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Введение

Диапазон инфракрасного излучения охватывает область от границы видимой ча​сти спектра вплоть до микроволновой. Это самый большой участок шкалы элек​тромагнитного излучения с длинами волн от 1 мкм до 1 мм, который, в свою оче​редь, разделяется на более узкие фрагменты.
Участок спектра примерно от 2,5 до 50 мкм относят к средней ИК-области, где происходит поглощение электромагнитного излучения, связанное с колеба​тельными (и вращательными) переходами в молекулах, поэтому в данном случае можно говорить о колебательной спектроскопии. С одной стороны к ней примы​кает длинноволновая (дальняя) ИК-область с длиной волны более 50 мкм, где наблюдаются чисто вращательные спектры более легких молекул. С коротковол​новой стороной соседствует ближняя ИК-область с интервалом длин волн от 800 до 2500 нм. Здесь наблюдается поглощение излучения, связанное с мультиплекс​ными колебательными переходами. С теоретической точки зрения ближняя ИК-область, безусловно, относится к ИК-спектроскопии, но если принять во внима​ние используемое при этом оборудование и процесс подготовки проб, то напра​шиваются параллели больше со спектроскопией УФ и видимой областей.
Таблица 1. Классификация спектральных областей
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В силу высокой информативности спектров и разнообразия возможностей их получения ИК-спектроскопия уже давно считается одним из важнейших методов анализа. Расшифровка инфракрасных спектров оказывается значительно проще, чем теоретическое толкование ультрафиолетовой и видимой областей спектра. В настоящее время инфракрасная спектроскопия может быть использована не только для про​стой и вполне заурядной идентификации или контроля чистоты вещества, но и для качественного и количественного анализа реакционных смесей и для определения структуры неизвестных соединений. Правда, для получения столь обширного объема информации иногда требуется весьма дорогостоящая подготовка проб.
1. Историческая справка
Инфракрасное излучение было открыто В. Гершелем в 1800 г. 
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Первые системати​ческие регистрации ИК-спектров выполнялись Уильямом Кобленцем уже в 1905 г., но только к середине 40-х годов метод был поставлен на коммерческую основу. При этом сна​чала речь шла исключительно о методе количественного анализа, который ис​пользовался, прежде всего, в производстве синтетического каучука. И только после создания двухлучевого спектрометра были осознаны, наконец, исключительные возможности ИК-спектроскопии для идентификации и определения строения ве​щества. Первый двухлучевой спектрометр был сконструирован в 1939 г. Э. Лерером (ф. BASF, Баденская содово-анилиновая фабрика). 
С внедрением двухлучевых спектрометров инфракрасная спектроскопия ис​пользуется главным образом для простого и быстрого проведения качественного анализа. Количественные определения здесь несколько отошли на задний план, и только сейчас к ним вновь обратились благодаря заметному улучшению чув​ствительности приборов.
2. Принцип ИК-спектроскопии
В интервале длин волн от 2,5 до 50 мкм происходит возбуждение колебательных движений атомов в молекуле и вращательного движения молекулы в целом. 

