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Kvalitativni analyza

Rozdé&leni oblasti spekter

» NIR (0,7 - 2,5 um; 14 000 - 4 000 cm~!) - infragervena
spektroskopie v blizké oblasti — pfevazné overtony a kombina&ni
vibrace. Intenzita past je niZ&i neZz v MIR oblasti a pdsy se &asto
prekryvaji.

» MIR (2,5 — 25 um; 4 000 - 400 cm™1!) - infragervend
spektroskopie ve stfedni oblasti — zdkladni vibrace molekul.

» FIR (25 — 1000 pm; 400 - 10 cm™?!) - infraervend spektroskopie ve
vzdalené oblasti — vibrace vazeb kov-halogen, deformaéni vibrace
skeletu molekul.



Kvalitativni analyza

Dilezité oblasti v MIR spektru

» 4000-2500 cm ! oblast valen&nich vibraci X-H
» 2500-2000 cm~! oblast trojnych vazeb
» 2000-1500 cm~! oblast dvojnych vazeb
» 1500-600 cm~1 oblast otisku prstu (fingerprint)
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Kvalitativni analyza

Charakteristické frekvence
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Kvalitativni analyza

Charakteristické frekvence

Slouéenina Skupina | VInoget [cm~I]
Alkany C—H 2850-3000
c-C 800-1000
Aromity C—H 3000-3100
Cc=C 1450-1600
Alkeny C—H 3080-3140
c=C 1630-1670
Alkyny C—H 3300-3320
c=C 2100-2140
O—-H 3300-3600
Alkoholy c-0 1050-1200
Alkyny C—H 3300-3320
Cc=C 2100-2140
C=0 1720-1740
Aldehydy C—H 2700-2900
Cc=0 1700-1725
Karboxylové kyseliny | O—H 2500-3300
Cc-0 1100-1300
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Kvalitativni analyza

Charakteristické frekvence

Vibrace Vinotet [cm~1]
C—H valene¢ni 3100-3000
Kombinaéni, overtony 2000-1700

Cc=C 1650-1430

C—H deformaéni v rovin& kruhu 1275-1000

C—H deforma&ni mimo rovinu kruhu | 900-690
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Kvalitativni analyza

Charakteristické frekvence

» Se vzriistajici hmotnosti halogenu klesd hodnota vino¢tu vazby C—X.
» V tabulce jsou shrnuty vibrace vazeb C—X u alifatickych uhlovodiki.

Vazba | Vinoget [cm~1]
C-F 1150-1000

c-dl 800-700

C—Br | 700-600

C—I 600-500




Kvalitativni analyza

Charakteristické frekvence

lon Vinoéet [cm~1]
»_ | 1450-1410
03" | ggo-800
»_ | 1130-1080
50, 680-610
_ | 1410-1340
NOs | g60-800
PO;~ | 1100-950
Sio7~ | 1100-900
3335-3030
+
NHa | 1485-1300
_ [ 920-890
MnO: | g50-840
2250-1700
M=H 1 g00-600
M—X | 750-100
M=0 | 1010-850
M=N | 1020-875




Kvalitativni analyza

Charakteristické frekvence

» Spektra anorganickych slougenin zpravidla obsahuji méng& pasi, ty
jsou Sirsi a nalézame je i na niZsich vinoctech, &asto aZ ve FIR
oblasti.

> Latky obsahujici pouze iontovou vazbu, nap¥. NaCl, neposkytuji IR
spektrum v MIR oblasti. Pozorovatelné jsou pouze m¥izkové vibrace.

» Stupei hydratace slougeniny ovliviiuje vzhled spektra.
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Kvalitativni analyza

Zakladni pravidla pro interpretaci vibragnich spekter

1. Nejprve se podivejte na oblast vy&sich vino&tl (>1500 cm~—1!) a
hledejte vyrazné pasy.
2. Pro kazdy vyznamny pas si p¥ipravte seznam moZnych pfifazeni.

3. Oblast niZ8ich vinottd pouZijte pro potvrzeni nebo vyvraceni
pFitomnosti funkénich skupin.

4. NesnaZte se ptitadit kazdy pds ve spektru.

5. Pokud je to mozné, hledejte pro kaZdou funkéni skupinu vice past,
nap¥. aldehydy by m&ly mit pas okolo 1730 cm~! a zaroveii i pas v
oblasti 2900-2700 cm~!. Pokud n&ktery z pasti chybi, skupina
pravdépodobné ve struktufe pfitomna neni.

