
praca zbiorowa
pod redakcją

Kamilli Małek

Kompendium wiedzy na temat spektroskopii IR 
i ramanowskiej ! 

Spektroskopia oscylacyjna jest jednym z fundamental-
nych narzędzi w szeroki sposób stosowanym w badaniach 
fi zyko-chemicznych, materiałowych, przyrodniczych, medy-
cznych czy farmakologicznych. 

Książka zawiera opis podstawowych technik spektro-
skopii absorpcyjnej w podczerwieni (FT-IR) i spektroskopii 
rozproszenia ramanowskiego. Uzupełnia ją obszerny ze-
staw doświadczeń wykorzystujących powszechnie dostępną, 
jak i nowoczesną aparaturę badawczą.  

Po przedstawieniu praw fi zycznych chrakteryzujących 
daną technikę spektroskopii oscylacyjnej i omówieniu pre-
paratyki próbek oraz aparatury następuje zestaw ćwiczeń 
laboratoryjnych, które mogą być wykorzystane podczas 
zajęć z zakresu spektroskopii optycznej, chemii fi zycznej 
czy paneli specjalizacyjnych w dziedzinie chemii medycznej, 
materiałoznawstwa i analityki w szerokim pojęciu. Każde 
ćwiczenie poprzedza opis podstaw i wiedzy wymaganej do
zrozumienia omawianego problemu badawczego. Ćwicze-
nia obrazują nie tylko przykład zastosowania danej tech-
niki, ale jednocześnie przedstawiają szczegółowy sposób 
rozwiązania danego zagadnienia. Można je też zastoso-
wać w laboratorium naukowym, przemysłowym lub kontroli 
jakości.   

Podręcznik jest przeznaczony dla studentów chemii, 
biofi zyki, ochrony środowiska, uniwersytetów medycznych 
i przyrodniczych. Z pewnością będzie też przydatny pra-
cownikom laboratoriów analitycznych.
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1
Podstawy spektroskopii absorpcyjnej 
w zakresie podczerwieni (FT-IR) 

Kamilla Małek, Emilia Staniszewska-Ślęzak, Kamila Kochan, Katarzyna Majzner

Spektroskopia optyczna bazuje na zjawisku oddziaływania materii z promieniowa-
niem elektromagnetycznym, które zachodzi na skutek absorpcji kwantu światła, 
jego emisji lub rozpraszania. Skutkiem takiego oddziaływania jest rejestracja wid-
ma złożonego z pasm o określonej częstości, kształcie i intensywności. Jak sama 
nazwa wskazuje, spektroskopia absorpcyjna światła w podczerwieni polega na ab-
sorpcji kwantu światła z zakresu IR dopasowanego do różnicy energii pomiędzy 
kwantowymi poziomami oscylacyjnymi. Widmo FT-IR jest wyrażone w liczbie falo-
wej [cm–1], jako skali energii, i może być zarejestrowane w trzech zakresach. Na-
leży podkreślić, że techniki IR i ramanowska (opisana w rozdziale 2) są komple-
mentarne. Najlepiej ilustruje to zasada wzajemnego wykluczania, która mówi, że 
cząsteczka mająca środek symetrii ma drgania aktywne w widmie podczerwonym, 
zaś nieaktywne w widmie ramanowskim, i vice versa. Najczęściej wykorzystywa-
ny jest zakres środkowej podczerwieni (MIR, ang. Mid InfraRed), który obejmuje 
przedział od 400 do 4000 cm–1 i zawiera tzw. zakres odcisku palca (albo daktylo-
skopowy, ang. fingerprint), specyficzny dla każdego indywiduum chemicznego. Ten 
fakt ściśle wynika z charakterystyki ruchu wewnętrznego cząsteczki, określonego 
jako „drgania normalne”. Mierzony jest również zakres dalekiej podczerwieni (FIR, 
ang. Far InfraRed, 50–400 cm–1), również rejestrujący drgania normalne, oraz zakres 
powyżej 4000 cm–1, dostarczający informacji o nadtonach i drganiach kombinacyj-
nych (NIR, ang. Near InfraRed). Skrót FT oznacza transformatę Fouriera, operację 
matematyczną przekształcającą domenę czasu (sygnał) w domenę częstości (ang. 
Fourier transform). Spektroskopia FT-IR może być wykorzystana zarówno do iden-
tyfikacji i analizy ilościowej danego związku chemicznego lub jego mieszaniny, jak 
i do wyznaczania właściwości fizykochemicznych, jak na przykład struktura mole-
kularna i jej przemiany na skutek stresu/reakcji, kinetyki reakcji czy też dynamiki  
wewnątrzmolekularnej. Próbka może być badana w każdym stanie skupienia.
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1.1.   Kwantowy opis – model oscylatora harmonicznego 
i anharmonicznego