Атомы внутри молекулы находятся в движении благодаря наличию взаимных атомных связей. Они колеблются с определенными (резонансными) частотами, величина которых определяется атомным весом и силой химической связи. Из-за очень малых размеров молекул резонансная частота составляет порядка 1013 с-1, что соответствует 10 миллиардам колебаний в секунду.
 Каждая молекула способна выполнять колебания множеством разных спосо​бов. Чем больше атомов содержит молекула, тем больше вариантов колебаний существует. Формы колебаний определяются структурой молекулы и являются специфическими для нее. Частота инфракрасного излучения составляет тот же порядок величин, что и молекулярные колебания, — около 1013 с-1. Между ИК-излучением и молекулой возможны взаимодействия и перенос энергии, но только тогда, когда частота излучения идентична частоте собственных колебаний моле​кулы. Если молекула поглощает это излучение, она колеблется при той же часто​те, но с большей амплитудой.
Таким образом, когда инфракрасное излучение с широким спектром частот проходит через пробу, то некоторые частоты поглощаются, в то время как прочие пропускаются без поглощения. Поглощенные частоты соответствуют собствен​ным (резонансным) частотам молекулы либо целочисленному кратному этих ча​стот. Нечто похожее происходит с монохромным светом, который поглощается только в том случае, если его частота идентична соответствующей резонансной частоте в молекуле.
Когда молекула поглощает ИК-излучение, количество энергии в ней возрас​тает, и она начинает колебаться более интенсивно. Но это возбужденное состоя​ние длится совсем недолго. Очень скоро возбужденная молекула в результате стол​кновений вновь отдает избыток своей энергии соседним молекулам, что прояв​ляется в повышении температуры пробы.
3. Правила отбора
Инфракрасное излучение поглощается только в том случае, если происходит вза​имодействие изменяющегося в результате молекулярного колебания дипольного момента молекулы с колеблющимся вектором электромагнитного поля. Простое правило позволяет определить, когда именно наступает это взаимодействие и, следовательно, возникает поглощение:
«Диполъный момент молекулы в одном экстремуме колебания должен отличать​ся от дипольного момента в другом экстремуме этого колебания».
Таким образом, условием возбуждения молекулы в результате поглощения электромагнитного излучения является то, что при изменении колебательного состояния молекулы одновременно должен изменяться и ее дипольный момент. Это означает, что все колебания, при которых изменяется дипольный момент, активны, а все колебания, не вызывающие изменения дипольного момента, не​активны, то есть запрещены. Поскольку симметричные молекулы, такие как Н2 и N2, не обладают постоянным дипольным моментом и этот момент из-за симмет​рии распределения зарядов не возникает также и при колебании, то у таких моле​кул колебательное возбуждение невозможно. Поэтому по определению нельзя получить ИК-спектры некоторых классов веществ, среди которых:
•   инертные газы,
•   соли без ковалентных связей (например, NaCl),
•   металлы и
•   двухатомные молекулы из одинаковых атомов (например, N2, О2, С12).
ИК-спектроскопия находит применение прежде всего при анализе органи​ческих соединений, но и неорганические соединения, включая соли с ковалент-ными (атомными) связями (например, КМnО4), также можно проанализировать этим методом.
Прозрачные в ИК-диапазоне соединения тоже имеют определенное значение в инфракрасной спектроскопии. Во-первых, газы типа кислорода, азота или инер​тные газы служат для продувки спектрометра, так как вода и углекислый газ как составные части воздуха сами поглощают излучение в ИК-диапазоне. Во-вторых, в качестве держателя для пробы — а ранее для призменных монохроматоров — тре​буются прозрачные для инфракрасного излучения материалы, и как раз для этой цели используются преимущественно щелочные галогениды.
Тема: ИК - спектры
План лекции:
4. Структура ИК – спектров
5. Интерпретация спектров
1. Структура ИК - спектров
Многоатомная молекула обладает большим числом всевозможных колебаний, в ко​торых принимают участие все ее элементы. Некоторые из этих колебаний в первом приближении можно рассматривать как локальные, связанные с одиночными связя​ми либо функциональными группами (локализованные колебания), в то время как другие воспринимаются как колебания всей молекулы в целом. Локализованные ко​лебания могут быть валентными, ножничными, маятниковыми, крутильными или веерными. Метиленовая группа имеет, например, колебания, показанные на рис.1.
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Рис. 1. Возможные типы колебаний метиленовой группы
Валентные колебания связей атомов водорода поглощают при высоких частотах, что является следствием малой массы водорода. В иных случаях частоты валентных колебаний следуют правилу: тройные связи поглощают при более высоких частотах, чем двойные связи, а двойные — при более высоких частотах, чем простые одиноч​ные связи. Следовательно, чем больше энергия связи между атомами, тем выше частота валентных колебаний. Деформационные колебания возникают при гораз​до более низких частотах, обычно в области «отпечатков пальцев» ниже 1500 см-1.
Многие локализованные колебания служат для идентификации функциональ​ных групп. Органические молекулы складываются из небольшого числа струк​турных элементов, каждый раз выступающих в какой-то иной конфигурации, например >СН2, — CH3, —СООН, — CH2OH, >СО и т.д. Однако, взаимодействия между соответствующим структурным элементом и остальной частью молекулы довольно малы, то есть полосы поглощения, появляющиеся в связи с каким-то элементом, всегда находятся — с небольшим отклонением — на том же самом уча​стке спектра. Именно это позволяет определять структурные элементы по имею​щемуся ИК-спектру с привлечением соответствующих табличных данных. По точ​ному положению спектральных полос можно судить о положении структурных элементов относительно друг друга.
Большинство ИК-спектрометров регистрируют спектры в линейной шкале ин​тенсивности пропускания и в линейной шкале волновых чисел (волновое число v' = 1/л [см-1]). Волновое число прямо пропорционально энергии колебания, по​этому составные частоты колебаний можно вычислять путем простого сложения.
Колебания скелета молекулы как целого имеют полосы поглощения с относи​тельно низкой энергией менее 1500 см-1 (с длиной волны больше 6,7 мкм), и их рас​положение специфично для каждой молекулы. Эти полосы часто перекрываются и затрудняют однозначное отнесение локализованных колебаний ниже 1500 см-1. Ча​сто здесь наблюдаются полосы, вызванные не основными колебаниями, а состав​ными или обертонами. Составные частоты возникают при наложении двух или бо​лее колебаний. Иногда такие полосы имеют определенное значение для диагнос​тики, но обычно особой пользы от них нет.
Таким образом, инфракрасный спектр состоит из двух областей:
•   выше 1500 см-1 находятся спектральные полосы поглощения, которые мо​гут быть отнесены к функциональным группам;
•   область ниже 1500 см-1 содержит множество спектральных полос, характе​ризующих молекулу как целое. Этот участок по вполне понятным причи​нам называют областью отпечатков пальцев.
Указанная область отпечатков пальцев используется для установления иден​тичности вещества с эталонным образцом.
[image: image4.png]MponyckaHne