6. Intenzity pasi berte v lvahu pouze orientaéné.

7. V zdvislosti na technice m&Feni a stavu vzorku (kapalny, pevny,
roztok) miZe dochazet k malym zm&ndm v poloze pasd.

8. Pozor na pasy néleZejici rozpoustédlu.
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Kvalitativni analyza

Vodikové vazby

» P¥itomnost intra- i intermolekularnich vodikovych vazeb ovliviiuje
silu vazby a tim i polohu odpovidajiciho pasu ve spektru.

» Timto zplsobem miZe rozpoustédlo ovlivnit vzhled spektra, napt.
voda, diethylether, chloroform, atd.

> Se vzristajici teplotou dochazi k oslabovani vodikovych vazeb a tim
k posunu odpovidajicich past k vy$8im hodnotam vinoctu.

Tabulka: Zavislost vino&tu vibrace OH skupiny fenolu na koncentraci dioxanu v

ccl,t
Konc. dioxanu [%] | von | vou fenol-dioxan | Av
0,0 3611 | - -
2,3 3612 | 3377 235
22,1 3610 | 3365 245
72,5 - 3347 263
100,0 - 3338 272

1J. Am. Chem. Soc., 1963, 85 (4), 371-380


http://dx.doi.org/10.1021/ja00887a001

Kvalitativni analyza

Izotopicka substituce

H,0
- = - - right ordinate
left ordinate
=== leftordinate

> lzotopickd substituce
usnadiiuje interpretaci
vibraénich spekter

&

3

> Nedochazi ke zméné&
geometrie molekuly, ale

Molar Absorptivity, M cm™

B

zmé&ni se hmotnost e RN B -

1500 2000 2500 3000

atom{ a tim i poloha
absorp&nich pasi

_ 1 k
> Ve =370/ 1
— _mmm
»'u'_m1+m2

T&Zsi izotop zplsobuje
posun pasu k niZ&im
vino&tim

Molar Absorptivity, M Tem?

Wavenumber, cm’
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Kvalitativni analyza

NIR

» Oblast 700-2500 nm, tj. 14 000-4 000 cm~1.

> V této oblasti jsou pfevazn& kombinaZni vibrace a overtony (vy3si
harmonické). Ty poskytuji mélo intenzivni, Siroké pasy, které se
Casto prekryvaji.

» Vyhodou je jednodussi instrumentace (lze vyuZit sklen&nou nebo

N4

kfemennou optiku), citlivéjsi detektory.

» Voda v této oblasti absorbuje relativng malo, takze ji Ize pouZit jako
rozpoustédlo.

> VyuzZiti v [ékaFstvi a zdravotni diagnostice, potravinifském a jiném
primyslu, astronomii, ...

v/ s

» Jako méFici techniky se vyuZivaji:

> transmisni technika
> difuzné&-reflexni technika
» ATR
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Kvalitativni analyza

NIR
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Kvalitativni analyza

NIR

» NIR spektrum kapalného ethanolu
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Kvalitativni analyza

Ramanova spektroskopie

vV vV vV vV VvV VY VY

Komplementarni metoda k IR spektroskopii

Principem je nepruzny rozptyl LASERového za¥eni na vzorku
Vhodné&jsi pro nepoldrni slou¢eniny

Lze pouZit vodu jako rozpoustédlo

Zpravidla uZsi pasy nez v IR spektrech

Jednoducha pf¥iprava vzorku

Mé&¥eni maze komplikovat fluorescence vzorku

Drazsi hardware
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Kvalitativni analyza

Ramanova spektroskopie

» Pomoci Ramanovy spektroskopie
Ize studovat kvalitu grafenu a urcit
po&et vrstev vzorku

» Pas D (1350 cm~1!) odpovida
porucham ve struktute grafenu.

» Pas G (1583 cm~1) odpovid4
valen&nim vibracim vazeb C-C,
najdeme ve viech systémech s sp?
uhliky. &

» V pFipad& nelistot nebo vyskytu
naboje na povrchu grafenu,
najdeme v blizkosti pdsu G i méné

Intensity (arb.units)

intenzivni pds D' (1620 cm™1). .
» Péis G’ v oblasti 2500-2800 cm ™! il
v ot . Ve 1200 1400 1600 2400 2600 2800 3000
se oznaluje jako 2D-pds, nalezneme Raman it (cm)

ho u véech systému s sp? uhliky.
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Kvalitativni analyza

Databaze spekter

» sdbs.riodb.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/cre_index.cgi

Spectral Database for
Organic Compounds SDBS

Japanese | introduction

SDBS Compounds and Spectral Search

Compound Name: Atoms: Spectrum:

[ Cewoy [ o] clxl.c':;. sp.m.'.i,‘:..mm\
Hrydroger) to r BCNMR T Raman
Nitrogen) to rIHNMR T ESR

