
04.10.2019

1

Metody spektroskopowe w analizie 
związków organicznych

Dr Monika Tarsa
Dr Elżbieta Kępczyńska

1

1



04.10.2019

2

Spektroskopia
Co to jest ???

Nazwa technik analitycznych, które polegają na generowaniu widm powstających w

wyniku oddziaływań różnych rodzajów promieniowania elektromagnetycznego z

materią, będącą zbiorowiskiem atomów i cząstek.

Podział metod spektroskopowych:

• metody emisyjne (analiza promieniowania emitowanego przez próbkę)

• metody absorpcyjne (analiza promieniowania przechodzącego przez próbkę)

Analiza struktury związków organicznych – głównie metody absorpcyjne.

Metody spektroskopowe ze względu na rodzaj użytego promieniowania dzieli się

na spektroskopię UV, VIS (UV/VIS), IR i NMR (1H NMR, 13C NMR).
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Schemat ideowy spektrometru.
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Energia cząsteczki jest kwantowana, czyli może przybierać tylko pewne określone 

wartości. 

Cząsteczka może zaabsorbować kwant promieniowania elektromagnetycznego 

tylko wtedy, gdy jego energia jest równa różnicy pomiędzy dozwolonymi dla danej 

cząsteczki poziomami energetycznymi. 

Pochłonięte promieniowanie elektromagnetyczne powoduje przejście cząsteczki ze 

stanu podstawowego (E0) do stanu wzbudzonego (E1).

4

Zależność Planca:  

E = h · ν (lub   E = h · c / λ)

c - prędkość światła
h - stała Planca
λ - długość fali
ν - częstotliwość
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Widmo elektromagnetyczne 
a spektroskopia
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Widmo elektromagnetyczne
a spektroskopia

Zależność Planca:  
E = hν (lub   E = hc / λ )

ZAPAMIĘTAĆ !!!

6

6



04.10.2019

7

7

Porównanie technik spektroskopowych i spektrometrii masowej
ZA
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Przykładowe widma uzyskane różnymi metodami z opisem podstawowych parametrów.

ZAPAMIĘTAĆ !!!

8



04.10.2019

9

Spektroskopia UV-VIS
• Zakres promieniowania elektromagnetycznego: 200 – 800 nm.

• Absorpcja promieniowania UV/VIS powoduje przejścia elektronów walencyjnych 
na wyższe poziomy energetyczne.

Jakie przejścia elektronowe w związkach organicznych obserwujemy w 
spektroskopii UV/VIS ?

Przejścia elektronowe z poziomu podstawowego o najniższej energii (orbitale π i n) 
na poziomy o wyższej energii (orbitale antywiążące π* )

 → *  i   n → *

Czy każdy związek wykazuje absorpcję w zakresie UV/VIS ?

Tylko taki, który zawiera w swojej budowie chromofory – w ich obrębie dochodzi do 
przejścia elektronowego ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego.
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Spektroskopia UV-VIS

Chromofor ?

Są nimi najczęściej:

• układy aromatyczne

• grupy z wiązaniami wielokrotnymi,

np. 

C=C (musi być układ sprzężonych przynajmniej dwóch wiązań), 

C=O, N=N, NO2.

W cząsteczkach związków organicznych mogą występować również grupy
funkcyjne zwane auksochromami, które nie absorbujące promieniowania z
zakresu UV, ale wpływają na energię chromoforu.

Należą do nich np. grupa aminowa, hydroksylowa.

Obecność auksochromów powoduje przesunięcie (batochromowe lub
hipsochromowe) pasma absorpcji związku zawierającego określony chromofor.
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Spektroskopia UV-VIS
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Widma UV-VIS są zależnością 
absorbancji A od długości fali λ [nm]. 

Rodzaj dostarczanych informacji: 
stwierdzenie obecności i rodzaju 
sprzężonych układów elektronów w 
cząsteczce (układy π i n elektronowe).
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Spektroskopia UV-VIS

Ilość energii zaabsorbowanej zależy od ilości napotkanych na drodze fali

elektromagnetycznej, natężenia promieniowania i podatności cząsteczki na

wzbudzenie.

