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1. Wprowadzenie

W badaniach struktury materii stosowane sa rézne metody fizyczne. Najszersze zastosowa-
nie znalazty niewatpliwie metody wykorzystujace zjawiska zwigzane z oddzialywaniem pro-
mieniowania elektromagnetycznego z materia. Caloscia zagadnien z tym zwiazanych zajmuje
si¢ spektroskopia, ktora bada 1 wyjasnia efekty tych oddziatywan migdzy innymi poprzez ob-
serwacje i analizg rozktadu energii (widm) promieniowania emitowanego, pochtanianego lub
rozpraszanego przez dany obiekt fizyczny [1]. Badanie zjawisk towarzyszacych oddziatywaniu
promieniowania elektromagnetycznego z materia lezy u podstaw spektroskopii (rysunek 1) [2].
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Rys. 1. Uproszczony schemat oddzialywania promieniowania elektromagnetycznego z analizowana
probka [2].

Spektroskopia dzieli si¢ wedtug rodzaju badanego promieniowania na radiospektroskopi¢
oraz spektroskopi¢: mikrofalowa, optyczna, rentgenowska, promieniowania gamma, promie-

! Doktorantka w Zaktadzie Technologii Chemicznej Wydziatu Chemii UMCS (obrona pracy 2011).
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niowania beta, promieniowania alfa, neutronowa. Z historycznego 1 praktycznego punktu wi-
dzenia szczegdlne miejsce w przedstawionym podziale zajmuje spektroskopia optyczna, zaj-
mujaca si¢ $wiattem (od podczerwieni po ultrafiolet) 1 jego oddzialywaniem z materia. Pierwotna
teoria optyczna byla optyka geometryczna, jej podstawowe prawa (prawo odbicia i zalamania
si¢ $wiatta) podat Snellius. Newton opracowat korpuskularng teorig $wiatta (dobrze ttumaczyta
prawa optyki geometrycznej). Obserwowano jednak odstepstwa od praw optyki geometryczne;j
(dyfrakcja 1 interferencja fal). Rownolegle do Newtona, Huygens postawit konkurencyjna hi-
poteze o falowej naturze $wiatla (teza ta, oprocz praw optyki geometrycznej, thumaczyla zja-
wiska dyfrakcji, interferencji 1 polaryzacji §wiatta). Teoria falowa (optyka falowa) zostata
udoskonalona w XIX wieku przez Fresnela. Maxwell zidentyfikowat §wiatto, jako falg elektro-
magnetyczng (elektromagnetyczna teoria $wiatta). Poczatek wieku XX to burzliwy rozwoj
optyki kwantowe;j, jednoczacej w nowej formie idee teorii korpuskularnej 1 falowej (dualis-
tyczna natura promieniowania). Teoria ta umozliwita wyjasnienie zjawisk emisji i absorpcji pro-
mieniowania oraz szereg innych subtelnych zjawisk fizycznych. Wybrane fakty historyczne
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wybrane odkrycia zwiazane z optyka oraz oddzialywaniem $wiatta z materia [3].

Rok Odkrywca Odkrycie
~300 p.n.e.| Euklides z Aleksandrii Opisal prawo odbicia $wiatla.
1611 Johannes Kepler Calkowite wewngtrzne odbicie $wiatla.
1621 Willebrord Snell (Snellius) Prawo refrakcji (prawo opisujace zmiang kierunku

biegu promienia §wiatla przy przej$ciu przez granicg
migdzy dwoma osrodkami przezroczystymi o roz-
nych wspoélczynnikach zalamania).

1637 Rene Descartes (Kartezjusz) | Sformutowat prawo zatamania i odbicia $wiatta.

~1660 Francesco Maria Grimaldi Badat zjawiska rozchodzenia sig, odbicia i zatama-
nia $wiatla, odkryt jego dyfrakcje.

~1670 Sir Isaac Newton Glosit, ze $wiatlo ma natur¢ korpuskularng. Byt
pierwszym, ktory zdal sobie sprawg, ze widmo barw
obserwowane podczas padania bialego §wiatla na
pryzmat jest cecha padajacego $wiatla, a nie pryz-

matu.
~1670 Christian Huygens Podwojne zalamanie Swiatta, polaryzacja Swiatla,

,,falowa” teoria Swiatla.

1800 Sir William Herschel Odkryt promieniowanie podczerwone w S$wietle
stonecznym.

1880 Alexander Graham Bell Akustyczno-optyczna detekcja $wiatta.

1886 Albert A. Michelson Interferometr Michelson’a.

1927 Paul A.M. Dirac Kwantowa teoria promieniowania.

1928 Chandrasekhara Venkata Rozpraszanie ramanowskie.

Raman
1959 Gordon Gould Wynalezienie lasera.

Znaczenie metod spektroskopowych, a zwlaszcza metod w zakresie podczerwieni, jako
uzytecznego narzgdzia w pracy naukowo-badawczej jest oczywiste, co odzwierciedla cho¢by
liczba ksiazek poswigconych catkowicie lub w czgsci omowieniu roznorodnych zastosowan tej
spektroskopii [4-57]. Znajduja si¢ tu pozycje o charakterze podstawowym [7-10], atlasy 1 wy-
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dania encyklopedyczne [11-14] oraz prace o charakterze podrecznikowym 1 specjalistycznym
[15-56]. Wsrod wymienionej literatury na szczegolna uwage zastuguja te prace, ktore dotycza
badan zwiazanych z adsorbentami 1 katalizatorami [48-57].

Istnieja rézne kryteria klasyfikujace metody spektroskopowe, jednym z nich jest forma wy-
miany energii migdzy promieniowaniem a materia. Na rysunku 2 przedstawiono podziat spek-
troskopii optyczne;.
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Rys. 2. Podzial spektroskopii optycznej ze wzgledu na rodzaj oddziatywania promieniowania
elektromagnetycznego z materia [2,38].

2. Spektroskopia w podczerwieni

Podczerwien (IR — infrared) obejmuje czg$¢ widma promieniowania elektromagnetycznego
w zakresie liczb falowych 12500 — 10 cm™! [56]. Podany obszar podzieli¢ mozna na trzy za-
kresy o umownych granicach: podczerwien bliska NIR (near infrared), srodkowa (wtasciwa)
MIR (mid infrared) i daleka FIR (far infrared) (tabela 2). Srodkowa podczerwien jest najczes-
ciej wykorzystywanym w celach analitycznych zakresem promieniowania podczerwonego,
w ktorym obserwowanym efektem wzbudzenia sa oscylacje/drgania czasteczek.

Czasteczka zbudowana jest z dwu lub wigkszej liczby atomow potaczonych wiazaniami che-
micznymi. Energie poziomow oscylacyjnego 1 rotacyjnego majace ‘swoj wktad’ w catkowita
energi¢ czasteczki przejawiaja si¢ dwiema postaciami jej ruchu. Pierwsza z nich dotyczy sprezys-
tego drgania atomow polaczonych wigzaniami chemicznymi wokot potozenia réwnowagi, druga
natomiast przejawia si¢ wirowaniem molekuty wokot witasnej osi. Aby doszto do zmiany ener-
gii rotacyjnej i/lub oscylacyjnej (wzbudzenia odpowiedniego poziomu energii) czasteczka musi
absorbowa¢ promieniowanie o odpowiedniej dtugosci fali (energii kwantow). Absorpcja kwantu
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promieniowania z zakresu 4000 — 400 cm™ moze skutkowaé przej$ciem czasteczki na wyzszy
poziom energii oscylacyjnej (jezeli czgstos¢ promieniowania odpowiada réznicy energii migdzy
dwoma poziomami oscylacyjnymi), ktdremu rownoczesnie towarzyszy kilka zmian energii ro-
tacyjnej [58]. Opisane wzbudzenie obserwowane jest w postaci pasm widma oscylacyjno — ro-
tacyjnego. W przypadku czasteczek ciat statych 1 cieczy obecne silne oddziatywania
migdzyczasteczkowe hamuja rotacje, zatem wigkszo$¢ energii dostarczanej przekazywana jest
na zmiany oscylacyjne, podczas gdy wzbudzenia rotacyjne maja wptyw na poszerzenie pasm ab-

sorpcyjnych [6].

Tabela 2. Widmo promieniowania podczerwonego [56].

m liczba falowa [cm™] | energia [kJ/mol] detekcja
A 7
NIR 12500 - 4000 155 - 42 nadtonow
‘8 A
B MIR 4000 - 400 42-4 drgan czasteczek
;| M
o
g dreatsice
FIR 400 - 10 4-04 A
; krystalicznej
v 4

3

Czasteczke nieliniowa, zbudowana z N atomow opisuje 3N - 6 oscylacyjnych stopni swo-
body, natomiast dla czasteczki liniowej liczba ta wynosi 3N — 5, poniewaz w tym przypadku
tylko dwa stopnie swobody opisuja rotacje. Zmiany momentu dipolowego nastgpujace poprzez
wykonywanie drgan normalnych, rotacji, oscylacji, drgan sieci, ztozonych drgan kombinacyj-
nych, ré6znicowych nadtonow normalnych drgan oscylacyjnych znajduja odzwierciedlenie
w widmie zlozonym z szeregu pasm absorpcyjnych odpowiadajacych drganiom okreslonych
wiazan [59]. W trakcie drgania normalnego wszystkie atomy w czasteczce ulegaja jednoczes-
nie wychyleniu zgodnie w fazie, z jednakowa czg¢stoscia, lecz z r6znymi amplitudami [60].
W zaleznosci od tego czy podczas drgania ma miejsce odpowiednio zmiana dtugosci wiazan, czy
katow migedzy wiazaniami, wyrdzni¢ mozna drgania rozciagajace - v (stretching) i deformacyjne
- 0 (zginajace, bending). Drgania odbywaja si¢ wzgledem elementéw symetrii czasteczki lub
grupy atomow zatem moga by¢ sklasyfikowane jako asymetryczne 1 symetryczne rozciagajace
(V,e V) Oraz deformacyjne (9, 6 ). Na drgania deformacyjne sktadaja si¢ drgania wahadlowe
(wagging), skrecajace (twisting), koltyszace (rocking) 1 nozycowe (scissoring). Wrod wymie-
nionych drgan deformacyjnych uwzgledni¢ nalezy drgania zachodzace poza plaszczyzna
czasteczki lub grupy atomow (out of plane).

