoustédlo

3600-3100
1645-1600

alkoholy, fenoly
3670-3580

3600-3400

3600-3150

3200-2500
1440-1310

1400-1260
1260-1170
1215-1100
1150-1070
1090-1000
900-800
900-800
800-750

karboxylové Kyseliny — nedisociovana forma, izolované molekuly

m,br
v

VW-W,

vw

VW-W,br

w, br

m-w
m-w
m-§
S-m
S-m
S-m
S

S

v(OH)
o(H20)

v(OH)

— bez vlivu vodikovych mistku, zky
-OH, intramol. H-vazba
— vyznamny vliv intramolekularnich vodikovych mustku,

v(OH)

vinocet koncentracné nezavisly, $irsi nez pro izolované —OH, uzsi nez

Funkéni skupina

H:0
H:0
H:0

H:0
H:0,

-OH, izolované

v pfipadé intermolekuldrnich mastkd
v(OH) -OH, pevné ¢i kapal. 1.

— vyznamny vliv intermolekularnich vodikovych mustkl ,

vlnocet s rostouci koncentraci klesa
v(OH) -OH, pevné ¢i kapal. 1
- chelatovana —OH skupina

nékterych vazeb

Dalsi charakteristicky pas

6(COH) terc.-OH, Ar-OH

(pozor na ptekryv past)

6(COH) ROH, R,OH, (prim. a sek.)
v(CO) Ar-OH

v(CO) R3;C-OH, _(terc.)

v(CO) R>CH-OH, (sekund.)
v(CO) R-OH, (primar.)

v(CCO) R-OH, (primar.)

v(CCO) R-OH,_(sekund.)

3 (CO) R3C-OH, (terc.)

3580-3500

1800-1740
1380-1280
1190-1075

vw

w-m
m-w
w

v(OH) -COOH, monomer
neasociované molekuly

v(C=0)
3(OH)
v(CO)

-COOH, monomerni
-COOH, monomerni

-COOH, monomerni forma -

karboxylové Kkyseliny — nedisociovana forma, asociované molekuly

3200-2230

1725-1700

vw-w, br v(OH) -COOH, dimerni, asoc.
vinocet s rostouci koncentraci klesa,

w-m

v(C=0)

1725-1700 — nasycené kys.,
1710-1680 — nenasycené a Ar kys.

1440-1395
1320-1210

w-m
v (m-s)

d(OH)+ v(CO) -COOH, dimerni forma
-COOH, dimerni forma

v(CO)

-COOH, dimerni forma

intermol. H-vazba

dimerni forma, nékdy dublet

21-

3640-3500
1640-1605

1645-1615

1420-1260

1440-1300

1440-1290

1440-1290

1260-1100

1150-1000

800-750

900-800
900-800

1800-1740

1380-1280
1190-1075

1725-1700

1440-1395

1320-1210
970-875

a

skupin



970- 875

m,br

v(OH)

-COOH, dimerni forma

karboxylové Kyseliny — disociovana forma (anion), asociované molekuly

1655-1540 AU vas(COO™)  -COO" 1440-1335
1440-1335 m-s vs(COO™) -COO" -
$irSi pas s raménky (dva az tii piky)
aminy — primarni
3550-3280 m-w Vas(NH2) -NH2 3450-3160

vInocCet s rostouci koncentraci klesa, intermol. H-vazba, vliv mens$i nez u —-OH
Sirsi pas v ptipadé chemicky cisté latky v kondenzované fazi
3450-3160 VW-W vs(NH>) -NH:
vlnocCet s rostouci koncentraci klesé, intermol. H-vazba,

$irsi pas v ptipadé chemicky Cisté latky v kondenzované fazi

1650-1580
vliv mens$i nez u —-OH

1650-1580 w O(NHyz) -NH2 Ar: 1360-1240
R :1295-1145

1360-1240 m-w v(CN) ArNH2 1120-1020

1295-1145 m-w p(NH>) RNHa, ¢asto piekryv past 1240-1020

1240-1020 m-s v(CN) RNHz2, ¢asto pfekryv past -

1120-1020 m-w p(NH>) ArNHg:, ¢asto piekryv pasi 1120-1020

aminy — sekundarni

3500-3300 w v(NH) -NH- 1580-1490

1580-1490 w d(NH) -NH - R: 1190-1170
pro ArNH riziko prekryvta Ar:1360-1250

1360-1250 m-w v(CN) Ar,NH, Ar-NH-R 1280-1180

1280-1180 m-w V(CrN) Ar-NH-R -

1190-1170 m Vas(CNC) R,NH 1145-1130

1145-1130 m-w vs(CNC) R,NH 1145-1130

750- 700 w,br o(NH) -NH- -

amidy - primdrni

3540-3320 m-w vas(NH2) -CO-NH:z 3420-3180

nizsi vlnocet pfi vlivu H-vazby, Sirsi pas v piipade chemicky ¢isté latky v kondenzované fazi