Związek między tymi wielkościami opisuje prawo Lamberta-Beera:

gdzie:

e – molowy współczynnik absorpcji

c – stężenie substancji absorbującej

l – grubość warstwy substancji absorbującej
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Spektroskopia IR

• Zakres promieniowania: 4000 – 600 cm-1 (zakres liczb falowych), co odpowiada zakresowi 
energii 8 – 50kJ/mol.

(liczba falowa to odwrotność długości fali)

• Taka ilość energii jest dostatecznie duża, aby zmienić oscylację wiązań (drgania takie, jak 
rozciąganie i zginanie wiązań), ale zbyt mała, aby powodować ich zrywanie.
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Spektroskopia IR

W widmie IR obserwuje się pasma wynikające z: 

• rozciągania wiązań (odległości między atomami
zwiększają się i zmniejszają)

drgania rozciągające
(walencyjne – oznaczone symbolem ν)

• deformacji kątów między wiązaniami
(zmianie ulega kąt między wiązaniami atomów)

drgania deformacyjne
(oznaczone symbolem δ )
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Spektroskopia IR

Rodzaj dostarczanych informacji:

1. Informacje o badanym materiale w postaci widma, czyli wykresu zależności
wielkości absorpcji od energii promieniowania wyrażonej najczęściej za pomocą
liczby falowej ( =1/λ [cm-1])

2. Stwierdzenie/potwierdzenie obecności określonych grup funkcyjnych i innych 
elementów struktury cząsteczki:

• grupy ‒OH, ‒NH2, ‒NHR

• grupa karbonylowa C=O

• wiązania podwójne C=C

• wiązania potrójne C≡C

• wiązania C‒H

15
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Obszar 1
ok. 4000 –2500 cm-1

Obszar 2
ok. 2500 –2000 cm-1

Obszar 3
ok. 2000 –1500 cm-1

Obszar 4
poniżej 1500 cm-1

obszar grup funkcyjnych zakres daktyloskopowy
(fingerprint)

trudny w interpretacji

drgania  rozciągające wiązań: drgania  rozciągające
wiązań:

drgania  rozciągające 
wiązań:

N–H, N–HR
O–H
C–H

C≡C C=O
C=C

drgania deformacyjne 
wiązań:

N–H

W celach identyfikacyjnych obszar zakresu liczb falowych 4000 - 600 cm-1 można podzielić na cztery części. 

1. Obszar 4000-2500 cm-1; odpowiada absorpcji wynikającej najczęściej z obecności w cząsteczce grup N-H,
C- H, O-H. Pasma w tym zakresie odpowiadają drganiom rozciągającym.

2. Obszar 2500-2000 cm-1; pasma absorpcji w tym zakresie wskazują na obecność w związku grup
zawierających wiązania potrójne np. alkiny C≡C.

3. Obszar 2000-1500 cm-1; pasma w tym zakresie pochodzą głównie od różnego rodzaju drgań rozciągających
wiązań podwójnych (C=O, C=C).

4. Zakres poniżej 1500 cm-1 nazwany ,,zakresem daktyloskopowym” (fingerprint region); posiada układ pasm
charakterystycznych dla danej cząsteczki. Zakres ten wykorzystywany jest do identyfikacji badanej substancji
na podstawie porównania jej widma IR z widmem związku wzorcowego, i tak jak w daktyloskopii identyczność
zakresu „odcisku palca” stanowi potwierdzenie identyczności badanego związku z wzorcem.
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Spektroskopia IR

17

Wybrane charakterystyczne liczby falowe pasm pochodzących od drgań często 
spotykanych wiązań w związkach organicznych.

• Widma IR są bardzo 
złożone, nie zdarza się, 
aby dwa różne związki 
chemiczne miały w 
całym zakresie 
identyczne widma.

• Te same grupy 
funkcyjne, np. C=O, w 
różnych związkach dają 
charakterystyczne 
pasma absorpcyjne, 
które znajdują się w 
porównywalnym 
zakresie liczb falowych.