Drgania deformacyjne dotyczy¢ moga nie tylko zmiany katow pomigdzy wigzaniami ze
wspolnym atomem ale rowniez przemieszczenia pewnej grupy atomow w stosunku do pozos-
tatej czgsci czasteczki, na przyktad drgania grupy metylenowe;j (rysunek 3) [58]. Jezeli pewna
grupa atomow w czasteczce wieloatomowej odznacza si¢ wyraznie wigksza amplituda wychy-
len w stosunku do pozostalych atomow, wowczas wystepuje drganie grupowe [60]. Drgania po-
szczegolnych grup funkcyjnych odzwierciedla potozenie pasm absorpcyjnych, ktére pojawiaja
si¢ w waskim zakresie czgstosci. Aby okresli¢ czgstos¢ grupowa konieczne staje sig¢ uwzgled-
nienie wptywu otoczenia danej grupy funkcyjnej, zwlaszcza gdy wiazania potaczone wspolnym
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atomem oscyluja ze zblizong czgstoscia silnie oddziatywujac ze soba [6]. Efektem sprzg¢zenia
drgan (sprzezenia mechanicznego) jest pojawienie si¢ drgan symetrycznego i asymetrycznego,
przy czym wystgpowanie asymetrycznych drgan rozciagajacych i zginajacych ma miejsce
zwykle przy czgstosciach wyzszych w poréwnaniu z czgstosciami odpowiednich drgan symet-
rycznych [6,58].

Z1ozono$¢ wzajemnych oddziatywan drgan odzwierciedla szczegolnie obszar ‘odcisku palca’
(‘fingerprint region’) dotyczacy srodkowej czesSci widma, 1300 — 900 cm!, w ktorym pojawiaja
si¢ pasma absorpcyjne specyficzne dla danej czasteczki. Zakres ‘odcisku palca’ obejmuje takze
drgania szkieletowe zwiazane z przemieszczeniem wielu atoméw w czasteczce, umozliwiajac
tym samym rozroznienie zwiazkow o podobnej budowie. Czgstotliwos¢ drgan szkieletowych jest
niewielka 1 wkracza w zakres dalekiej podczerwieni, w ktorym wystepuja drgania fononowe
sieci krystalicznej, drgania cigzkich atomow zwiazkow nieorganicznych czy stabe drgania
wigzan wodorowych. Dla pelnej interpretacji widma IR konieczne staje si¢ wykorzystanie in-
formacji pochodzacych ze wszystkich jego zakresow [58].

N N\
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asymetryczne symetryczne nozycowe wahadlowe CH,
CH, CH, symetryczne CH,

Re o

C) c)
wachlarzowe CH, skrecajace CH,

Rys. 3. Typy drgafi grupy metylenowe;j: a) rozciagajace, b) deformacyjne w plaszczyznie grupy CH,,
¢) deformacyjne poza ptaszczyzng grupy CH, [6].

Techniki spektroskopii w podczerwieni naleza do jednych z wazniejszych i czgsciej wyko-
rzystywanych metod eksperymentalnych umozliwiajacych analizg probek w r6znym stanie sku-
pienia.

Spektroskopia w podczerwieni juz od wezesnych lat czterdziestych XX wieku uwazana byta
za pierwsza fizyczna technike badawcza o niemal wszechstronnym zastosowaniu w identyfika-
cji budowy czasteczkowej [61]. Zwienczeniem analizy IR jest widmo stanowiace bogate zrodto
informacji, ktorej jakos$¢ (wiarygodno$¢, czytelnos¢, powtarzalnos¢) zalezy zardéwno od spo-
sobu przygotowania probki jak 1 odpowiednio dobranej metody pomiaru umozliwiajacej wzgled-
nie szybkie uzyskanie wyniku [17].

Pomiar widm w podczerwieni zostal niewatpliwie zrewolucjonizowany dzigki rozwojowi
spektrometréw z transformacja Fouriera (FT-IR - Fourier transform infrared spectroscopy),
ktére obecnie praktycznie zupetnie zastapity spektrometry dyspersyjne, szczegolnie w przy-
padku analiz w zakresie srodkowej podczerwieni [33]. Pomimo, iz algorytm potrzebny do szyb-
kiego przeliczenia FT (Fourier transform) byt dostepny juz w 1965 roku, to jednak mogt on
by¢ w pelni wykorzystany rownolegle z wprowadzeniem komputerow z odpowiednia pamigcia.
Postep w dziedzinie komputeryzacji, mozliwos¢ cyfrowej obrobki danych oraz wynalazek 1 mi-
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niaturyzacja lasera majace miejsce w latach 70-tych XX wieku pozwalaja na pelny rozwdj spek-
troskopii FT-IR. W praktyce, dzigki pelnemu wykorzystaniu zysku multipleksowego 1 apertu-
rowego przypisanego interferometrii, w technice FT-IR otrzymuje si¢ wielokrotnie wyzszy
stosunek sygnatu uzytecznego do szumu SNR (signal to noise ratio) w por6wnaniu z klasyczna
metoda dyspersyjna [57]. Wysoka wartos¢ SNR ma wyrazny wptyw na zwigkszenie granicy
wykrywalnos$ci oraz precyzji pomiaru.

Zdolno$¢ pomiaru stabych sygnatow bezdyskusyjnie poszerzyta mozliwosci badawcze spek-
troskopii FT-IR. Zastosowanie specyficznej geometrii uktadu pomiarowego poprzez zmiany
w konstrukcji spektrometru badz wykorzystanie stosownych przystawek umozliwia obecnie
wykonanie pomiaru nie tylko bezposrednio w §wietle przechodzacym [57]. Posrod uzywanych
aktualnie metod spektroskopowych (rysunek 4) wyszczegdlni¢ mozna techniki: transmisyjna
(TS - transmission spectroscopy), wewngtrznego odbicia (IRS - internal reflection spectros-
copy), ktora okreslana jest rowniez mianem ostabianego catkowitego odbicia (ATR - attenuated
total reflection), zwierciadlanego odbicia (ERS - external reflection spectroscopy), rozproszo-
nego odbicia (DRS - diffuse reflection spectroscopy), emisyjna (ES - emission spectroscopy)
oraz fotoakustyczna (PAS - photoacoustic spectroscopy).

PAS

Rys. 4. Schemat przedstawiajacy sposoby pomiaru za pomoca roznych technik spektroskopii FT-IR
[57].

Konstrukcja interferometrow w nowoczesnych spektrometrach FT-IR, cho¢ oparta nie-
zmiennie na idei Michelsona, przechodzita liczne modernizacje 1 komercjalizacje, dzigki ktorym
mozliwa stata si¢ precyzyjna kontrola ruchu zwierciadla. Dostepne obecnie interferometry pra-
cuja nie tylko w trybie szybkiego skanowania przy statej szybkosci zwierciadta ( ‘rapid - scan’
lub ‘continuous — scan’), ale takze w opcji skokowe;j (‘step — scan’ lub ‘step — and integrate’),
ktoéra eliminuje interferencje zwiazane z modulacja fourierowska [62,63]. Jedna z nieocenio-
nych zalet step-scan FT-IR jest modulacja fazowa (phase modulation), ktéra poprzez umozli-
wienie analizy probek na réznej glebokosci (depth profiling) znacznie zwigkszyta potencjat
pomiarowy spektroskopii ATR 1 PAS [64-67].

Pomiary proceséw kinetycznych przebiegajacych niejednokrotnie w czasie rzgdu nanose-
kund wymagaja odpowiedniego rozdziatu czasowego, ktory trudno osiagnaé pracujac w opcji
rapid-scan gdy stosuje si¢ zrodto fali ciagtej np. globar. Ograniczenie to zostaje narzucone za-
leznoscia istniejaca pomiedzy czasem pomiaru i czasem badanego zdarzenia dynamicznego
[62,68,69]. Utrudnienie mozna wyeliminowac stosujac spektroskopi¢ czasowo-rozdzielcza
(time—resolved spectroscopy TRS) z interferometria step—scan, ktora daje mozliwos¢ wstrzy-
mania zwierciadta w okreslonym punkcie op6znienia (retardation point) az do momentu petnego
zarejestrowania procesu. Dane z kazdego punktu op6znienia zapisywane sa w rozdzielonych
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czasowo kolumnach (dane czasowe), po czym sa one usredniane dla uzyskania odpowiedniego
stosunku SNR. Dostatecznie wysoki SNR inicjuje przesunigcie zwierciadta do kolejnej pozyciji,
od ktdrej rozpoczyna sig zapis nastepnej kolumny danych, przy czym proces powtarzany jest az
do osiagnigcia zadanego rozdziatu w danym zakresie widmowym. Rozdziat czasowy w spek-
troskopii step—scan determinowany jest szybkoscia 1 czuto$cia dostgpnych detektoréw IR, pro-
filem czasowym zrédta wzbudzenia oraz precyzja kontroli stopniujacego zwierciadta. W kontroli
potozenia zwierciadta stosuje si¢ wiazke referencyjna lasera He—Ne, ktdrego czgstotliwos¢ mo-
dulacji odpowiada doktadnie czgstotliwosci przesunigcia dopplerowskiego generowanego przez
poruszajace si¢ zwierciadlo. Synchronizacja procesow wzbudzenia zrédta, zapisu danych i ruchu
zwierciadla interferometru odbywa si¢ za posrednictwem zewngtrznego generatora modulacji
cyfrowej, ktorego pierwszy sygnat wyzwalajacy zapoczatkowuje proces detekcji z ustalonym
rozdzialem czasowym, kolejny natomiast powoduje wzbudzenie zrodta po programowanym
op6znieniu [62,68].