Zbudowane z jąder i elektronów cząsteczki dysponują pewnym zasobem energii we-
wnętrznej, w skład której wchodzi energia oscylacyjna. Cząsteczka zawierająca N 
atomów może wykonywać 3N – 6 drgań oscylacyjnych lub 3N – 5 (jeśli jest liniowa).  
Wyjątkową charakterystyką ruchu oscylacyjnego jest niezerowa wartość energii 
cząs teczki na podstawowym poziomie oscylacyjnym; stąd ruchy oscylacyjne nie za-
mierają nawet w temperaturze zera kelwinów. Jak każda energia w mikroświecie, 
energia oscylacyjna jest kwantowana. Oznacza to również, że każde indywiduum 
chemiczne może przyjmować lub oddawać energię tylko w charakterystycznych por-
cjach, zwanych „kwantami”. Opisu energii poziomów oscylacyjnych dostarcza roz-
wiązanie równania Schrödingera dla modelu oscylatora harmonicznego.

Rozwiązaniem takiego równania własnego jest wartość energii oscylacyjnej wy-
rażonej równaniem 1.1:

 (1.1)

gdzie ν to częstość oscylatora harmonicznego ( , gdzie: f – stała siłowa, 
µred – masa zredukowana ( ), zaś υ – kwantowa liczba oscylacji (υ = 0, 
1, 2, 3, …).

To właśnie kwantowa liczba oscylacji w równaniu 1.1 determinuje kwantowa-
nie ruchu oscylacyjnego, a jego energia zależy również od rodzaju molekuły – ze 
względu na obecność we wzorze stałej siłowej i masy zredukowanej.

W trakcie oscylacji, w momencie największego wychylenia z poziomu równo-
wagi, energia potencjalna przyjmuje maksymalną wartość, a krzywą energii poten-
cjalnej ilustruje parabola (rys. 1.1).

Rys. 1.1. Krzywa energii potencjalnej U dla oscylatora harmonicznego (zielona linia) i oscylatora 
anharmonicznego (niebieska). Pionowe strzałki oznaczają dopuszczalne przejścia pomiędzy po-
ziomami oscylacyjnymi υ
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Jak widać z diagramu na rysunku 1.1, energia oscylatora harmonicznego nigdy 
nie osiąga wartości zero, a dla najniższego dozwolonego poziomu energetycznego  
υ = 0 wynosi ½hν (tzw. połówkowy kwant energii). Poziomy energii oscylatora  
harmonicznego są równo od siebie oddalone o stałą wielkość hν, skąd wynika, że 
różnica energii pomiędzy nimi nie zależy od liczby kwantowej υ, a jedynie od postaci  
danego indywiduum chemicznego. W widmie oscylatora harmonicznego, który 
wyraża ruch oscylacyjny cząsteczki dwuatomowej, powinno się zatem zaobserwo-
wać tylko jedno pasmo. Warunkiem koniecznym, aby możliwe było zarejestrowanie 
widma absorpcyjnego w zakresie IR, jest zmiana momentu dipolowego cząsteczki 
w trakcie drgania, przy czym zmiana poziomu oscylacyjnego może nastąpić jedy-
nie o Δυ = 1 (zielona strzałka na rys. 1.1).

Moment przejścia absorpcyjnego musi przyjmować wartości różne od zera (rów-
nanie 1.2):

 (1.2)

a jego operatorem jest zmiana momentu dipolowego µ w trakcie przejścia ze sta-
nu oscylacyjnego n do stanu m. Przejście takie nazywamy tonem podstawowym. Ze 
względu na fakt, że w temperaturze pokojowej (wg rozkładu energii Boltzmanna) 
najbardziej obsadzony jest poziom υ = 0, pasma obserwowane w widmie IR po-
chodzą od przejść z υ = 0 na υ = 1 (zielona strzałka na rys. 1.1).

