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Цель изучения дисциплины: формирование знаний, умений, навыков и компетенций в области

использования современных физико-химических методов для анализа органических веществ, полимерных

материалов, а также материалов различного назначения.
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Классификация методов анализа

Методы поиска конкретных элементов:
Элементный анализ (сжигание)
Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (XPS)
Атомно-эмиссионный/адсорбционная спектрометрия (АЭС, ААС)

Анализ макроскопических свойств:
Определение твердости, модулей упругости, сжатия/растяжения и т.д.
Смачиваемость, шероховатость, площадь поверхности, размер пор и т.д.
Термическая стабильность (ТГА, ДСК)
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Хроматографические методы:
Газовая хроматография (ГХ) Эксклюзионная хроматография (ГПХ)
Жидкостная хроматография (ЖХ) Афинная хроматография
Ионно-обменная хроматография



Спектральные методы:
Молекулярная электронная (УФ) спектроскопия (UV-Vis)
Ультрафиолетовая фотоэлектронная спектроскопия (UPS)
Обратная фотоэмиссионная спектроскопия (IPES)
Спектрофлуориметрия (FS)
Инфракрасная спектроскопия (ИК, FT-IR)
Спектроскопия комбинационного рассеяния (СКР, Raman)
Спектроскопия ядерного магнитного резонанса (ЯМР, NMR)
Спектроскопия электронного парамагнитного резонанса (ЭПР, EPR, ESR)

Классификация методов анализа

Методы масс-спектрометрии:
Квадрупольный масс-анализатор (q) Иониация электронным ударом (EI)
Времяпролетный масс-анализатор (TOF) Ионизация электрораспылением (ESI)
Магнитно-секторный масс-анализатор (DFS) Лазерная матричная десорбция (MALDI)
Ионная ловушка (разных типов) Бомбардировка быстрыми атомами (FAB)
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Электромагнитный спектр

c = l∙n

С увеличением частоты излучения  длина волны уменьшается

С увеличением частоты излучения возрастает и его энергия, с увеличением длины волны 
излучения его энергия падает

с – скорость света [м/с]
l – длина волны [м]
n– частота [Гц, с-1]
h = 6.6260766(40)∙10-34 [Дж∙с]
ῡ - волновое число [см-1]
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Диапазоны электромагнитного спектра

Излучение λ, см Е, эв Процессы, происходящие при поглощении или излучении

γ-Лучи 10-11- 10-8 ~ 107 Изменения в энергетическом состоянии ядер (спектроскопия γ-резонанса)

Рентгеновские лучи 10-8- 10-6 ~ 105 Изменения в энергетическом состоянии внутренних электронов атомов 
(рентгеновская спектроскопия) 

Ультрафиолетовое и 
видимое

10-6- 10-4 ~ 10 Изменение энергетического состояния внешних электронов (электронная 
или ультрафиолетовая спектроскопия)

Инфракрасное 10-4- 10-2 ~ 10-1 Колебание атомов в молекуле (ИК-спектроскопия) 

Микроволновое 10-1- 10 ~ 10-3 Колебание атомов в кристаллической решетке; изменение вращательного 
энергетического состояния

Радиоволны > 10 ~ 10-6 Изменение энергетического состояния спинов ядер и электронов 
(спектроскопия ЯМР и ЭПР)
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Ультрафиолетовая часть спектра 1- 400 нм

Ближняя УФ-область
(ультрафиолетовые лучи)
200 – 400 нм 

Область вакуумного УФ-излучения
(дальняя ультрафиолетовая область )
1 – 200 нм 

«Видимая» часть спектра 400 - 800 нм

Электронная, или УФ-спектроскопия

Задачи метода:
•Спектральный анализ
•Количественные определения
•Кинетические исследования
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Строение молекулярных 
орбиталей малых молекул

Диаграмма Яблонского-Теренина

Варианты релаксации:
•Разрыв связи
•Флуоресценция (t<10-6с)
•Фосфоресценция (t > 10-3с)
•Безызлучательные переходы

Переходы:
•π-π*
•n-π*
•σ-σ*
•n-σ*

Величины энергии орбиталей в 
различных средах разные!