Waznym parametrem wplywajacym na jakos$¢ uzyskanych widm/czas rozdziatu jest linio-
wos¢ stosowanego detektora. Najczesciej w zakresie srodkowej podczerwieni stosuje si¢ de-
tektory; piroelektryczny DTGS (deuterated triglycine sulfate) pracujacy w temperaturze
pokojowej oraz fotoprzewodzacy MCT (mercury-cadmium-telluride) wymagajacy schtodzenia
do temperatury ciektego azotu. Pomimo iz detektor MCT charakteryzuje wigksza czuto$¢ 1 szyb-
sza odpowiedz (wewngtrzny czas narastania ~ 500 ns) w porownaniu z DTGS, odznacza si¢ on
jednoczes$nie duza nieliniowos$cia (doktadno$cia niefotometryczna) przy wyzszych natezeniach
promieniowania [33,62,70]. Nieliniowos¢ w odpowiedzi detektora powodujaca powazne od-
chylenia od prawa Beer’a stanowi szczegolny problem wowczas gdy analizowane pasma ab-
sorpcyjne sa waskie 1 odznaczaja si¢ niewielka intensywnos$cia. W przypadku waskopasmowych
detektoréw MCT istnieje konieczno$¢ ostabienia wiazki promieniowania poprzez zmniejszenie
szczeliny interferometru bowiem zbyt duzy poziom energii powoduje szybkie wysycenie de-
tektora [17].

Niewatpliwa zaleta technik spektroskopii w podczerwieni jest mozliwos¢ badania niewielkich
losci materiatu, za$ sposdb przygotowania probki zalezy od stanu skupienia substancji 1 jej
wiasciwosci chemicznych. Specyficzne techniki pomiaru wymagaja jednak uzycia stosownych
elementow wyposazenia spektrometru, ktére warunkuja odpowiednie usytuowanie probki
wplywajac na optyczna powierzchni¢ rozdziatu pomigdzy probka i spektrometrem [29]. Wias-
ciwe wykonanie widma w polaczeniu z jego interpretacja pozwala na identyfikacj¢ oraz okres-
lenie budowy chemicznej i struktury badanej substancji.

Technika spektroskopii w podczerwieni jest jedna z pierwszych nowoczesnych technik spek-
troskopowych, ktora znalazta tak szerokie zastosowanie w katalizie, migdzy innymi w identy-
fikacji form prekursora katalizatora w trakcie jego preparatyki (aktywne w podczerwieni
prekursory ulegaja rozktadowi pod wptywem suszenia, kalcynacji lub/i redukcji), szczeg6lnie
gdy wykorzystywane sa prekursory metaloorganiczne. W ocenie powierzchni katalizatora wy-
korzystuje si¢ chemisorpcj¢ odpowiedniej molekuty probnej (molekuty-sondy) lub grupy mo-
lekut, ktorych oddziatywanie z danymi centrami aktywnymi odzwierciedla naturg tych miejsc
[56].

Pierwsze badania spektroskopowe adsorpcji fizycznej na powierzchni porowatego szkta krze-
mionkowego, w zakresie nadtonow (bliskiej podczerwieni), przeprowadzit w 1940 roku Tere-
nin, w zakresie podstawowym natomiast Sidorov (1954) i niezaleznie Yates (1955-1956) [61].
Jednak dopiero prace Eischens’a [71], Sheppard’a i Perry’ego rozpowszechnity zastosowanie
spektroskopii w badaniach chemisorpcji molekut na powierzchniach katalizatorow [72].

Standardowo probki katalizatora badane sa w formie prasowanych pastylek, jednak coraz
czgscie] wykorzystuje sig¢ mozliwo$¢ analizy katalizatorow w ich pierwotnej/oryginalnej for-
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mie, jaka oferuja inne techniki t.j. PAS czy DRIFT (diffuse reflectance infrared Fourier trans-
form).

2.1. Spektroskopia transmisyjna (TS)

Technika transmisyjna nalezy do najstarszych 1 stosunkowo najmniej skomplikowanych
metod badawczych. Pomiar przebiega w §wietle przechodzacym i nie wymaga zastosowania
dodatkowych akcesoriow spektrometru. Istotna w przypadku pomiaru transmisyjnego staje si¢
zatem grubos$¢ odpowiednio przygotowanej probki. Zaleznos¢ ilo§ciowa pomigdzy intensyw-
noscia absorpcji 1 gruboscia warstwy absorbujacej (gruboscia probki) przedstawia prawo Lam-
berta — Beer’a, stuszne gdy wiazka promieniowania monochromatycznego przechodzi przez
jednorodny osrodek absorbujacy (rysunek 5).
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Rys. 5. Schemat przedstawiajacy zalezno$¢ pomigdzy absorpcja promieniowania, stezeniem (C,, C,
— liczba czasteczek w jednostce objetosci) 1 gruboscia warstwy probki absorbujacej (L).
I, — natezenie wiazki padajacej, I, I,- natgzenie wiazki przechodzacej [73].

Wielkoscia stosowana do okreslenia absorpcji promieniowania jest transmisja wyrazana jako
%T. Stosujac zaleznos¢ opisang rownaniem (1) mozna okresli¢ absorpcjg¢ promieniowania przy
zadanej dtugosci fali (A) /liczbie falowej () (W dowolnym punkcie widma) zaleznie od zmie-
rzonej wartosci %T [73].

100
A= log;, T (1)

Probki ciat statych przygotowywane sa najczesciej w postaci sprasowanej pastylki (discs),
roztartego proszku (mulling) lub cienkiego filmu (¢hin film).

W postaci cienkich filmoéw formowane sa glownie polimery, ktorych wlasciwosci mecha-
niczne uniemozliwiaja zastosowanie innych metod przygotowania wymagajacych subtelnego
rozdrobnienia probki. Bardzo wazna kwestia w przypadku tego typu probek jest uzyskanie od-
powiedniej grubosci warstwy, co Scisle zalezy od wlasciwosci danego materiatu. Polimery sil-
nie absorbujace z duza iloscia polarnych grup funkcyjnych (np. poliestry, etery cykliczne)
wymagaja formowania w duzo ciensze filmy (5 - 10 mm), niz ma to miejsce w przypadku weg-
lowodorow alifatycznych (0,1 — 0,2 mm) [74,75]. Probki materiatdéw termoplastycznych, w for-
mie proszku, granulek badz widr, umieszczane sa najczgsciej pomigdzy metalowymi ptytkami,
ktore po ogrzaniu do zadanej temperatury, stosownie do topliwosci polimeru, zostaja doci$nigte
dla uformowania filmu. W przypadku polimeréw niskotopliwych w tym celu moga by¢ stoso-
wane ogrzane ptytki KBr. Jezeli polimer jest rozpuszczalny w bardzo lotnym rozpuszczalniku
woweczas przygotowany odpowiednio roztwor mozna wkropli¢ na ptytke szklana badz meta-
lowa, po czym po odparowaniu rozpuszczalnika odklei¢ powstata warstwe filmu i analizowac
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transmisyjnie. Z nierozpuszczalnych 1 nietopliwych polimeréw mozna probowacé wycina¢ za
pomoca mikrotomu odpowiedniej grubosci warstwy, a nastepnie umieszczac je w drodze wiazki
IR, o ile otrzymany ‘plaster’ ma dostateczng powierzchnig [33]. Tego typu materialy mozna
analizowac korzystniej za pomoca techniki ATR, ale tylko woéwczas gdy powierzchnia warstwy
polimeru jest odpowiednio gladka. Technikami niewymagajacymi specjalnego przygotowania
probki, stosowanymi czesto do badan polimerdw w rdznej postaci sa technika fotoakustyczna
1 spektroskopia ramanowska.

Probki ciat statych (organicznych i nieorganicznych) po doktadnym rozdrobnieniu najczgs-
ciej rozcienczane sa zwiazkiem przezroczystym dla promieniowania IR w zadanym zakresie
widmowym. Srednica czastek w sproszkowanej probce powinna by¢ utrzymana w granicach 1
— 2 um, bowiem wigksze czastki powoduja znaczne rozpraszanie promieniowania, co w efek-
cie prowadzi do ‘zafatszowania’ informacji widmowej [76]. Obserwuje si¢ wowczas znaczne na-
chylenie linii bazowej w kierunku nizszych wartosci liczb falowych. Drugim niekorzystnym
zjawiskiem wystepujacym przy zbyt duzej roznicy wspotczynnikow zatamania §wiatla probki
1 matrycy jest pojawienie si¢ typowej dla efektu Christiansen’a asymetrii pasm absorpcyjnych
[33,74].

Konieczno$¢ rozcierania materiatu moze prowadzi¢ do modyfikacji struktury krystalicznej,
co w efekcie uniemozliwia uzyskanie informacji o stanie fizycznym prébki (np. odmianie poli-
morficznej ciala statego). W trakcie mielenia zmianie ulega¢ moga réwniez wlasciwosci po-
wierzchniowe proszku (np. zwigksza si¢ liczba miejsc aktywnych na powierzchni), co w efekcie
wplywa znaczaco na adsorpcj¢ [76]. W przypadku probek o duzym stopniu twardosci (np. ko-
rund) do rozdrabnianego materiatu wkraplany jest etanol dla utatwienia homogenizacji [75].
Bardzo twarde probki lepiej analizowac stosujac inne techniki typu DRIFT, ATR, PAS.