W rzeczywistości oscylacje mają charakter anharmoniczny, ponieważ nie jest 
spełnione prawo Hooke’a. W tym przypadku zmiana energii oscylacji opisywana 
jest krzywą Morse’a (rys. 1.1 (niebieska linia)). Jej wartość jest wyrażona równa-
niem 1.3:

 (1.3)

natomiast odstęp pomiędzy sąsiednimi poziomami oscylacyjnymi wynosi:

 (1.4)

gdzie parametr x jest współczynnikiem anharmoniczności. Opisuje on odstępstwo 
oscylatora anharmonicznego od harmonicznego i przybiera znaczne wartości dla 
wyższych liczb oscylacyjnych.

Z krzywej Morse’a na rysunku 1.1 i z równania 1.4 wynika, że odstępy pomię-
dzy kolejnymi poziomami nie są stałe, a ulegają zmniejszeniu wraz ze wzrostem 
kwantowej liczby oscylacji υ, co implikuje rozerwanie wiązania międzyatomowego  
przy znacznych wartościach wychylenia z położenia równowagi. A zatem występuje  
dysocjacja cząsteczki, której energia odpowiada linii plateau krzywej Morse’a. 
W porównaniu z modelem oscylatora harmonicznego, zmianie ulega również reguła 
wyboru i dopuszczalne stają się nie tylko przejścia Δυ = 1 (zwane tonami podsta-
wowymi), ale także przejścia Δυ = 2,3,…, zwane kolejno „pierwszym”, „drugim” 
(i kolejnymi) nadtonem (niebieskie strzałki na rys 1.1). Intensywność nadtonów 
jest znacznie mniejsza od intensywności tonu podstawowego.
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1.2.  Drgania normalne

W trakcie oscylacji N-atomowa cząsteczka wykonuje 3N – 6(5) wewnętrznych stopni  
swobody, dla których wprowadzono pojęcie „drgania normalnego”. Drganie normal-
ne jest to jednoczesny ruch wszystkich zrębów atomowych, odbywający się z jed-
nakową częstością i zgodny w fazie, aczkolwiek amplitudy drgań poszczególnych 
atomów mogą być, i na ogół są, różne. Drganie normalne nie powoduje trans lacji 
ani rotacji molekuły. Poszczególne drgania normalne są ortogonalne względem sie-
bie, a więc niezależne.

Niezwykle pomocne w analizie widm IR i ramanowskich jest rozważenie syme-
trii molekuły (a zatem jej możliwej struktury molekularnej) i jej wpływu na postać 
widma. Liczba 3N – 6(5) drgań normalnych N-atomowej cząsteczki może być skla-
syfikowana wg właściwości jej grupy punktowej. Na przykład cząsteczka H2O o gru-
pie punktowej C2v posiada dwa drgania o symetrii A1 i jedno o symetrii B2. Czytel-
nik może zapoznać się ze szczegółami dotyczącymi teorii grup w literaturze [1].

Należy również podkreślić, że liczba drgań aktywnych w widmach IR i rama-
nowskich, a wyznaczonych na podstawie teorii grup, może być inna niż liczba ob-
serwowanych pasm w zarejestrowanym widmie. Rozbieżności te mogą wynikać 
m.in. z obecności w widmie nadtonów, pasm kombinacyjnych, rezonansu Fermiego,  
zniesienia degeneracji niektórych drgań ze względu na obniżenie symetrii mole-
kuły czy też występowania danej cząsteczki w formie różnych izomerów lub form 
amorficznych.