mooOw>»

100

60 [~

40 I~

20 |~

0

}_

CHO

D

E
C NHCOCH,

4000 3000 2000

3400, 3300 cm-1
2810, 2720 cm-1
1700 cm-1
1600 cm-!
1515 cm1

1500 1000 700
BonHoBoe yncno

NH auuknnyecknx BTOPUYHbIX aMUa0B
CH anbpervngos

Anbpernn-C=0 n amunp,

beH3onbHOE KoNbUO

AmMuna n 6eH301bHOE KONbLO




Рис. 2. ИК-спектр органического соединения
2. Интерпретация спектров
Сложная молекула имеет массу возможностей для колебаний, в которых при​нимает участие вся молекула в целом. Однако некоторые из этих колебаний в пер​вом приближении ограничены одиночными связями или функциональными груп​пами. Это значит, что многие функциональные группы имеют спектральные по​лосы поглощения, относительно независимые от остальной части молекулы. Они всегда занимают одинаковое положение в спектре и имеют ту же форму. Такие полосы называются характеристическими групповыми частотами и имеют боль​шое значение для структурного анализа при идентификации функциональных групп в молекуле.
В коротковолновой области спектра от 3700 до 2800 см-1 находятся валентные колебания атомов водорода, связанных с углеродом, азотом и кислородом. На участке от 2400 до 1900 см-1 к ним примыкает область валентных колебаний трой​ной связи. Далее следует область валентных колебаний двойных связей. Но указанные диапазоны нельзя рассматривать как жесткую схему, так как здесь воз​можны и другие варианты.
В области ниже 1500 см-1 ясности еще меньше. Тут появляются колебания простых связей, многочисленные деформационные колебания и валентные ко​лебания тяжелых атомов, например в галогенированных углеводородах. За исклю​чением небольшого числа достаточно интенсивных полос поглощения, распо​знавание колебаний в области ниже 1500 см-1 сильно затруднено из-за большого разнообразия колебаний в многоатомных молекулах.
Таким образом, далеко не все частоты, присутствующие в колебательном спек​тре молекулы, могут быть отнесены к совершенно определенным связям или атом​ным группам. Возникают и такие колебания, которые не локализованы на отдель​ных фрагментах, но охватывают все атомы в молекуле или большее их число. Та​кие колебания характерны для всей молекулы в целом. Эти так называемые «ске​летные» колебания чрезвычайно чувствительны к структурным изменениям. Поэтому все, даже очень похожие молекулы — за исключением оптических изо​меров — имеют разные колебательные спектры. Эти нелокализованные колеба​ния служат для идентификации вещества при сравнении со спектрами известных
соединении, а также для определения его чистоты.
Строго локализованное, не связанное с остальной частью молекулы колеба​ние представляет собой идеализированный крайний случай, который едва ли встречается в реальности. В ограниченном масштабе всегда имеет место взаимо-
действие между двумя частями молекулы, которое, так или иначе, влияет на ха​рактеристические частоты. Поэтому характеристические частоты не обязательно проявляются точно в одном и том же месте спектра, но их положение изменяется в определенных границах. Это смещение характеристических частот весьма по​лезно для проведения структурных исследований, так как позволяет сделать не-
которые выводы о строении остальной части молекулы.
Влияние структурных изменений в молекуле на частоты колебаний карбониль​ной группы С= O можно проследить на примерах, приведенных в табл. 1. 
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Таблица 1. Примеры частот поглощения для карбонильной группы