3420-3180 m-w vs(NH2) -CO-NH: 1690-1640
nizsi vlnocet pfi vlivu H-vazby, Sirsi pas v ptipad¢ chemicky cisté latky v kondenzované fazi
1690-1640 m-w v(C=0) -CO-NH>, amid I 1640-1590
1640-1590 w-m O(NHyz) -CO-NH2z, amid IT 1420-1400
1420-1400 m v(CN) -CO-NH2, amid III 1170-1130
1170-1130 VW p(NHy) -CO-NHz, nezietelny 600-550
600- 550 m d(N-C=0) -CO-NH» -
amidy - sekundarni
3460-3270 m-w v(NH) -CO-NH-, trans 1700-1665, 3100-3070
Sirsi pas v piipadé chemicky ¢isté latky v kondenzované fazi
3180-3140 m-w v(NH) -CO-NH-, cis 1700-1630
3100-3070 VW svrchni ton  -CO-NH-, trans 1700-1665
od amid.p.II, velmi slaby, ¢asto nezfetelny
1700-1630 w-m v (C=0) -CO-NH-, amid I 1570-1510
1570-1510 m-w O(NH) -CO-NH-, amid II 1305-1200
1350-1310 s v(CN) -CO-NH-, amid III, cis 820-780
1305-1200 S v(CN) -CO-NH-, amid III, trans 770-620
obvykle okolo 1260 cm!
820-780 m-s,br  y(NH) -NH-CO-, cis -
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770- 620

amidy - terciarni
1670-1630
870-700

620-570

w,br

w-m
S
m

alkyny (alkiny) — alkylacetylény

3340-3280
2150-2100
1020-905
370-220

w-m
S-m

w-m
w-m

alkyny (alkiny) — dialkylacetylény

2260-2190

VS-§

u symetrické molekuly vs

v(NH) -NH-CO-, trans -

v(C=0) -CO-N< 870-700
Vas(C-N-C)  -CO-N<C 620-570
d(N-C=0) -CO-N<C -

v(CH) -C=C-H 2150-2100
v(C=C) -C=C-H 1020-905
v(C-C=C) H-C=C-C 370-220
8(-C=C-H) -C=C-H -

v(C=C) -C=C-

nékdy doprovéazen pasem okolo 2310 cm’!

alkeny — vinyl a vinyliden derivaty (koncova dvojna vazba)

3120-3050
3050-2960
1685-1620
1440-1360

1320-1250
1180-1010
980- 810

m Vas(CH2) >C=CH: 3050-2960
m vs(CH>) >C=CH: 1685-1620
s v(C=C) >C=CH 1440-1360
m-s 0(CHo) >C=CH: 1320-1250
pozor na piekryvy past

m-w 3(CH) >C=CHj, 1180-1010
m o (CH) >CH=CH, 980- 810
A v(CH) >CH=CH, -

alkeny, cykloalkeny a jejich derivaty — (vnitini dvojna vazba, dvojné vazby)

3060-2995

1685-1620
1660-1580

1440-1340

1350-1340
1350-1260
1295-1190
1000- 910
980- 880
850- 790
730- 660
630- 430

m

S-VS§
S-m

S-m

W-VW
S-m
m

m
w
w
w

aromatické uhlovodiky

3105-3000

1630-1590
1590-1575
1525-1470
1470-1425

m-S

v(CH) =CH- izolované: 1685-1620
konjugované: 1660-1580

v(C=C) >C=C<,izolované 1440-1190

v(C=C) -C=C, konjugované 1440-1190

poloha pasu klesa se stupném konjugace, konjugace s C=C, Ar, C=0

v(C=C) cyklické, vice C=C vazeb -

vibrace nenasycenych kruht

3(CH) >C=CH-, trisub. 850-790
3(CH) -HC=CH-, trans 1000- 910
p(CH) -HC=CH-,cis 980- 880
v(CH) R-CH=CH-R, trans 630- 430
v(CH) R-CH=CH-R, cis 730- 660
v(CH) RR">C=CH-R" -

v(CH) R-CH=CH-R, cis -

v(CH) 6(CH) R-CH=CH-R, trans -

v(CH) Ar 1630-1590

nekolik past, pocet klesa s ristem substituce jadra
pro Ar-NO; derivaty 1. maximum i nad 3105

v(C=C) Ar, obvykle 1600 1590-1575
v(C=C) Ar, 1525-1470
v(C=C) Ar, obvykle okolo 1490 1470-1425
v(C=C) Ar 1290- 990

interval zavisi na typu subst.,
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pro Ar, 1,2,4,5-tetrasubstit., penta- a hexasub.pfimy odkaz do oblasti v celkovém intervalu 575- 385