Opisu widm oscylacyjnych dokonuje się poprzez analizę charakterystycznych 
drgań grup atomów, występujących w określonych zakresach widma, niezależnie 
od pozostałej części cząsteczki. Na przykład drganie rozciągające C–H spodziewane  
jest w zakresie liczb falowych 2850–3100 cm–1. Częstości grupowe są nieodłącznie 
związane z różnymi kryteriami podziału drgań; zilustrowano je na rysunku 1.2, na 
przykładzie grupy XY2. Drgania związane ze zmianą długości wiązania nazywamy 
„drganiami rozciągającymi”, zaś te zmieniające kąt pomiędzy atomami – „drgania-
mi deformacyjnymi” lub „zginającymi”. Inne kryterium podziału wynika z symetrii 
wychylenia (tj. drganie symetryczne i asymetryczne). Rozróżnia się również drga-
nia w płaszczyźnie i poza płaszczyzną (rys. 1.2). Przy wykorzystaniu tabeli często-
ści grup funkcyjnych, widma IR i ramanowskie można opisywać jakościowo. Każde  
z tych drgań można również rozpatrywać ze względu na ww. zasady teorii grup. 
I tak: drgania typu A to drgania niezdegenerowane, symetryczne względem osi 
o najwyższej krotności, drgania typu B to także drgania niezdegenerowane, ale an-
tysymetryczne względem osi o najwyższej krotności, zaś drgania typu E i T (F) to 
drgania odpowiednio dwu- i trzykrotnie zdegenerowane. Dodatkowe indeksy przy 
symbolu – np. 1, 2, ’, ”, g (gerade, niem. parzyste) oraz u (ungerade, niem. niepa-
rzyste) – określają symetrię drgania względem kolejno: osi o innej krotności niż oś 
główna, płaszczyzny czy środka inwersji.

Eksperymentalnie przypisanie pasmom IR i ramanowskim drgania poszczegól-
nych grup atomów polega również na obserwacji przesunięcia izotopowego (zmiany 
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1.3.  Budowa spektrometru FT-IR 15

częstości określonego drgania na skutek wprowadzenia innego izotopu danego atomu).  
Przy tym zakłada się, że podczas zmiany izotopu nie zmienia się rozkład gęstości 
elektronowej, a więc nie zmienia się stała siłowa danego wiązania i struktura cząs-
teczki. Wielkość tego przesunięcia (w liczbach falowych [cm–1]) określa się, korzy-
stając z równania 1.5:

 (1.5)

gdzie symbol * dotyczy cząsteczki ze zmienionym izotopem.
Przyjmuje się również, że znacznemu przesunięciu ulegają jedynie pasma, które 

reprezentują „izolowane” drgania grupy atomów ze zmienionym izotopem. Należy  
jednak pamiętać, że w prawie każdym drganiu normalnym może być nawet nie-
wielki przyczynek od oscylacji tejże grupy, a więc jego częstość również może ulec 
nieznacznemu przesunięciu.

1.3.  Budowa spektrometru FT-IR

Spektrometry FT-IR działają w oparciu o transformatę Fouriera. Typowy spektro-
metr składa się z następujących elementów: źródła światła, interferometru, komory  
pomiarowej i detektora.

Rys. 1.2. Rodzaje drgań molekuły XY2
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16 1. Podstawy spektroskopii absorpcyjnej w zakresie podczerwieni (FT-IR) 16

1.3.1.  Źródło światła

Źródło promieniowania podczerwonego jest polichromatyczne ze względu na ko-
nieczność dopasowania się jego energii do przejść oscylacyjnych. Zazwyczaj jest 
nim globar (SiC) lub pręt Nernsta (ZrO2 + Y2O3), które po ogrzaniu do wysokiej 
temperatury emitują promieniowanie zbliżone do promieniowania ciała doskonale 
czarnego. Pręt Nernsta emituje promieniowanie w zakresie od 300 do 20 000 nm, 
a więc w zakresie światła od UV do NIR, zaś globar w zakresie 1100–40 000 nm, 
dostarczając światła w zakresie NIR, MIR i FIR. Wiązka światła wychodząca ze 
źródła trafia na interferometr, a następnie – poprzez szereg luster – jest kierowana  
na próbkę.

1.3.2.  Interferometr

W spektrometrach fourierowskich nie rejestruje się bezpośrednio intensywno-
ści absorpcji w funkcji częstości, ale tzw. interferogram, czyli zależność sygnału 
w funkcji czasu (różnicy dróg optycznych). Aby otrzymać widmo w domenie częs-
tości z domeny czasu interferogramu, należy zastosować operację matematyczną, 
zwaną transformatą Fouriera. Należy podkreślić, że rejestrowany jest jednocześ-
nie cały zakres spektralny światła dochodzącego do interferometru. Szereg widm 
w domenie czasowej jest uśredniany, a następnie zostaje wykonana transformata 
Fouriera uśrednionego widma. Korzyści ze stosowania interferometru (w dowol-
nym spektrometrze), są następujące:

1) korzyść Fellgetta (zysk multipleksowy) – zbieranie wszystkich długości fal 
w tym samym czasie, skrócenie czasu pomiaru i poprawa stosunku sygnału (S) 
do szumu (N), gdyż S/N ≅ n1/2 (n – liczba pomiarów); ta zaleta ma szczególne 
znaczenie dla technik generujących słaby sygnał (np. spektrometr ramanowski 
ze wzbudzeniem w zakresie NIR),