8 8



Хромофор – простая функциональная
группа, ответственная за поглощение с
характеристическими величинами  и l

Ауксохром – функциональная группа,
которая сама по себе не поглощает в
близком ультрафиолете, но может влиять
на поведение сопряженного с ней
хромофора.
Типичные ауксохромы: -SH, -NH2 , -OH

Взаимосвязь электронных спектров 
и структуры органических молекул
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Хромофор Тип перехода λmax log(ε)

Нитрилы -С≡N n → π* 160 <1.0

Алкины -С≡C- π→ π* 170 3.0

Алкены -С=С- π→ π* 175 3.0

Спирты R-OH n→σ* 180 2.5

Простые эфиры R-O-R n→σ* 180 3.5

Кетоны RR’-C=O
π→ π* 180 3.0

n → π* 280 1.5

Альдегиды R-CHO
π→ π* 190 2.0

n → π* 290 1.0

Амины R-NH2 n→σ* 190 3.5

Кислоты R-COOH n → π* 205 1.5

Сложные эфиры R-COO-R n → π* 205 1.5

Амиды R-CONH-R n → π* 210 1.5

Тиоспирты R-SH n → π* 210 3.0

Нитросоединения R-NO2 n → π* 271 <1.0

Азосоединения R-N=N-R n → π* 340 <1.09



Закон Бугера-Ламберта-Бера

П. Бугер И.Г. Ламберт

Экспериментально открыт П. Бугером (1729), теоретически выведен 
И.Г. Ламбертом (1760), для растворов исследован А. Бером (1852) 

Величина молярного коэффициента поглощения 
пропорциональна вероятности определенного перехода

А = lg (I1/I0)
Т = I1/I0*100%
А = - lgТ
А – поглощение 
(оптическая 
плотность D)
Т - пропускание

А = ∙l∙c
А = от 0.2 до 0.7;
l - длина оптического пути [см];
c – концентрация [моль/л];
 - молярный коэффициент поглощения [моль-1∙см-1∙л].

Величина потока лучистой энегрии прямо пропорциональна
числу частиц поглощаемого вещества
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Способы изображения электронных спектров
Ось абсцисс: длины волн (λ, нм) или частоты (ν, см-1)
Ось ординат: поглощение [(I0 – I)/ I0∙100% ], пропускание [(I1/I0)∙100%], оптическая
плотность A (D), коэффициент молярного поглощения (ε) или его логарифм (lgε)
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Для характеристики спектральных изменений, вызванных 
модификацией структуры, введены специальные термины:

гипсохромный сдвиг (синий сдвиг) – для смещения полос 
поглощения в коротковолновую область спектра;

батохромный сдвиг (красный сдвиг) – для смещения полос 
поглощения в область длинных волн;

гиперхромный эффект – увеличение интенсивности поглощения;

гипохромный эффект – уменьшение интенсивности поглощения.

Взаимосвязь электронных спектров 
и структуры органических молекул
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Гипсохромный сдвиг Батохромный сдвиг
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Применение УФ-спектроскопии для количественного анализа 

Для исследований выбираются полосы аналитического значения:
1) Выбранная полоса должна быть по возможности свободна от наложения полос поглощения 

других компонентов анализируемой системы; 
2) Выбранная полоса должна обладать достаточно высоким коэффициентом поглощения для 

индивидуального соединения.

Определение концентрации вещества в анализируемом растворе проводят:
1) По молярному коэффициенту поглощения
2) По методу добавок
3) По калибровочному графику

Относительная ошибка спектрофотометрических определений индивидуальных соединений обычно не 
превышает 2%

Обязательное условие: в интервале возможных концентраций поглощение
должно подчиняться основному закону светопоглощения
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Инфракрасная спектроскопия

Задачи метода:
•Спектральный анализ
•Определение структуры вещества
•Количественные определения

«Ближняя»  ИК-область 12500 - 4000 см-1

«Дальняя» ИК-область 625 - 50 см-1

Обычно используется диапазон 4000 – 400 см-1

n = 1/ l    волновое число [см-1]

100%

0%
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Нелинейная молекула, содержащая N атомов, имеет 3N-6 основных колебаний;
линейная молекула имеет 3N-5 основных колебаний.