W przygotowaniu zawiesin stosuje si¢ dwa zwiazki rozcienczajace, Nujol 1 Fluorolube, ktorych
wspotczynniki zatamania §wiatta w zakresach przezroczystych dla promieniowania IR (Nujol;1350
— 400 cm!, Fluorolube; 4000 — 1350 cm™) sa zblizone do wspotczynnikow zatamania wielu
zwiazkow organicznych. Stosowanie obu zwiazkow rozcienczajacych jednoczesnie umozliwia
analiz¢ probki w pelnym zakresie srodkowej podczerwieni [75,77]. Niestety pasma absorpcyjne
Nuyjol i1 Fluorolube niejednokrotnie moga by¢ zrodtem interferencji, zwlaszcza w zakresie drgan
grupy C-H. Odpowiednio przygotowany proszek rozcierany jest z niewielka iloscig wkraplanego
oleju az do uformowania pasty, ktora umieszcza si¢ nastgpnie pomigdzy dwoma okienkami KBr
rozprowadzajac w ten sposob cienka warstwe filmu. Prawdopodobienstwo zniszczenia struktury
probki w przypadku tej metody jest stosunkowo niewielkie.

Zwiazkami rozcienczajacymi stosowanymi w przygotowaniu prasowanych pastylek sa ha-
logenki metali alkalicznych. Najczg$ciej stosuje si¢ w tym celu bromek potasu. Pomimo iz czy-
sty KBr nie posiada zadnych pasm interferencyjnych az do 300 cm™, to jednak jest on silnie
higroskopijny a najwigcej wilgoci ‘pochtania’ w trakcie rozcierania z probka przed sprasowa-
niem pastylki [75]. Skutkiem tego jest pojawienie si¢ na widmie intensywnych pasm po-
chodzacych od zaadsorbowanej wody (~ 3450 1 1630 cm™), co jest szczegolnie nickorzystne
gdy analizuje si¢ grupy hydroksylowe pochodzace od probki. Przygotowanie pastylki z KBr po-
zwala na uzycie mniejszej ilosci probki (0,5 — 2%) w poréwnaniu z poprzednio opisana metoda.
Niestety rozcieranie z bromkiem potasu doprowadzi¢ moze do znacznych zmian strukturalnych
probki [75].

Pewne materialy mozna preparowa¢ w formie tzw. pastylki samonos$nej (self~supported) bez
dodatku zwiazku rozcienczajacego. Sposob taki stosuje si¢ migdzy innymi obok probek tlenkow
(m.in. Alumina C, Titania P25) czy pochodnych krzemionki (np. Ca-O-Sil, Aerosil) rowniez
w przypadku katalizatoréw, ktorych rozcieranie z bromkiem potasu badz innym zwiazkiem roz-
cienczajacym blokuje miejsca aktywne na powierzchni, a tym samym utrudnia adsorpcj¢ mo-
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lekut probnych w testach in situ (tac. w miejscu). Przygotowanie takiej pastylki jest jednak skom-
plikowane, bowiem sita nacisku w trakcie prasowania musi by¢ odpowiednia by finalnie za-
pewni¢ mozliwa trwato§¢ mechaniczng pastylki 1 jednoczesnie nie spowodowac znacznych
zmian w strukturze materiatu. W konteks$cie badan in situ niekorzystne w trakcie procesu pra-
sowania staje si¢ formowanie ‘stref” w obrebie probki katalizatora, ktore sa niedostepne w reak-
cji z adsorbowanymi czasteczkami [76].

Obecnie duzego znaczenia w badaniach katalizatorow, nabraty techniki nieniszczace 1 jed-
noczesnie nie wymagajace specjalnego przygotowania probki jak m.in. DRIFT czy PAS, w przy-
padku ktorych silne rozpraszanie (drobno zmielone proszki) czy absorpcja (pastylki samonos$ne)
nie utrudnia analizy w takim stopniu jak przy zastosowaniu techniki transmisyjnej [76].

2.2. Spektroskopia fotoakustyczna (PAS)

Zastosowanie techniki fotoakustycznej umozliwia wykrywanie sygnatu akustycznego emi-
towanego z probki w nastepstwie selektywnej absorpcji modulowanego promieniowania elek-
tromagnetycznego. Zastosowanie zjawiska fotoakustycznego odkrytego przez Aleksandra
Graham Bell’a (1880 rok) w badaniach spektroskopowych stato si¢ mozliwe dopiero w latach
70-tych XX wieku dzigki naukowcom z Bell Laboratories 1 Uniwersytetu John’a Hopkins’a,
ktorzy stworzyli podwaliny techniczne dla nowej wowczas techniki spektroskopowej [57,61].
Rozwoj spektroskopii fourierowskiej umozliwit pelne wykorzystanie zalet techniki PAS, takze
w pomiarach w zakresie podczerwieni. Pierwsze widmo fotoakustyczne par metanolu uzyskali
Busse 1 Bullemer (w 1978 roku), ktorzy zastosowali komercyjny spektrometr FT-IR 1 komorg
absorpcyjna potaczona z mikrofonem [78]. Cho¢ nie bez ograniczen, technika FT-IR/PA stata si¢
niepowtarzalnym i cennym narzedziem w analizie powierzchni i oddziatywan migdzyfazowych.

Technika fotoakustyczna posiada wiele zalet, ktore czynia ja niejednokrotnie bezkonkuren-
cyjna w poréwnaniu z innymi metodami spektroskopowymi. Przede wszystkim FT-IR/PA jest
technika nie destruktywna, mozna ja stosowa¢ w badaniu probek stalych wystgpujacych niemal
w kazdej formie (polimerow, gum, barwnikéw, papieru) i ksztatcie (objgtosciowe, sproszko-
wane lub wtokniste), zwlaszcza gdy probki sa trudne w homogenizacji 1 moga ulec trwatemu
uszkodzeniu w trakcie procesu rozdrabniania.

Sygnat fotoakustyczny powstaje w nastgpstwie absorpcji przez badany material wiazki mo-
dulowanego promieniowania optycznego (czestotliwos¢ modulacji w zakresie akustycznym).

—, Prébka znajdujaca sie w szczelnej komorze wy-

- ' petnionej gazem (najczegsciej helem) w nastep-

% .-"f stwie absorpcji promieniowania IR ulega
; f ogrzaniu a powstajaca fala cieplna dyfundujac do

. otaczajacego osrodka powoduje wytworzenie
""«\___ fluktuacji o czgstotliwosci zgodnej z czgstotli-
woscia modulacyjng promieniowania. Detekcja
powstatej w wyniku wahan ci$nienia gazu fali
R akustycznej odbywa si¢ za posrednictwem
: czutego mikrofonu (rysunek 6) [65].

Technika fotoakustyczna jest jedyna metoda,
ktéra umozliwia bezposredni pomiar absorpcji
promieniowania IR, a ztozone zalezno$ci moga
Falo zosta¢ wyprowadzone w oparciu o wlasciwosci
termiczne  cieplne probki 1 otoczenia [73]. Normalizowany
sygnat fotoakustyczny P wyraza ponizsze row-

Rys. 6. Schemat ilustrujacy powstawanie nanie (w odniesieniu do wtasciwosci absorpcyj-
i detekcje sygnatu fotoakustycznego [67]. nych sadzy, carbon black) [73]:
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gdzie: K - stata proporcjonalnosci uwzgledniajaca wiele statych cieplnych, o - czgstotliwo$¢ modulacji.

Pn:

Gdy pomiar wykonywany jest w trybie ciaglego skanowania wowczas czgstotliwos¢ modu-
lacji jest proporcjonalna do liczby falowej promieniowania, a uzyskane widmo przedstawia za-
leznos¢ intensywnosci sygnatu fotoakustycznego PA od liczby falowej (przy odtwarzalnych
warunkach eksperymentalnych mozliwy jest pomiar ilosciowy). Potozenie pasm absorpcyjnych
na widmie fotoakustycznym pokrywa si¢ z polozeniem pasm transmisyjnych.

Niezwyktla zaleta techniki fotoakustycznej jest mozliwo$¢ badania probek wielowarstwo-
wych (liczba, charakter warstw oraz powierzchni migdzyfazowych) na ré6znych gtebokosciach
(depth profiling) z wykorzystaniem zmiany czgstotliwosci modulacji. Mozliwos¢ taka istnieje
réwniez w przypadku techniki ATR, jednak glgbokos¢ probkowania nie jest tak duza jak w przy-
padku FT-IR/PA (~15-20 um) [64,66,79].

Sygnat fotoakustyczny powstaje w warstwie powierzchniowej materiatu, ktorej grubosc jest
niemal rOwna zasiggowi dyfuzji termicznej probki p .. Wielkos¢ sygnatu PA (sifa) oraz jego faza
(oznaczenie pochodzenia przestrzennego) sa $ciSle uzaleznione od wlasciwosci
termicznych/cieplnych i optycznych badanego materiatu. Sygnat fotoakustyczny jest niemal
proporcjonalny do log,,(Bu) w zakresie -1< log,,(Bu)<+1, gdzie B oznacza wspdtczynnik ab-
sorpcji optycznej, pg jest zasiggiem dyfuzji termicznej (odlegtos¢ w gtab probki, z ktorej po-
wstate ciepto moze osiagna¢ granice faz, badz odlegtos¢ powyzej ktorej fala termiczna ulega
zanikowi do wartosci 1/e jego wyjsciowej amplitudy, e =2,7183) [65,78]:

u, = (alaf)" o

gdzie: f — czgstotliwos¢ modulacji [Hz], o — dyfuzyjnos¢ termiczna probki [cm/s];
k
a= " “)
pC

gdzie: k — przewodnictwo cieplne, p — gestosc, C — ciepto wiasciwe probki.