2) korzyść Jacquinota – brak szczelin ograniczających wiązkę promieniowania, 
a więc możliwość rejestracji całego widma w tym samym czasie,

3) korzyść Connesa – przesuw zwierciadła ruchomego jest kontrolowany optycznie  
i umożliwia wysoką precyzję skali częstości widma (dzięki stosowaniu lasera 
He-Ne jako wzorca częstości),

4) możliwość zmiany rozdzielczości spektralnej widma.

Schemat typowego interferometru (interferometru Michelsona) stosowanego 
w spektroskopii optycznej przedstawiono na rysunku 1.3. Interferometr jest ele-
mentem rozdzielającym wiązkę promieniowania elektromagnetycznego i spełnia 
rolę podobną jak monochromator. Składa się on z dwóch luster ustawionych wzglę-
dem siebie pod kątem 90º. Jedno z tych luster jest nieruchome, natomiast drugie 
przesuwa się, a jego ruch jest precyzyjnie sterowany przez laser He-Ne. Pomiędzy 
lustrami wstawiona jest pod kątem 45º płytka światłodzieląca. Promieniowanie, 
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1.3.  Budowa spektrometru FT-IR 17

padając na tę płytkę, jest dzielone na dwie wiązki. Rozdzielone wiązki światła pa-
dają osobno na lustra, odbijają się od nich i powracają na płytkę dzielącą, na której 
interferują. Rejestrowane przez detektor natężenie zależy od położenia ruchome-
go lustra, którego ruch ze stałą prędkością pozwala na rejestrację interferogramu. 
Jeżeli oba zwierciadła położone są w tej samej odległości od płytki dzielącej, a więc 
różnica dróg optycznych wynosi zero, to w wyniku interferencji polichromatycznej 
wiązki następuje największe wzmocnienie wszystkich długości fal. W przypadku 
innego położenia obie wiązki nie będą już zgodne w fazie i wzmocnieniu ulegną 
tylko te długości fal, dla których spełniony jest warunek interferencji.

1.3.3.  Komora pomiarowa

Konstrukcja komory pomiarowej spektrometru FT-IR zależy od rodzaju techniki  
wykonania pomiaru, omówionej w rozdziale 3.1. Sama komora, podobnie jak cały 
spektrometr, jest przedmuchiwana suchym powietrzem lub suchym azotem w celu 
usunięcia z niej pary wodnej i CO2 z powietrza, ze względu na dużą wartość mo-
mentu dipolowego wody i dwutlenku węgla i w konsekwencji powstawania w wid-
mach ich silnych pasm. Pasma absorpcyjne pary wodnej występują poniżej 500 cm–1 
i przy ok. 1630 i 3500 cm–1, natomiast CO2 absorbuje promieniowanie podczerwo-
ne przy liczbach falowych 2280–2390 cm–1 (dublet) oraz 665–672 cm–1. Zazwyczaj 

Rys. 1.3. Schemat budowy interferometru Michelsona, z zaznaczonym przebiegiem promienio-
wania elektromagnetycznego
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18 1. Podstawy spektroskopii absorpcyjnej w zakresie podczerwieni (FT-IR) 18

spektrometry FT-IR są jednowiązkowe, zatem należy wykonać pomiar tła dla pu-
stej komory pomiarowej lub kuwety z rozpuszczalnikiem, a następnie pomiar wid-
ma próbki.

1.3.4.  Detektor

Po przejściu przez próbkę sygnał analizowany jest przez detektor, którego zada-
niem jest zamiana intensywności promieniowania na sygnał elektryczny. Standar-
dowo w spektrometrach FT-IR stosuje się DLATGS (deuterowany siarczan trój-
glicyny podstawiony alaniną), działający w zakresie 350–6000 cm–1. Detektor ten 
jest komorą piroelektryczną, czułą na zmiany temperatury wywołanej promienio-
waniem IR. W mikroskopach FT-IR stosowane są również detektory zbudowane 
z materiałów półprzewodnikowych, np. MCT (ang. Mercury Cadmium Telluride) rejes-
trujących zakres 670–7000 cm–1 (patrz rozdział 3.2).
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