Однако в ИК-спектрах мы видим другое количество полос

+ обертоны (частоты, кратные основным частотам) 
+ составные частоы (сумма или разность основных частот)
+ резонанс Ферми (основная частота и обертон другой основной частоты имеют 
близкие значения)

-нет изменения дипольного момента 
-правило запрета: проявляются антисиммеричные колебания 
-вырожденные колебания – ось симметрии не ниже третьего порядка

Число полос в спектре

При поглощении ИК–излучения возбуждаются только те колебания, которые 
связаны с изменением дипольного момента. Все колебания, в процессе которых 
дипольный момент не изменяется в ИК–спектрах не проявляются. 16



Типы колебаний в ИК-спектроскопии
Валентные колебания – это колебания, при которых изменяются межатомные
расстояния – длины связей. Валентные колебания бывают симметричные νs и
асимметричные νas.

Деформационные колебания – это
колебания, вызывающие изменения
валентных углов связей. Различают
плоскостные и внеплоскостные
колебания. Деформационные колебания
имеют собственные названия –
ножничные и маятниковые (плоскостные),
веерные и крутильные (неплоскостные).
Обозначаются δ.
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Частоты колебаний в ИК-спектроскопии
Группа Частота, см-1

О-Н 3650-3200 (п.)

N-Н 3500-2900 (ср.)

С-Н 3500-2700 (с.-ср.)

S-Н ~2550 (ср.-сл.)

С≡С ~2200 (сл.)

N≡С 2200 (ср.-сл.)

С=О 1850-1650 (с.)

С=С ~1650 (ср.-сл.)

С-NО2 ~1550(с.) и ~1350 (с.);

~900-850 (ср.)

С-О- 1300-1000 (с.-ср.)

С-F 1400-1000 (с.)

С-Сl 800-600 (с.)

С-Вr 650-500 (с.)

С-I 600-500 (с.)

S=O (IV) 1070-1030 (с.)

SO2 (VI) ~1150 (с.) и ~1330 (с.)
18



Пробоподготовка веществ для ИК-спектрометрии
1. Для твердых веществ
а) Пасты: тщательно смешивают 10-20 мг твердого вещества с 1 − 2 каплями 
иммерсионной жидкости (вазелиновое масло, полифторуглеводород, 
гексахлорбутадиен и др.), приготовленную пасту сдавливают между двумя пластинками 
из веществ, не поглощающих ИК излучение (NaCl или KBr).
б) Таблетки в KBr: навеску твердого вещества (1 − 3 мг) тщательно смешивают со 
спектрально чистым бромидом (150 − 200 мг) и смесь прессуют. 

Прохождение  света  через рассеивающую  среду: 
а)  без иммерсионной  жидкости, 
б)  в присутствии иммерсионной жидкости 19



Пробоподготовка веществ для ИК-спектрометрии
2. Для жидких веществ 
Тонкую пленку жидкости зажимают между пластинками из NaCl или КВr. 

3. Растворы. 
Растворяют исследуемый образец в органическом растворителе, слабо поглощающем в 
ИК области, например CCl4, CHCl3. 
4. Использование нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО)

20



Важнейшие характеристические полосы поглощения в области основных 
частот колебаний органических молекул

Углеводороды. Алканы

Валентные колебания С-Н связи в алканах и циклоалканах имеют частоты ниже 3000 см-1

Валентные колебания групп –СН2- и СН3-
проявляются в виде дублетов
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H
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H
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C

HH

2926  см -1
C

HH

2853  см -1

валентные колебания

симметричныеантисимметричные

δs (CH3) = 1375-1380 cм-1

δas (CH3) = 1465-1460 cм-1

H
H

H
H

H

H

Симметричное (ножничное) деформационное
колебание в метильной группе (1); антисимметричное
(маятниковое) деформационное колебание в метильной
группе (2)

1 2
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Алканы, циклоалканы
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Алканы, циклоалканы
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Алкены

Тип n (С-Н) n (-С=С-)  (С=С-Н)

внеплоскостные

> 3000 1648 − 1638 ср. СН 995 − 985с.

СН2 915 − 905 с.

> 3000 1658 − 1648 ср. 895 − 885 с.

> 3000 1662 − 1626 ср. 730-665 с. − ср.

> 3000 1678 − 1668 ср. 980 − 960 с.

> 3000 1675 − 1665 ср. − сл. 840 − 790 с.