Wielko$¢ opoznien fazowych sygnatu fotoakustycznego generowanego z roznych glebokosci
probki jest podstawa analizy depth profiling. Nawet probki homogeniczne moga wykazywac
opdznienia fazy sygnatow PA w odpowiedzi na modulacj¢ optyczna poniewaz dyfuzyjnos¢ ter-
miczna materialu jest wolniejsza niz absorpcja (penetracja optyczna). Opoznienia fazowe znaj-
duja si¢ pod bezposrednim wptywem czgstotliwosci modulacji spektrometru i pochodzenia
przestrzennego sygnatow. Zaleznos¢ pomiedzy skonczonym opoznieniem czasowym (At) syg-
nalu PA (czas po ktorym sygnal PA dociera do mikrofonu) generowanym z glgbszych warstw
probki i przesunigciem fazowym przedstawia rownanie (5) [67]:

AD = 27f (Af) 5)

Sygnaty PA z glebszych warstw probki inicjowane sa wigkszymi opdznieniami fazy w po-
réwnaniu z sygnatami generowanymi z ptytszych warstw (rysunek 7).

Opoznienia fazowe s3 mniejsze 1 wiaza si¢ z wystgpowaniem silniejszych pasm po-
chodzacych z tej samej warstwy materiatu gdy jest ona termicznie cienka (przewodzaca) lub
optycznie przezroczysta (warstwa ciensza niz gltebokos¢ penetracji optycznej). W przypadku
probek optycznie przezroczystych lecz nie przewodzacych (termicznie grubych), wielko$¢ syg-
nalu PA jest niezalezna od grubos$ci probki. W tej sytuacji na uzyskana wielkos¢ sygnatu wplyw
ma jedynie promieniowanie zaabsorbowane w zasiggu dyfuzji termicznej. Jezeli natomiast
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glebokos¢, na ktorej absorbowana jest wigkszo$¢ energii promieniowania, jest mniejsza niz za-
sieg dyfuzji termicznej, wowczas wystepuje zjawisko catkowitego nasycenia sygnatu PA. Dzieje
si¢ tak w przypadku materiatow optycznie nieprzezroczystych np. termicznie cienka sadza sto-
sowana jako material referencyjny w normalizacji sygnatu fotoakustycznego. Zmiany czgstot-
liwos$ci modulacji p, umozliwiaja sterowanie zasiggiem dyfuzji termicznej fa tym samym
rejestracje widm z ré6znych warstw badanej probki.
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Rys. 7. Schemat ilustrujacy op6znienie fazy sygnatu fotoakustycznego w probce wielowarstwowej
(warstwy 1-4) [67].

W przypadku pomiaru FT-IR/PA prowadzonego w opcji continuous scan (rapid scan) rze-
czywista czg¢stotliwos$cia modulacji promieniowania jest czestotliwos¢ Fouriera, wyrazona
w postaci f=2Vv (gdzie V - predkos¢ zwierciadfa [cm/sek.], v- liczba falowa promieniowania
IR [em']) [67]. Oznacza to, ze kazda dtugos¢ fali na widmie ma inng czestotliwo$¢ modulacji,
w efekcie czego takze inny zasigg dyfuzji termicznej. Zmiang zasiggu dyfuzji termicznej g
w catym zakresie widma (4000-400 cm™) przedstawia rysunek 8.
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Rys. 8. Wykres przedstawiajacy zalezno$¢ glgbokosci probkowania od liczby falowej [cm™] w rapid-
scan FT-IR/PA [67].

Przy statych predkosciach poruszajacego si¢ zwierciadta, sygnat PA staje si¢ stabszy w miarg
wzrostu wartosci liczby falowej (krotsze dtugosci fali) zgodnie z zalezno$cia f.= 2Vv. Dlatego
analiza FT/PA w zakresie widzialnym w opcji rapid-scan jest niewykonalna [67]. Rdznice
w glebokosciach probkowania widoczne w calym zakresie widmowym uniemozliwiaja inter-
pretacje widma PA uzyskanego w opcji continuous-scan, bowiem mierzone wlasciwosci wid-
mowe pochodza z r6znych warstw probki.

Utrudnienia w badaniach probek heterogenicznych lub warstwowych na roéznej gigbokosci
mozna wykluczy¢ prowadzac pomiar z modulacja fazowa step-scan (S*®M, step-scan phase
modulation) [66,67,78]. Modulacja fazowa pojedynczej czgstosci, taka jaka posiada nieruchome
zwierciadto interferometru, stosowana jest w generowaniu sygnatu PA przy wszystkich dlugos-
ciach fali, co w konsekwencji umozliwia uzyskanie statej glgbokosci probkowania w catym za-
kresie widma (rysunek 9):
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Rys. 9. Wykres obrazujacy stata glebokos¢ probkowania uzyskana przez analiz¢ FT-IR/PA w opcji step-
scan [67].

W ten sposob w pojedynczym pomiarze uzyska¢ mozna sktad warstw materiatu. S>°OM
umozliwia prowadzenie pomiaru FT-IR/PA nie tylko w zakresie srodkowej podczerwieni (MIR)
ale takze w bliskiej podczerwieni (NIR), w zakresie widzialnym (VIS) 1 nadfiolecie (UV).
Osiagnigcie stalej czgstosci modulacji (niezaleznej od dtugosci fali), ktore jest mozliwe z za-
stosowaniem interferometrow w opcji step-scan w potaczeniu z modulacja fazowa umozliwia
ekstrakcje informacji pochodzacej zardwno z powierzchni jak 1 warstw podpowierzchniowych
wielowarstwowej probki.

Zastosowanie interferometrow step-scan w spektroskopii FT-IR/PA umozliwia badanie pro-
bek polimeréw i gumy w rdznej postaci; m.in. proszkow, wior, filmow, pianki, materiatow wie-
losktadnikowych, potfabrykatow laminatow zbrojonych [80-84]. FT-IR/PA z modulacja fazowa
step-scan zastosowano w oznaczeniach sktadu chemicznego papieru 1 biodegradowalnych po-
kry¢ skrobiowych papieru [85], pokry¢ ochronnych dziet sztuki [86].

Technika fotoakustyczna jest niedestruktywna i nie powoduje odksztatcen dzigki czemu
umozliwia badanie oddziatywan czasteczkowych polimeréw w mieszankach dwusktadniko-
wych wyttaczanych materiatow poliestrowych/polistyrenowych [87].

Spektroskopia FT-IR/PA znalazta zastosowanie w badaniu sktadu lekow w preparatach
statych 1 polstatych oraz w oznaczeniach wnikliwosci przez blony sztuczne 1 biologiczne (skora)
[88]. Zastosowanie techniki PAS w opcji step-scan pozwala na uzyskanie informacji do-
tyczacych grubosci, nawarstwiania, sktadu chemicznego i stanu ludzkiej skory [89,90].

2.3. Spektroskopia rozproszonego odbicia (DRS)

Technika spektroskopii rozproszonego odbicia DRS (diffuse reflectance spectroscopy) sto-
sowana jest w badaniu proszkow i1 powierzchni chropowatych réznych materiatéw. Widmo po-
wstaje w wyniku zebrania przez uktad optyczny o odpowiedniej geometrii promieniowania
rozproszonego na probce. Poczatkowo pomiary prowadzono jedynie w zakresie UV/VIS (od
lat 1980° w zakresie podczerwieni), natomiast obecnie dostgpne przystawki pomiarowe stwarzaja
mozliwos¢ rejestracji widm w pelnym zakresie promieniowania optycznego, takze (w odpo-
wiednich komorach reakcyjnych) w warunkach in situ [57,73]. Analiza DRS wymaga czgsto je-
dynie minimalnego przygotowania probki [91,92].

W idealnym pomiarze DRS do detektora dociera jedynie promieniowanie, ktore przenika po-
wierzchnig probki, jest w niej czg§ciowo absorbowane 1 poprzez procesy rozpraszania we wnet-
rzu powraca do powierzchni [33,74]. W rzeczywistosci jednak w uzyskane widmo ma rowniez
wklad frakcja promieniowania ulegajaca odbiciu zwierciadlanemu (Fresnel’a) ujawniajaca sig
w postaci pasm okreslanych jako reststrahlen bands. Najwigksze znieksztalcenia wystepuja
w przypadku pomiaréw technika rozproszonego odbicia w zakresie srodkowej podczerwieni
DRIFT (diffuse reflectance infrared fourier transform; rysunek 10), bowiem w tym zakresie sa

wysokie wspotczynniki absorpcji pasm [93].
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Rys. 10. Schemat przedstawiajacy elementy wyposazenia spektrometru DRIFT: 1) zwierciadto ptaskie
(50 x 50 mm), 2) zwierciadto plaskie (70 x 70 mm), 3) zwierciadlo sferyczne, wklgste, 4) komora
probki; D - rozproszone odbicie (diffuse reflection); S - odbicie zwierciadlane (specular reflec-
tion); linig przerywana i ciagla oznaczono odpowiednio droge optyczna rozproszonego odbicia
zwierciadlanego [76].

Rozcienczenie probki z nie absorbujacym zwiazkiem jak KBr czy KCl umozliwia w tym
przypadku zmniejszenie intensywnosci pasm a tym samym zredukowanie powstatych znieksz-
tatcen. Specjalnego przygotowania (rozcienczania) przed pomiarem nie wymagaja natomiast
probki przeznaczone do analiz DRS/NIR, bowiem wspotczynniki absorpcji pasm sa w tym za-
kresie sa niemal rzad wielko$ci nizsze niz w zakresie srodkowej podczerwieni [74]. Technike
NIR/DRS czgsciej stosuje si¢ w pomiarach ilosciowych (np. czystych sproszkowanych poli-
merdéw), DRIFT natomiast w identyfikacji i charakterystyce materiatow.