Ин​тенсивность полос поглощения карбонильной группы всегда достаточно велика, причем карбоновые кислоты поглощают сильнее эфиров, а эфиры, в свою оче​редь, поглощают сильнее кетонов и альдегидов. Чем большей электроотрицатель​ностью обладает группа X в системе R— СО—X, тем выше будет частота колеба​ния. Чем сильнее сопряжение связи С=0, тем в большей степени она ослаблена, а валентное колебание сдвинуто в сторону меньших волновых чисел. В альфа-, бетта -не-предельных соединениях оно понижено на 15—40 см-1. В циклических соедине​ниях напряженность цикла вызывает довольно значительное смещение полос в сторону более высоких частот. По сдвигу частот можно точно отличить четырех-и пятичленные циклические кетоны от соединений с более высокими циклами. При образовании водородной связи частота колебания карбонильной группы сдвигается в длинноволновую область на 40—60 см-1. Этот эффект проявляется, например, в спектрах карбоновых кислот и амидов.
Следует заметить, что в разных агрегатных состояниях существуют различные межмолекулярные взаимодействия, которые оказывают влияние на структуру и положение полос в спектре, а также на их интенсивность. В газообразном ацетоне можно обнаружить полосу поглощения карбонильной группы с частотой 1742 см-1, в то время как в жидком ацетоне из-за слабой ассоциации диполей эта частота рав​на 1718 см-1. Как уже упоминалась ранее, особенностью спектров газообразных проб является наличие тонкой вращательной структуры полос поглощения.
В растворенных пробах растворитель может оказывать влияние на положение полос. Полярные растворители, в которых существует активное взаимодействие растворенного вещества с растворителем, способны вызывать заметное смеще​ние полос в спектре. Однако такое смещение происходит только в случае колеба​ний полярных связей. Переход в твердое состояние также обусловлен ростом меж​молекулярных взаимодействий и сдвигом частот, который обычно составляет око​ло 10 см-1 по сравнению с жидким состоянием. К тому же в твердом состоянии при определенных обстоятельствах некоторые полосы могут просто исчезнуть, зато могут появиться и новые.
Полный анализ структуры неизвестного вещества только на основе его инф​ракрасного спектра сделать невозможно. В результате соответствующей расшиф​ровки спектра обычно получают достаточно важную информацию о функциональ​ных группах, что уже позволяет значительно сократить число возможных в дан​ном случае соединений. Собственно идентификация осуществляется затем путем сравнения полученного спектра со спектрами хорошо известных веществ.
Подводя итоги сказанному, можно сделать следующие выводы.
Опираясь на известные данные по частотам поглощения отдельных групп атомов, можно идентифицировать их в молекулах по ИК-спектрам. Конкретное положение характеристических полос поглощения локальных фрагментов позволяет сделать определенные выводы о строении остальной части молекулы.
Скелетные колебания характеризуют всю молекулу в целом и используют​ся для идентификации вещества при сравнении его спектра со спектром эталона.
Для эмпирической расшифровки инфракрасных спектров многими авторами предлагаются таблицы характеристических частот в различной форме. В табл. 2 представлен наиболее известный вариант — так называемая карта Колтупа. 
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Таблица 2. Диаграмма характеристических полос поглощения