- 1670 сл. -

R

H

H

H

R

R

H

H

R

H

R

H

R

H

H

R
R

R

R

H

R

R

R

R

Основные полосы поглощения алкенов в ИК-спектрах, см-1
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Алкены
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Алкины

•ν (-СС-) наблюдается в области 2260 − 2100 см-1 (сл). 
Для самого ацетилена и его симметрично замещенных валентные колебания не проявляются. 

•ν(С-Н) в спектрах монозамещенных алкинов проявляются в области 3333 − 3267 см-1 (сильная).
•δ (С-Н) терминальных алкинов и их монозамещенных дают 700 − 610 см-1 (сильная, широкая)
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Основное колебание
Первый обертонВторой обертон

•ν(С-Н) 3100 - 3000 см-1 (ср, группа) 
•δ (С-Н) внеплоскостные в кольце 900 − 675 см-1 (сильные). Это наиболее информативные полосы 
поглощения в ИК-спектре ароматических соединений. 
•Полосы плоскостных колебаний проявляются в области 1300 −1000 см-1.
•Обертоны или составные полосы δ (С-Н) проявляются в области 2000 − 1650 см-1 (сл.). 
Вид этих полос характеризует тип замещения в ароматическом кольце.
•Скелетные колебания, включая колебания С-С-цикла: 1600 − 1585 и 1500 − 1400 см-1. 
•Полосы скелетных колебаний часто проявляются в виде дублетов в зависимости от природы 
заместителей в кольце.

Арены
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Спирты

Свободная, неассоциированная гидроксильная группа спиртов и фенолов имеет узкую полосу
поглощения в области 3700 − 3584 см-1. Эта полоса обычно наблюдается в разбавленных растворах
гидроксилсодержащих соединений в инертных растворителях.
Возможность образования межмолекулярных водородных связей увеличивается с концентрацией
раствора, и вызывает появление дополнительных полос при более низких частотах (3550 − 3200 см-1)
за счет уменьшения интенсивности поглощения «свободной» гидроксильной группы.
Валентные колебания связи С-О в спиртах и фенолах дают полосу в области 1260 − 1000 см-1 (с.).
Форма полосы поглощения усложняется при разветвлении углеродного скелета и при наличии
двойной связи, что отражается на величинах частот, при которых наблюдается поглощение.
Деформационные колебания связи О-Н:
Плоскостные деформационные колебания наблюдаются в области 1420 − 1330 см-1;
Внеплоскостные деформационные колебания связанной гидроксильной группы − в области 769 − 650
см-1.

28



Простые эфиры

Валентные колебания связи С-О-С обуславливают появление характеристической полосы 
поглощения, положение которой зависит от структуры эфира.
Алициклические эфиры: наиболее характеристичной является полоса поглощения в области 1150 − 
1085 см-1 , обусловленная антисимметричными валентными колебаниями С-О-С. Полоса 
симметричных валентных колебаний, как правило, слабая.
Арилалкиловые эфиры: полоса антисимметричного валентного колебания  С-О-С проявляется в 
области 1275 − 1200 см-1, полоса симметричного валентного колебания – около 1075 − 1020 см-1
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Карбонильные соединения

Валентные колебания –С=О: в кетонах с открытой цепью: 1725 − 1705 см-1(с). 
в алифатических альдегидах: 1740 − 1720 см-1(с), 
α,β-ненасыщенные и ароматических альдегиды: 1710 − 1685 см-1(с).

Валентные колебания С-Н альдегидной группы наблюдаются в области 2830 − 2695 см-1 (сл-ср.), 
деформационные колебания − около 1390 см-1 (сл). 
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Карбоновые кислоты

Валентные колебания свободной гидроксильной группы (около 3520 см-1) наблюдаются только в 
очень разбавленных растворах в неполярных растворителях или газовой фазе.
Для димеров карбоновых кислот характерна очень широкая интенсивная полоса валентных 
колебаний связи О-Н в области 3300-2500 см-1 с центром около 3000 см-1. 

Полосы валентных колебаний С=О: 
мономеры насыщенных алифатических кислот поглощают около 1760см-1. Образование водородных 
связей смещает поглощение в область более низких частот (1720 − 1706 см-1). Ненасыщенные 
группировки в сопряжении с карбонильной группой кислоты незначительно уменьшают частоту 
полосы поглощения (1710 − 1680см-1).