1290-1130 m d(CH) Ar, 1,4-disubstit. 880- 790

1270-1220 m d(CH) Ar, 1,2 4-trisubstit. 680- 610

1190-1070 W S(CH) Ar, 1,2,3,4-tetrasubstit. 585-565

1170-1120 m d(CH) Ar, 1,2,3,5-tetrasubstit. 580- 505

1150-1030 m-s d(CH) Ar, 1,2,3-trisubstit. 670- 500

1140-1020 m-s d(CH) Ar, 1,2-disubstit. 790-650

1050-990 m-vs d(CH) Ar, monosubstit. 710-605

1025-990 Vs d(CH) Ar, 1,3-disubstit., 800-660
Ar, 1,3,5-trisubstit. 535-495

880- 790 S v(CH) Ar, 1,4-disubstit. -

800- 660 m-s v(CH)y(CC) Ar, 1,3-disubstit. -

790- 650 s Y(CH)y(CC) Ar, 1,2-disubstit. 590- 510

710- 605 m-w v(CC),y(CH)Ar, monosubstit. -

680- 610 m-s Y(CC) Ar, 1,2,4-trisubstit. -

670- 500 S Y(CC) Ar, 1,2,3-trisubstit. -

590- 510 m-s Y(CC) Ar, 1,2-disubstit. -

585-565 S Y(CC) Ar, 1,2,3,4-tetrasubstit. -

580- 505 \ v¥(CC) Ar, 1,2,3,5-tetrasubstit. -

575- 545 S-Vs Y(CC) Ar, pentasubstit. -

535-495 m-s Y(CC) Ar, 1,3,5-trisubstit. 280-250

470- 420 s-m vY(CC) Ar, 1,2,4,5-tetrasubstit. -

415-385 s-m Y(CC) Ar, hexasubstit. -

280- 250 m-s Y(CC) Ar, 1,3,5-trisubstit. -

alkany, alkylové Fetézce

2995-2940 m vas(CH3) -CH:s 2895-2840
2955-2915 m vas(CH2) -CH:- 2880-2835
2895-2840 m-s vs(CHs) -CH3 1470-1385
2880-2830 m-s vs(CHz) -CH:- 1480-1385
1480-1440 w-m d(CHy) -(C)-CHa, -(0)-CH2- 1305-1295
(muize se piekryvat s pasem Ar, -CH3)  (odkaz plati pouze pro —(CH2)n-
n>2)
1470-1440 m 34(CHs3) -(C)-CHs, -(0)-CH3 1395-1345
(muze se prekryvat s pasem Ar, -CH-)
1450-1390 w d4(CH3) CH3-(C=0)-0-, CH3-N<, 1385-1300
CH;3-(C=0)-C-, CH3-(S=0)-C-
1445-1385 m d(CHy) - CH:-X, X:-(C=0)-, 785-720
-COOR, -C=C-, -C=C-, Ar, -CN, NO,, Cl, Br
1395-1345 w-m 3s(CH3) CH3-(C)-,CH3-(0)- 1255-1130
dublet typicky pro rozvetveni (odkaz plati
pouze pro dublet)
1385-1330 w-m 3s(CH3) CH;3-(C=0)-, CH3-(C=0)-0- -
1370-1310 w-m 3s(CH3) CH3-(N<) -
1360-1320 w d(CH) -C-H, nasyc. -
1340-1300 w 3s(CHs) CH;3-(S=0)-C- -
1305-1295 m d(CHy) —(CH2)n- 1100-1040
n>2, intenzita roste s n
1255-1245 m v(CC) -C(CH3)3 1225-1165
1225-1165 m v(CC) -C(CH3)3 1020- 980
1175-1165 A v(CC) -CH(CHz3)2 1150-1130
1150-1130 A -CH(CH3)2 955-900
1100-1040 m-s v(CCC) —(CH2)n- 900-800
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1020- 980
930- 925
955-900 m
900-800

840- 790
785-750

750- 735
735-720
495-490

360- 270

aldehydy
2850-2800

2745-2650

1745-1650

1440-1325
975- 780

thioly
2600-2520
750- 570
410-200

fosfiny
2460-2100

1150-965

isokyanaty
2295-2250
1460-1340
650-580

nitrily
2270-2200

390-340
200-160

thiokyanaty
2185-2135

1090-925
700-670
660-610

isothiokyanaty
2150-1990

1250-925
690-650

m-s

vw
vw
vw

S-m

m-S

m-§

m,br
s
s

v(CC) -C(CHz3)3
-C(CH3)3
v(CC), 8(CCH) -CH(CH3)
skeletalni —(CH2)n-
skeletalni -CH(CHs),

p(CH,) -CH,-CHy, x#2
p(CH») propyl, (CHz),-(0)-, n>4
p(CH,) (CH2),-(C)-, n>3
skeletalni -CH(CHs),