Porownanie widma DRS danej substancji z widmem substancji nieabsorbujacej (100% R)
prowadzi do powstania skali R%. Zastosowanie (poprzez analogi¢ do absorbancji, bowiem ist-
nieje zaleznos$¢ pomigdzy glebokoscia probki, z ktdrej pochodzi sygnat 1 absorpcja probki w trak-
cie pomiaru) preferowanej dla NIR/DR rzednej log,,(1/R) nie pozwala jednak na
wyeliminowanie nieliniowosci. W tym przypadku stosowana jest funkcja poprawkowa do da-
nych widmowych wyprowadzona z zalezno$ci Kubelka-Munka (K-M), dla nieskonczenie gru-

bej warstwy [73,93]:
2
fry-U-R) _K ©)
7 2R S
gdzie: R- catkowite odbicie przez warstwe, K — wspolczynnik absorpcji, S — wspotczynnik rozpraszania.

Wspolczynnik odbicia (R - reflectance) dany jest jako stosunek dwu statych, K1 S. W anali-
zie ilosciowej stosowane jest rownanie (7) [93]:

(I-R,)) R)’ K_(lnlO)ac
J(R,)= R s- s

gdzie: ¢ — stezenie analitu, a — wspotczynnik absorpcji.

(7)

Parametrami, ktore maja wptyw na posta¢ mierzonych widm DRIFT sa rozmiar ziaren pro-
bki, kat padania wiazki i/lub wielko$¢ sfery obejmujacej promieniowanie rozproszone [57].
Uzyskanie widm DRIFT o duzym kontrastowaniu wymaga zatem subtelnego rozdrobnienia pro-
bki (wielko$¢ ziarna < 2pum). Dla probek w postaci filmow 1 widkien oraz kompozytow (probek
ztozonych) technika z wartstwa nadscielajaca proszku KBr umozliwiata zarowno zminimalizo-
wanie artefaktéw odbicia Fresnela jak 1 wzmocnienie wptywu warstw powierzchniowych. Tech-
nika DRIFT okazata si¢ konkurencyjna w stosunku do ATR w pomiarach piankowych polimerow
niezaleznie od stopnia ich elastycznosci [94].

Spektroskopia DRIFT jest chetnie wykorzystywana w katalizie w ocenie oddzialywania pre-
kursorow metaloorganicznych z powierzchnia tlenkoéw nieorganicznych w kolejnych etapach
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przygotowania katalizatora. Dobor prekursora jest niezwykle wazny w procesie preparatyki, bo-
wiem determinuje podatno$¢ materiatu na redukcje.

Obiektem badan Guzmana 1 wspotpracownikow byly katalizatory Au/MgO przygotowane
z roztworow acetyloacetonianow ztota Au™(CHj),(acac) [95]. Spektroskopia DRIFT w potacze-
niu ze spektrometrig mas umozliwila oceng charakteru oddziatywania kompleksow metalu z gru-
pami hydroksylowymi obecnymi na powierzchni no$nika oraz produktow rozktadu
powstajacych w podwyzszonych temperaturach. Pozostatosci acetyloacetoniandow i grup hy-
droksylowych ulegaja rozktadowi do CO,, ligandow octanowych oraz wody, badz gdy zacho-
dzi oddziatywanie form Au"(CH,),(acac) z grupami OH, do CH, oraz tlenku ztota(III)
zgrupowanego w formie klasterow. W badaniu kompleksow acetyloacteonianow w innych
uktadach typu Co/SiO, [96], Co/Al,04,S10,,TiO, [97], Fe,Cr,Cu/MCM-48, SBA-15, MCF,
MSU [98], Fe/ZrO, [99], Mo,Cu,V/Si0,, Al,05 [100], V/SiO, [101] wykorzystano oprocz spek-
troskopii DRIFT takze UV-Vis-DR, FT-IR oraz FT-IR/PAS.

Katalizatory z faza V,05 na no$niku Al,05-SiO, badano z wykorzystaniem technik *'V, 'H
MAS NMR oraz DRIFT [102]. Widma DRIFT potwierdzity obecnos$¢ form wanadu w koordy-
nacji tetraedrycznej (~940 cm™) zardwno przy niskiej jak i $redniej zawartosci fazy V,05. Two-
rzenie aglomeratow V,0s przy duzych zawartoSciach tlenku wanadu(V) znajduje
odzwierciedlenie w postaci pasm drgan V=0 na widmie DRIFT oraz przesuni¢¢ °'V na widmie
NMR. Przewazajacy charakter kwasowy nosnika Al,05-Si0, nad wiasciwo$ciami redoks ak-
tywnej fazy wanadowej ujawnit si¢ w postaci duzej selektywnosci uktadéw V/AI-Si w procesie
odwodnienia eteru dimetylowego, produktu czgsciowego utlenienia metanolu.

Wptyw dodatku Cs na aktywnos¢ katalizatorow Ag/AIOOH udowodniono w badaniach
DRIFT i mikrokalorymetrycznych pomiarach adsorpcji CO, 1 NH; [103]. Oddziatywanie jakie
zachodzi pomigdzy Cs i no$nikiem ilustruje na widmie DRIFT zakres 3500-3000 cm™. Inten-
sywnos$¢ pasm drgan grup hydroksylowych (3313, 3126 cm™!) wyraznie maleje w miare wzrostu
ilosci wprowadzanego Cs (rysunek 11). Dla poréwnania zestawiono takze widmo a-Al,O5, ktory
odznacza si¢ duza aktywnoS$cia w procesie epoksydowania i wykazuje pasma OH o bardzo nie-
wielkiej intensywno$ci. Pomiary mikrokalorymetryczne oraz DRIFT potwierdzity, ze zobojet-
nianie silnych grup kwasowych na powierzchni boehmitu jest konieczne dla uzyskania
aktywnego katalizatora procesu epoksydowania o ograniczonej dezaktywacji. Cs niewatpliwie
wplywa na zobojetnienie grup OH o silnych wtasciwosciach kwasowych i jest promotorem Ag
osadzonego na nosniku AIOOH. Za najefektywniejszy sposob prowadzacy do uzyskania zado-

walajacej dyspersji Cs na powierzchni Ag/AIOOH

5313 uznano procedurg sekwencyjna.
| v Efektywno$¢ procesu usuwania koksu ze struk-
l tury zeolitow FAU, BEA, MOR w drodze regene-
racji ptynem nadkrytycznym (SFR - supercritical
fluid regemeration) badano z wykorzystaniem
spektroskopii rozproszonego odbicia w dwu za-
kresach; UV-Vis oraz IR [104]. Probki katalizato-
ré6w dezaktywowano w warunkach reakcji
izobutan/buten potem traktowano w strumieniu
nadkrytycznym izobutanu. W przypadku wszyst-
kich badanych katalizatorow stwierdzono spadek

1,6 wt.% Cs
31wt.%Cs
4,7 wt.% Cs
Q-A|203

Absorpcja (j.u.)

b 355‘,’ Soibaloen. 3?)"“ %0 aktywno$ci w drodze powtarzanego cyklicznie
ICZba Talowa (cm~ . . . g ;. .

' . procesu reakcja/SFR. Dzigki mozliwosci badania

Rys. 11. Widmo DRIFT katalizatorow probek bez uprzedniego przygotowania jaka daje

Cs/Ag/AIOOH w temperaturze 180°C

103] spektroskopia odbiciowa, mozna byto bez watpli-
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wosci oznaczy¢ formy weglowodorow przy czym weglowodory nienasycone najefektywniej
oznaczono w zakresie UV-Vis._

Zastosowanie techniki DRIFT w zakresie bliskiej podczerwieni okazato si¢ trafne w ozna-
czeniach grup hydroksylowych amorficznych oraz krystalicznych glinokrzemianow w zakre-
sach pasm drgan podstawowych (~3700 cm™'), kombinacyjnych (~4600 cm™) oraz nadtonow
(~7300 cm™) [105]. Whasciwosci kwasowe grup SiOH w przypadku AI-MCM-41 znajduja si¢
pod wptywem efektu indukcyjnego, pochodzacego od obecnych w strukturze atoméw glinu,
cho¢ nie zaobserwowano zmiany czgstosci drgan grup silanolowych. Uznano, iz szczepienie
atomow glinu w drodze modyfikacji po procesie syntezy materiatu Si-MCM-41 ma istotny
wplyw na tworzenie nowych miejsc Bronsteda (wlasciwosci kwasowe).

Wplyw modyfikacji chlorometylosilanow (trimetylochlorosilanami TMCS, dimetylochloro-
silanami DMCDS, metylochlorosilanami MTCS) oraz tetrachlorosilanu (SiCl,) na wiasciwosci
krzemionki badano z zastosowaniem technik DRIFT, NMR oraz XPS [106]. Oddziatywanie po-
migdzy krzemionka i modyfikatorami ilustruje na widmach DRIFT zakres 3000-2000 cm,
w ktorym najbardziej widoczne zmiany zaobserwowano w obrgbie asymetrycznych pasm drgan
grup metylowych (~2962 cm™) oraz izolowanych grup OH (~3746 cm™'). Najwigksza inten-
sywnoscia charakteryzuja si¢ pasma vaSymCH3 probki modyfikowanej TMCS, w tym przypadku
zauwazono rowniez zanik pasm drgan izolowanych grup OH. Wyniki przeprowadzonych badan
pozostaja w zgodnos$ci z badaniami reaktywnosci modyfikowanych materialow, ktéra przed-
stawia si¢ nastgpujaco: TMCS>DCMS>MTCS>TCS.