Molecular Formula:

D“ E‘b‘hrn l‘hz :ma!gi\a.r_n'umlshau — O(Oxygen) to IR Peaks(cm'): Allowance
ahaboticaloder 5o for th wid car E—
Molecular Weight: F(Fluorine) to fio
B Lo |".” or space is the separator for multiple
[ CliChlorine) to eaks
[Use "*, to set a range:. eg. 550-750,1650

TR e e | % oo e
Up to the first place of a decimal point
CAS Registry No.: oang [ to]— |anemitance B %

sey [ o] CNMRShiftippm): Alowance
"%." for the wild card. *Po

P(Phosphorus) to

SDBS No.:
"% for the vild card

it Hi: [

Si(silicon) to

Numbers between left and right colurns.

s the separator for muliple shits, eg
1293184,

No shift regions:|
Range defined by twa numbers separated by
aspace. eg b

H NMR Shift(ppm):  ajowance
0.

No shift regions:|

MS Peaks and intensities:

Mass and its intensity are a set of data
separated by  space, eg. 11022,

Sot by: [Molecular Weight | [Ascending Order =]
) National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST)


http://sdbs.riodb.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/cre_index.cgi

Kvalitativni analyza

Databaze spekter

» sdbs.riodb.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/cre_index.cgi

e o e HELP Ri005 | raa | Lvk W78

HIT-HD-857 IR-NIDA-63542 : LIOULD FILH
SDBS Information &% TOLUENE
SDBS No.: 97 T

Compound Name:
toluene

Molecular Formula: C;Hg
Molecular Weight: 92.1

CAS Registry No.:
108-88-3

Derivatives:
display in 2 separate page
b (on trial since

387 62 | 1aeA a4 | 1200 86 | 8% &l

ez ss | 1203 a4 | 1179 79 | 7es s
a2 37 [1eos 53 | nse as | 7es s
a8 66 | 1524 78 | 1107 as | ese 12 CHj
2a20 56 | 14s8 20 |ioez s2 | e e

273 0 [ 1a51 5o |aosz 07 | 455 zn
las2 a4 | 1373 74 | 1030 67

"H NMR : parameter in CDC

LH NMR - in CD)C1, at 27
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Kvalitativni analyza

Databaze spekter

> http://webbook.nist.gov/chemistry/

NIST Chemistry WebBook

NIST Standard Reference Database Number 6%
View: Search Options, Models snd Tools, Special Data Collections, Documentation, Changes, Notes
Show Credits

NIST reserves the right to charge for access to this database in the fiture.

Search Options top
General Searches  Fhysical Property Based Searches

Formula o Ton energetics properties
Name - Vibrational and clectrorio snorgics
TUPAC identifier * Melecular weight

CAS rogisiry mumber

Reaction

Author

Structure
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Kvalitativni analyza

Databaze spekter

> http://webbook.nist.gov/chemistry/

‘Data compild by: Cableaz Sociry, .
Gas Phase Spectrum

Help / Software credits

Plot
Toluene
Infrared Spectrum
0s
gos
£
Fos
K
o1
0 r =% 000 70 1500 20 1000 70
Wavenumbers (cm-1)

were measured on

roverse X v cm-1~] Absorbance ]

d solvents. and hence may differ in detail from measurements on FTIR instruments or in other chemical

often in carefully sel

Notice: tra from th

: Except spec pe
environments. More information on the manner in which spectra in this collection were collected can be found here.

22
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Kvantitativni analyza

» Lambert-Beeriiv zakon — Ay = €)lc
> A, - absorbance vzorku pfi vinové délce A
> ¢y - absorpéni koeficient p¥i vinové délce \. Je charakteristicky pro
kaZdou slou&eninu.
> | - délka kyvety
> ¢ - koncentrace vzorku
» Pro stanoveni koncentrace se vyuZiva kalibracni kFivka.
» Pas zvoleny pro analyzu musi spliiovat n&kolik poZzadavkd:
> Vysoky moldrni absorp&ni koeficient
> Nemél by se prekryvat s jinymi pasy
> MEl by byt symetricky
» Zavislost absorbance na koncentraci by méla byt linearn{
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Kvantitativni analyza

Stanoveni koncentrace kofeinu v roztoku
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Kvantitativni analyza

Stanoveni koncentrace kofeinu v roztoku

Koncentrace [mg.cm~3] | Absorbance p¥i 1656 cm~!
0 0.000
5 0.105
10 0.190
15 0.265
20 0.333
04
035 /
03
® 025
é 02 N
é 0.15
0.1 -
0.05
0 0 5 10 15 20 25

Koncentrace [mg.cm~]
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