-C(CHs);
v(CH) -CHO
nékdy raménko pasu pod 2745 cm’!
v(CH) -CHO
efekt Fermiho resonance
v(C=0) -CHO

930- 925
360-270
840-790
750-720
495-490

2745-2650

1745-1650

1440-1325

vy$$i hodnota vinoétu pro nasycené alifatické aldehydy
hodnota vino¢tu se snizuje vlivem konjugace C=0 vazby

s C=C, Ar apod. v okoli

S(CH) -CHO 975-780
v(CH) -CHO -

v(SH) -SH 750-570
v(CS) -C-SH 410-200
3(CS) -C-SH -

v(PH) -PH 1150-965
d(PH) -PH -
Vas(N=C=0) -N=C=0, 1460-1340
vs(N=C=0) -N=C=0 650-580
d(N=C=0) -N=C=0 -

v(C=N) -C=N 390-340
velmi uzky pas odkaz plati pouze pro alifatické nitrily
0 (C-C=N) -C-C=N 200-160
skeletalni -C-C=N -

v(C=N) -S-C=N 1090-925
velmi uzky pas

vs(S-C=N)  -S-C=N 700-670
Vas(-C-S-C)  -C-S-C=N 660-610
vs(-C-S-C) -C-S-C=N -
Vas(N=C=S) -N=C=S 1250-925
vs(N=C=S) -N=C=S 690-650
0s(N=C=S) -N=C=S -
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B.y- laktony

1840-1770 m-w v(C=0) B,y-laktony 1370-1160
1370-1160 w v(CO) B,y-laktony -

estery

1800-1750 m-w v(C=0) vinyl a fenylestery 1310-1250
1750-1720 m-w v(C=0) nasycené estery 1300-1150
1740-1705 m-w v(C=0) -CO-0-, a,B-nenas. estery 1335-1250
1730-1705 m-w v(C=0) Ar-CO-O-R, estery aromata  1330-1250
1335-1250 m-s vas(COC) -CO-0-, a,B-nenas. estery, 1200-1130

pas Sirsi nez u ketond

1330-1250 m-s Vas(COC) Ar-CO-0-R, sirsi nez u ketonti 1150-1080
1300-1150 m-s Vas(COC) R-CO-0O-R, nasyc. 1160-1050

(obvykle §irsi nez u ketontt)

1200-1130 w vs(COC) R-CO-0O-R/, a,B-nenasyc. -

1200-1180 m-s Vas(COC) HCOOR 1165-1050

1165-1100 w vs(COC) HCOOR 775-620

1160-1050 w vs(COC) R-CO-0O-R/, nasyc. -

1150-1080 w vs(COC) Ar-CO-O-R -

775- 620 m 3(0CO) HCOOR -

ketony

1750-1690 m v(C=0) R-CO-R,' nasycené ketony 1325-1175

1705-1650 m-w v(C=0) ArCO-, a,-nenas. ketony 1320-1280

1325-1175 m-w v(CC) R-CO-R' 1170-1095
(Casto obtizn¢ rozpoznatelny)

1320-1280 m 3(C-CO-C) Ar-CO-Ar(-R), 1225-1075

obecné nekolik past

1225-1075 m v(Ca:C) Ar-CO- -

1170-1095 m-w Vas(CC(=0)C)R-CO-R, 800-700
nékolik past pfi delsich fetézcich

800-700 m-s vs(CC(=0)C) R-CO-R' 630-580

630-580 s-m 3(CC(=0)C) R-CO-R' -

nitroslouceniny

1570-1485 m-w vas(NO2) -NO, 1385-1315

1385-1315 $-vs vs(NO») -NO» 1180-850

1180- 850 s-m v(CN) -C-NO2 -

Poznamka: (V) Valenéni vibrace vas(CH3) by méla byt spravné oznacena va(CH3). Oznadeni
Vas se vSak bézné€ pouziva, a bylo proto zachovano i v této tabulce.

Pouzité zkratky:

Intenzita: vs - velmi silna, s - silna, m - stfedni, w - slaba, vw — velmi slaba, v -
proménna, br - Siroky pas, sh - raménko (anglicky shoulder).

Popis vibracnich kmita: v - valen¢ni, 6 - deformacni, y - mimorovinny, ® - kyvavy
(anglicky wagging), p - kolébavy (angl. rocking), as - antisymetricky, s - symetricky, d -
degenerovany,

amid I - III - oznaCeni amidickych pasi I - III, vystihujici silné spfazeni vibraci v
amidech, komb.p. - kombinacni pasy. R - alkyl, Ar - aryl.
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