Widma DRIFT grup hydroksylowych na powierzchni sproszkowanej krzemionki, tlenku
glinu (y-Al,05), kwarcu i skalenia (probek naturalnych i syntetycznych) badano przed i po usu-
nigciu zaadsorbowanej fizycznie wody [107]. W przypadku spektroskopii FT-IR badanie grup
hydroksylowych na granicy faz ciato state-roztwor stanowi spory problem, bowiem woda silnie
absorbuje promieniowanie podczerwone. Pomiary DRIFT krzemianéw pozwalaja natomiast
uwzgledni¢ wptyw kompleksowania na grupy hydroksylowe obecne na powierzchniach mine-
ratow znajdujacych si¢ w roztworach wodnych. Poréwnanie wynikow uzyskanych dla natural-
nych 1 syntetycznych probek skalenia 1 kwarcu potwierdzito obecnos¢ krancowych grup SiOH
na powierzchni (3742-3745 cm™). Brak na widmach pasm przypisywanych grupom AIOH,’
1 AI-OH-Si nie pozwala jednak zupelnie wykluczy¢ ich obecno$ci na powierzchni naturalnego
skalenia. Odwotywanie sig zatem do modelu grup hydroksylowych na powierzchni y-Al,O4
okazuje si¢ by¢ niewystarczajace w okresleniu specjacji wodoru w probkach naturalnych.

Kalcyt, montmorylonit, palagonit i andezyt, materiaty bedace analogami sktadnikow gleby
marsjanskiej, badano z wykorzystaniem spektroskopii odbiciowej w zakresie 400-6000 cm'!
[108]. Widma DRIFT badanych materiatow wykazuja przesunigcia pasm p w zaleznos$ci od
zwarto$ci Si (im wigksza zawarto$¢ tym pasmo potozone przy nizszych czgsto$ciach). Duza
réznorodno$¢ sktadnikow andezytu (plagioklaz, biotyt, kwarc, hornblenda, piroksen, szkto) znaj-
duje odzwierciedlenie w postaci licznych pasm. Pasmo drgan Si-O widoczne na widmie trans-
misyjnym andezytu (~1010 cm™') odpowiada pasmom restrahlen na widmach odbicia
rozproszonego i zwierciadlanego przy 1040 cm™. Palagonit odznacza si¢ mniejsza w stosunku
do montmorylonitu 1 andezytu zawartoscia Si. Wyniki badan wskazuja na konieczno$¢ ‘zmy-
wania’ pyhu z ziaren probki po zmieleniu, bowiem ‘zlepiajace’ si¢ ziarna sg zrédlem btedow
1 zafalszowan.

Oznaczenia niewielkich ilosci getytu (a-FeOOH) 1 hematytu (Fe,05), mineratow wyste-
pujacych w glebach, przeprowadzono w zakresie Vis-NIR technikami DRS i BDRS (odbicia
dwukierunkowego) odpowiednio z wykorzystaniem sfery catkujacej oraz w przygotowanym la-
boratoryjnym uktadzie pomiarowym (rysunki 12a i 12b) [109]. Uzyskane z wykorzystaniem
technik widma zawieraty informacje dotyczace zarowno natury (np. koloru) jak 1 sktadu che-
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micznego badanego materialu glebowego. W przypadku hematytu zawartosci tlenku zelaza
okreslone technikami spektroskopowymi korelowaty z parametrami barwy Munsell’a.
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Rys. 12. Schemat ilustrujacy: a) sfere catkujaca DR oraz b) uktad laboratoryjny do pomiaru odbicia dwu-
kierunkowego (BDRS); linia przerywana oznaczono odcigcie uktadu optycznego BDRS od
wplywu $wiatta zewnetrznego [109].

Analiza DRIFT nie wymaga specjalnego przygotowania probki, ktore narazatoby badany
materiat (jak w trakcie sporzadzania pastylek z KBr) na znieksztatcenie morfologii i przekrys-
talizowanie wptywajac niekorzystnie na wiarygodno$¢ uzyskanych wynikéw. Technike mozna
stosowac z dobrym efektem w badaniach takich naturalnych materiatow jak klinoptylolit w pro-
bkach skat zeolitowych czy probkach FZ (naturalny klinoptylolit zawierajacy Fe*") [110,111].

2.4. Badania in situ oraz technika operando

Juz w latach 50-tych XX wieku Eischens 1 wspotpracownicy [112] badajac efekt pokrycia po-
wierzchni na widma chemisorbowanego CO zwroécili uwage, ze gwarancja efektywnych badan
tego rodzaju jest opracowanie urzadzen (kamer, reaktorow) do badan in situ. Opracowanie pierw-
szych reaktorow do wspomnianych badan znacznie rozszerzyto mozliwosci badawcze w cha-
rakterystyce powierzchni ciat stalych [112,113]. W poczatkowym okresie, w literaturze
naukowej ukazywato si¢ wiele opisdw roznych rozwiazah zestawdéw badawczych do badan in
situ [114-118]. Obecnie coraz czgsciej w opisach publikacji pojawia si¢ stwierdzenie o wyko-
naniu badan in situ bez opisu urzadzenia/reaktora, w ktérym je wykonano.

Na ponizszych rysunkach (rys. 13-41) przedstawiono schematy wybranych reaktoréw do
badan w warunkach przeprowadzanej reakcji. Blizsze szczegoly dotyczace ich budowy oraz
sposobu wykorzystania znajduja si¢ w cytowanej literaturze [119-147].

1—
qd 0 3
d o)
q b
2= T P —=
q
I

I
\_ — —= do spektrometru

Rys. 13. Schemat reaktora do badania chemisorpcji  Rys. 14. Schemat reaktora do badan in situ: 1 —
gazow metoda IR: 1 — okienka z CaF,, 2 — okienka z CaF,, 2 — probka, 3 — piec, 4 —
gaz, 3 — probka katalizatora, 4 — piec [119]. ptytka z CaF,, 5 — gazowy wymiennik

ciepla, 6 —termopara, 7 — drut grzejny, 8 —
podiaczenie do prozni [112,113].
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Rys. 15. Reaktor do badan IR w warunkach in situ
[120].

4 4

Rys. 17. Schemat reaktora szklanego do badan in
situ: 1 — przylaczenie do prézni, 2 —
okienko z NaCl, 3 — termopara, 4 — ele-

ment grzejny [122].
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Rys. 16. Reaktor do badan chemisorpcji CO w za-
kresie IR: 1 — okienka z CaF,, 2 - ptytka
z CaF,, 3 — grzanie, 4 — termopara, 5 —
ztacze do prozni, 6 — chtodzenie [121].

Rys. 18. Schemat reaktora do pomiar6w transmi-
syjnych: 1 — pastylka, 2 — piec, 3 —
sprezyny, 4 — termopara, 5 — chtodzenie
[123].

Rys. 19. Schemat reaktora do badan w wyskokiej tem-
peraturze: 1 — uszczelka, 2 — termopara, 3 —
prowadnica probki, 4 - uchwyt probki, 5 —
chtodzenie, 6 — uszczelnienie, 7 — okienko
z KBr, 8 — zlacze do dozowania gazow
i podtaczenia do prozni [124].
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Rys. 21. Dwuwiazkowa kuweta do pomiaréw ad-
sorpcyjnych w zakresie podczerwieni
[126].

Rys.

23. Schemat reaktora

szklanego do badan
IR: 1 — element kon-
strukcyjny, 2 -
chtodzenie, 3 — do-
prowadzenie i od-
prowadzenie gazoéw
oraz przylaczenie do
prozni, 4 — okienka,
5 — grzatka, 6 — we-
jscie dla termopary,
7 — uchwyt probki
[128].

Rys. 20. Niskotemperaturowa kuweta cieczowa: 1

— doprowadzenie probki, 2 — odprowadze-
nie probki, 3 — zawory, 4 — kuweta meta-
lowa z okienkami ZnS, 5 — chlodzenie, 6 —
okienko z NaCl, 7 — korpus szklany, 8 —
zawor, 9 — odprowadzenie do prozni, 10 —
chlodziwo, 11 — naczynie Dewara, 12 —
linia zwrotna chtodziwa [125].

Rys. 22. Reaktor IR do badan adsorpcyjnych: 1 —

korpus reaktora, 2 — chlodzenie, 3 —
uszczelka, 4 — okienko, 5 — mocowanie
okienka, 6 — termopara, 7 — strefa grzania,
8 — drut grzejny, 9 —uchwyt probki [127].
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Rys. 24. Schemat kuwety do badan in situ w za-
kresie podczerwieni: 1 — odprowadzenie
do prézni, 2 — doprowadzenie cieczy,
3 — termopara, 4 — odprowadzenie wody,
5 — doprowadzenie wody, 6 — okienka
z CaF, [129].
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Rys. 26. Schemat ci$nieniowego reaktora do badan
IR: 1 —zawor prozniowy, 2 —uchwyt pro-
bki, 3 — pastylka katalizatora, 4 — termo-
para, 5,6 — uszczelki witonowe, 7 —
okienko z NaCl, 8 — chlodzenie, 9 — izo-
lacja termiczna, 10 — drut grzejny [131].
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Rys. 25. Schemat kuwety do badan adsorpcyjnych:
1 — okienka z KBr, 2 — okienka z CsBr
[130].
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Rys. 27. Widok z boku na reaktor wysokotempe-
raturowy do badan IR: 1 — wejsécia na ter-
mopary, 2 — kanaly dla gazu
przemywajacego, 3 — ,,no$nik” probki
wykonany z KBr, 4,6 — element dystan-
sowy, 5 — okienko z KBr, 7 — element mo-
cujacy [132].



SPEKTROSKOPIA IR W BADANIACH ADSORBENTOW...

powietrze

powietrze

Rys. 28. Schemat reaktora IR do badan transmisyjnych: 1 — korpus metalowy, 2 — blok grzejno/chtodzacy,
3 — element ceramiczny, 4 — obieg cieklego azotu, 5 — element grzejny, 6 — powloka grzejna, 7 —
nakretki mocujace okienka, 8 — okienka z CaF,, 9 — uszczelki witonowe, 10 — przektadki teflo-

nowe, 11 — element pozycjonujacy probke, 12 — termopara, 13 — doprowadzenie gazu do probki,
14 — ztacze do gazow oraz do prozni [134].