Здесь по оси абсцисс отложены волновые числа или, соответственно, длины волн, а по оси ординат расположены отдельные классы веществ. Частоты, характерные для
этих веществ, показаны в виде широких горизонтальных линии, рядом с которы​ми указаны условные обозначения примерной интенсивности полос поглощения (s — сильные, m — средние, w — слабые).
Как было показано выше, каждый локальный фрагмент молекулы имеет не​сколько колебаний разной формы. Это означает, что для данной функциональной группы в спектре будет наблюдаться несколько характеристических полос. При идентификации атомной группировки нельзя полагаться только на одну-единствен-ную характеристическую частоту потому, что при разном расположении атомов от​дельные области поглощения могут полностью перекрываться, но все — никогда. С другой стороны, отнюдь не каждая приведенная в табл.2 область поглощения одинаково важна для распознавания структуры. При проведении исследований та​кого рода надо опираться в первую очередь на те частоты поглощения, которые по​чти всегда имеют однозначное отнесение — или из-за своего положения в спектраль​ной области, где появляется мало других полос поглощения, или благодаря своей высокой интенсивности. После этого можно попытаться подтвердить полученный результат и по другим частотам, однозначное отнесение которых не всегда возможно.
Основное правило гласит: отсутствие характеристической полосы какого-то элемента структуры в заданной для этого области является достаточно надежным доказательством отсутствия этого элемента. Наличие же соответствующей поло​сы поглощения только тогда может служить доказательством существования в
молекуле определенной группы атомов, когда оно подтверждено и другими час​тотами, характерными для данной группы.
Уильям Гершель (Фридрих Вильгельм Гершель) (� HYPERLINK "http://ru.wikipedia.org/wiki/15_%D0%BD%D0%BE%D1%8F%D0%B1%D1%80%D1%8F" \o "15 ноября" �15 ноября� � HYPERLINK "http://ru.wikipedia.org/wiki/1738" \o "1738" �1738�, � HYPERLINK "http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B0%D0%BD%D0%BD%D0%BE%D0%B2%D0%B5%D1%80" \o "Ганновер" �Ганновер� — � HYPERLINK "http://ru.wikipedia.org/wiki/25_%D0%B0%D0%B2%D0%B3%D1%83%D1%81%D1%82%D0%B0" \o "25 августа" �25 августа� � HYPERLINK "http://ru.wikipedia.org/wiki/1822" \o "1822" �1822�, � HYPERLINK "http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BB%D0%B0%D1%83" \o "Слау" �Слау� близ � HYPERLINK "http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9B%D0%BE%D0%BD%D0%B4%D0%BE%D0%BD" \o "Лондон" �Лондона�) — выдающийся английский � HYPERLINK "http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D1%81%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BD%D0%BE%D0%BC" \o "Астроном" �астроном� немецкого происхождения. Прославился открытием � HYPERLINK "http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D1%80%D0%B0%D0%BD_(%D0%BF%D0%BB%D0%B0%D0%BD%D0%B5%D1%82%D0%B0)" \o "Уран (планета)" �планеты Уран�, а также двух её спутников — � HYPERLINK "http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B8%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%8F_(%D1%81%D0%BF%D1%83%D1%82%D0%BD%D0%B8%D0%BA)" \o "Титания (спутник)" �Титании� и � HYPERLINK "http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9E%D0%B1%D0%B5%D1%80%D0%BE%D0%BD_(%D1%81%D0%BF%D1%83%D1%82%D0%BD%D0%B8%D0%BA)" \o "Оберон (спутник)" �Оберона�. Он также является первооткрывателем двух спутников � HYPERLINK "http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B0%D1%82%D1%83%D1%80%D0%BD_(%D0%BF%D0%BB%D0%B0%D0%BD%D0%B5%D1%82%D0%B0)" \o "Сатурн (планета)" �Сатурна� и � HYPERLINK "http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%98%D0%BD%D1%84%D1%80%D0%B0%D0%BA%D1%80%D0%B0%D1%81%D0%BD%D0%BE%D0%B5_%D0%B8%D0%B7%D0%BB%D1%83%D1%87%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5" \o "Инфракрасное излучение" �инфракрасного излучения�. Менее известен двадцатью четырьмя � HYPERLINK "http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B8%D0%BC%D1%84%D0%BE%D0%BD%D0%B8%D1%8F" \o "Симфония" �симфониями�, автором которых он является.