Деформационные колебания связей С-О: 1320 − 1210 см-1 (с), О-Н 1440 − 1396 см-1(ср).
Внеплоскостные деформационные колебания связи О-Н: характеристическая полоса в спектрах 
димеров карбоновых кислот наблюдается в области около 920 см-1
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Сложные эфиры  и галогенангидриды

Валентные колебания связи С=О: алифатические сложные эфиры: 1750 − 1735 см-1;
формиаты, α,β-ненасыщенные сложные эфиры и бензоаты − 1730-1715 см-1;

Валентные колебания связи С-О в сложных эфирах фактически состоят из двух взаимодействующих 
антисимметричных колебаний: С-С(=О)-О и О-С-С, причем первое намного важнее. Эти полосы 
наблюдаются в области 1300-1000 см-1, часто в литературе носят название «эфирная полоса».

Hal ν (C=O), см-1

Cl 1815 − 1785
F ~1869
Br 1812

Частоты валентных колебаний С=О в галоидангидридной группе
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Амиды

Валентные колебания связи C=О (полоса «Амид I») наблюдаются в области 1690 − 1630 см-1 в 
спектрах разбавленных растворов первичных, вторичных и третичных амидов (сильная).
Деформационные колебания связи N-H (полоса «Амид II») первичных амидов проявляются в 
области 1620 − 1590 см-1. Все первичные амиды в разбавленных растворах дают резкую полосу 
поглощения Амид II, интенсивность которой составляет от половины до одной трети интенсивности 
полосы поглощения C=О. В вазелиновом масле или таблетках KBr полоса проявляется в интервале 
1655 − 1620 см-1 и обычно перекрывается с полосой Амид I. 
Деформационные колебания связи N-H (полоса «Амид II») вторичных аминов в твердом состоянии 
наблюдаются в интервале 1570 − 1515 см-1 (в растворе – 1550 − 1510 см-1). 
Внеплоскостные веерные колебания N-H первичных и вторичных амидов проявляются в виде 
широкой полосы средней интенсивности в интервале 800 − 666 см-1.
Валентные колебания (симметричные и антисимметричные) связи N-H первичных амидов 
обуславливают появление соответственно двух полос поглощения средней интенсивности около 3520 
− 3400 см-1 (раствор). В спектрах твердых образцов эти полосы наблюдаются при 3350 − 3180 см-1. В 
ИК-спектре вторичных аминов указанные полосы наблюдаются при 3500 − 3400 см-1 (разбавленные 
растворы) и 3330 − 3060 см-1 (концентрированные растворы или твердое состояние).
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Амины
Первичная амины:
Валентные колебания связи N-H проявляются в виде двух полос поглощения при 3500 см-1

(антисимметричные колебания) и 3400 см-1(симметричные колебания).
Деформационные колебания связи N-H наблюдаются в области 1650 − 1580 см-1 (ср – с). 

Вторичные амины:
Валентные колебания связи N-H наблюдаются в виде одиночной слабой полосы поглощения в интервале 
3350 − 3310 см-1.
Деформационные колебания связи N-H у алифатических аминов зафиксировать трудно. Ароматические 
амины поглощают при 1515 см-1.
В ИК-спектрах первичных и вторичных аминов  в области 909 − 666 см-1 (ср – с, ш) наблюдается полоса 
поглощения, обусловленная веерными колебаниями связи N-H.

Валентные колебания C-N:

Амин Область, см-1 Интенсивность
Алифатический (первичный, вторичный, третичный) 1250 − 1020 с., сл.
Ароматический:
первичный
вторичный
третичный

1340 − 1250
1350 − 1280
1360 − 1310

с.
с.
с. 34



Азот-содержащие соединения, галогениды

Нитрилы (валентное -С≡N): 2260 − 2240 см-1 (ср.)
Нитросоединения (-NO2): антисимметричные валентные колебания N=O: 1661 − 1499 см-1 (с); 

симметричные валентные колебания N=O: 1389 − 1259 см-1 (с)

Галогенид Галоген Частоты валентных
колебаний связи С-Hal, см-1

Алифатический
I 600 − 500 (с)
Br 690 − 515(с)
Cl 850 − 550(с)
F 1400 − 1000(с)

Ароматический
Br 1080 − 1000(с)
Cl 1096 − 1089(с)
F 1250 − 1100(с)

Области поглощения валентных колебаний связей С-Hal
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