Rys. 29. Schemat reaktora do badan in situ: 1 —
korpus reaktora, 2 — element konstruk-
cyjny, 3 — oprawa okienka, 4 — okienko
z NaCl, 5 — uszczelka, 6 — pierscien mo-
cujacy, 7 — spastylkowana probka [133].

Rys. 30. Przekroj poprzeczny reaktora IR do badan
in situ: 1 — korpus reaktora, 2 — piec, 3 —
chlodzenie, 4 — ztacze do prozni, 5 —
okienko z KBr, 6 — uchwyt probki [135].

2

e

1 3

Rys. 31. Schemat reaktora do badan w podczerwieni: 1 — okienko z AgCl, 2 — piec, 3 — zlacze do prozni

[136].
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Rys. 32. Kuweta kwarcowa do bada in situ: 1 —

IR’

strefa chtodzenia, 2 — doprowadzenie

wody chtodzacej, 3 — odprowadzenie
wody chtodzacej, 4 — doprowadzenie
gazu, 5 — odprowadzenie gazu, 6 — wej$-
cie termopary, 7 — probka, 8 — okienko
z KBr [137].

Rys. 34. Schemat reaktora do pomiaréw transmi-

syjnych: 1 —uszczelka, 2 —
wietrzem, 3 — doprowadzenie gazu, 4 —
element teflonowy, 5
— odprowadzenie gazu, 7 — grzanie [139].

chtodzenie po-

— pastylka probki, 6

] &

Rys. 33. Diagram reaktora do badan in situ (po

A

lewej stronie) wraz z uktadem optycz-
nym (po prawej stronie): 1 — katalizator,
2 — termopara, 3 — doprowadzenie gazu,
4 — odprowadzenie gazu, 5 — grzanie, 6 —
okienko z KBr, 7 — wejscie wiazki IR, 8
— lustra elipsoidalne, 9 — regulacja usta-
wienia luster, 10 — wyprowadzenie
wiazki IR do detektora [138].

)

4
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Rys. 35. Schemat reaktora przeptywowego do

badan in situ: 1 — doprowadzenie gazu,
2 — odprowadzenie gazu, 3 — piec, 4 —
okienko, 5 — grzalka, 6 — termopara, 7 —
uszczelka, 8 — uchwyt probki [140].

Rys. 36. Schemat reaktora IR do badania reakcji in situ w przeptywie: 1 — grzatka, 2 — okienko z CaF,, 3
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— okienko z KBr, 4 — doprowadzenie gazu, 5 — odprowadzenie gazu, 6 — uchwyt probki,
mopara, 8 — chtodzenie [141].

7 — ter-
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Rys. 37. Schemat reaktora przeptywowego do badan Rys. 38. Schemat reaktora do badan transmisyj-
IR: 1 — termopary, 2 — druty grzejne, 3 — nych: 1 — doprowadzenie gazow, 2 — od-
pokrywa reaktora, 4 — uchwyt probki, 5 — prowadzenie gazow [143].

pierscien ze stali kwasoodpornej, 6 —
uszczelka, 7 — korpus metalowy, 8 —
okienko z CaF,, 9 — uszczelka teflonowa,
10 — $ruba, 11 — doprowadzenie/odprowa-
dzenie gazow [142].

Rys. 39. Schemat reaktora do badan in situ: 1 — wejécie termopary, 2 — doprowadzenie wody chlodzace;j,
3 — grzalka, 4 — element mocujacy okienka, 5 — prowadnice teflonowe, 6 — okienka z CaF,, 7 —

okienka z KCl, 8 — uchwyt probki, 9 — uszczelki [144].

Rys. 40. Schemat reak-

tora do badan
technika ope-
rando: 1 — pro-
bka, 2 —uchwyt
probki, 3 -
grzanie, 4 — ter-
mopara, 5 -
uszczelki, 6 —
system chtod-
zenia powiet-
rzem, 7 -
uchwyt reak-
tora [146,147].
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Rys. 41. Schemat reaktora do badan in situ i technika operando: 1 — termopara, 2 — zbiornik z olejem, 3 —
potaczenie do kriostatu, 4 — uchwyt probki, 5 — probka, 6 — nakretka, 7 — doprowadzenie gazu, 8
— nakretka do pozycjonowania okienka z KBr, 9 — pierscien ze stali kwasoodpornej, 10 — piers-

cien teflonowy, 11 - korpus reaktora ze stali kwasoodpornej, 12 — pierscien z polieteroetero ke-
tonu, 13 — okienko z KBr, 14 — uszczelka [145].
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Choc¢ klasyczne techniki spektroskopowe stwarzaja mozliwos$¢ badania danego materiatu ka-
talitycznego w kolejnych etapach jego preparatyki (przygotowanie, kalcynacja, redukcja, dez-
aktywacja), to jednak zdobyte w ten sposob informacje nie pozwalaja na oceng procesoOw
fizykochemicznych przebiegajacych w aktywnym katalizatorze w czasie rzeczywistym w wa-
runkach reakcji [78]. Duzym potencjatem w identyfikacji stanow przej$ciowych na drodze reak-
cji chemicznej oraz miejsc aktywnych w powiazaniu z aktywnos$cia ‘pracujacego’ katalizatora
odznacza si¢ spektroskopia in situ (fac. ‘na miejscu’ — pomiar odbywa si¢ w tych samych wa-
runkach, w ktorych ‘traktowano’ probke). Metodologia tej techniki obejmuje [78,148]:

o in situ klasyczne , gdy widmo uzyskuje si¢ w tym samym otoczeniu, w ktérym prébka zos-
tata wstgpnie przygotowana, zatem po obrdbce termicznej probke przed pomiarem
schtadza si¢ do temperatury pokojowe;,

o in situ z jednoczesnym pomiarem widma w trakcie procedury przygotowania probki

o in situ z zapisem widm TP (temperaturowo programowanych), gdy wszystkie przemiany
jakim ulega probka w trakcie temperaturowo programowanego procesu (redukcji, utle-
niania, reakcji powierzchniowej substancji adsorbowanej np. molekuty probnej) rejestro-
wane s3 w postaci widm (w trakcie stopniowego ogrzewania rejestrowane sa widma po
kazdej zmianie temperatury),

o in situ z pomiarem w warunkach odnoszacych si¢ do rzeczywistych warunkow danej reak-
cji katalitycznej. Potaczenie pomiaru spektroskopowego z analiza on-line (np. MS, GC)
umozliwia kontrole przebiegu procesu katalitycznego w trakcie pracy katalizatora uwia-
rygodniajac tym samym uzyskiwane jednoczes$nie widma. Niekorzystnie na pomiar kine-
tyczny wptywa¢ moga duze objgtosci martwe komory in situ (duza absorpcja fazy gazowe;j
powoduje interferencje absorpcji fazy aktywnej katalizatora) badz problemy dyfuzyjne.

o operando, wowczas gdy pomiar odbywa si¢ w rzeczywistych warunkach katalizowanego
procesu z jednoczesnymi pomiarami on-line aktywnosci i/lub selektywnosci katalizatora.
Termin operando pozwala na sprecyzowanie warunkow do$wiadczalnych, w ktorych po-
winien przebiega¢ pomiar by uzyska¢ informacje niezb¢dne do okreslenia zaleznos$ci po-
migdzy struktura katalizatora i jego aktywnoscia. Potaczenie technik spektroskopowych
z aparatura do pomiaru aktywnos$ci znajduje odzwierciedlenie w nomenklaturze np. w ope-
rando Raman-GC; pomiar widm Ramana odbywajacy si¢ w trakcie procesu katalitycznego
z jednoczesna analiza on-line gazowych produktow reakcji (chromatograf gazowy).

198

)




SPEKTROSKOPIA IR W BADANIACH ADSORBENTOW...

)

Badania spektroskopowe in situ obejmujq caty arsenal technik spektroskopowych; IR, Ra-
mana, XAS (X-ray absorption spectroscopy), NMR, spektroskopig elektronowa w zakresie UV-
VIS, paramagnetyczny rezonans elektronowy EPR (electron paramagnetic resonance), SFG
(sum-frequency generation), spektroskopi¢ Mossbauera.

3. Podsumowanie

W badaniach adsorbentéw 1 katalizatorow istotne sa obserwacje zaliczane do tak zwanych
badan podstawowych. Wyniki badan fizykochemicznych dostarczaja niezb¢dnych danych (np.
powierzchnia aktywna, dyspersja, kwasowos¢) o testowanych obiektach. Na rysunku 42 w spo-
sob pogladowy przedstawiono wzajemne relacje pomigdzy podmiotem badan i metodami
stuzacymi do jego charakterystyki.

o
- METODY
FIZYKOCHEMICZNE .
P (m.in. techniki .,
~ spektroskopowe) ™
rd ] RN
NAUKA
o) » > KATALIZA
POWIERZCHNI
\‘\
", '/"
BADANIA i
. IN SITU

Rys. 42. Schemat wzajemnych korelacji w badaniach katalitycznych [149].

Wsrod stosowanych metod fizykochemicznych na szczegdlna uwage zastuguja techniki spek-
troskopowe, ktore obok zastosowan klasycznych stwarzaja mozliwosci badawcze w warunkach
in situ. Jedna z najczesciej wykorzystywanych technik spektroskopowych do badan katalitycz-
nych jest spektroskopia w zakresie podczerwieni [5,53]. Jej powszechna dostgpnos¢ oraz duza
uniwersalno$¢ sprawia, ze badania IR (infrared) nalezy zaliczy¢ do standardowych analiz fizy-
kochemicznych stosowanych w badaniach katalitycznych [116-118].
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