Wiązanie Typ drgania Położenie [cm-1]

O-H alkohole, fenole
(OH niezasocjowana) rozciągające 3550-3700

O-H alkoholi i fenoli
(OH tworząca wiązanie wodorowe) rozciągające 3000-3500

O-H kwasy karboksylowe
(OH niezasocjowana) rozciągające 3500-3550

O-H kwasy karboksylowe
(OH tworząca wiązanie wodorowe) rozciągające

szerokie pasmo
3500-3550

N-H aminy rozciągające 3200-3600
C-H alkiny rozciągające 3300
C-H aromat. i olefin. rozciągające 3010-3100
C-H alifat. rozciągające 2970-2850
C≡C alkiny rozciągające 2100-2270
C=O aldehydy, ketony, kwasy 
karboksylowe, estry rozciągające 1650-1780

C=C alkeny rozciągające 1600-1680
C=C aromat. rozciągające 1450-1610
N-H deformacyjne 1500-1650

17
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alkan

alken

alkin

W alkenach występują dodatkowo (w porównaniu
z alkanami) pasma drgań rozciągających C=C w
obszarze 1600-1680 cm-1 oraz pasma drgań
rozciągających =C-H 3010-3100 cm-1 .

Charakterystyczne pasma absorpcyjne alkinów
odpowiadające drganiom rozciągającym wiązań
C≡C występują w obszarze 2100-2270 cm-1. Pasmo
drgań rozciągających ≡C-H leży przy ok. 3300 cm-1

(jest silne i ostre).

Alkany i cykloalkany wykazują pasma absorpcji w
zakresie 2850-3000 cm-1 .
Odpowiadają one drganiom rozciągającym wiązań
C-H.

18

rozciagające
C—H

rozciagające
=C—H

rozciagające
C=Crozciagające

C—H

rozciagające
≡C—H

rozciagające
C≡C
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zakres daktyloskopowy
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Związki aromatyczne

Pasma drgań rozciągających C-H w
związkach aromatycznych leżą nieco
powyżej 3000 cm-1 .

Serią pasm umożliwiających
rozpoznanie struktury aromatycznej
są pasma drgań szkieletowych
powodujące rozciąganie wiązań C=C
w zakresie 1450-1610 cm-1 .

20

rozciagające
C—H aromatyczne

rozciagające
C=C aromatyczne
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Grupa OH (alkohole, fenole, kwasy karboksylowe)

Grupa O-H w alkoholach i fenolach wykazuje
charakterystyczną absorpcję w zakresie 3000-
3700cm-1.
Występują tutaj pasma drgań rozciągających O-H.

Kwasy karboksylowe charakteryzują się bardzo
szerokim pasmem drgań O-H (związanych z
występowaniem wiązań wodorowych), którego
maksimum występuje ok. 3000 cm-1 a zakres
obejmuje 2500-3300 cm-1 .
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Związki zawierające grupę C=O

25

Pasmo drgań rozciągających C=O jest
bardzo charakterystyczne ze względu
na dużą intensywność.

Dla aldehydów oprócz pasm grupy
karbonylowej charakterystyczne są
pasma drgań rozciągających wiązania
C-H grupy funkcyjnej CHO w zakresie
2700-2830 cm-1, najczęściej w postaci
dwóch ostrych pasm 2720 i 2820 cm-1

(pasmo to odróżnia aldehydy i ketony).

25



04.10.2019

26

26

26



04.10.2019

27

27

27



04.10.2019

28

28

28



04.10.2019

29

Aminy

Dla amin charakterystyczne pasma
absorpcji w podczerwieni występują w
obszarze 3200-3600 cm-1 , 1500-1650 cm-1

oraz 1000-1360 cm-1 , są związane z
drganiami wiązań N-H i C-N.

Pierwszorzędowe aminy wykazują dwa
pasma w zakresie 3200-3600 cm-1 (drgania
rozciągające asymetryczne i symetryczne
N-H).

Aminy drugorzędowe mają tylko jedno
pasmo w tym zakresie, a dla amin
trzeciorzędowych absorpcja w tym
zakresie nie występuje.

Pasma te dla amin aromatycznych są
znacznie intensywniejsze niż dla amin
alifatycznych. Obszar 1500-1650cm-1 jest
charakterystyczny dla drgań
deformacyjnych N-H.

29

29



04.10.2019

30

30

30



04.10.2019

31

Związki nitrowe

Dla związków nitrowych występują
dwa charakterystyczne pasma
absorpcji w obszarze 1660-1490cm-1

oraz 1390-1260cm-1. Są to pasma
drgań rozciągających N-O.

31
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Podaj klasę związków, których  widma w podczerwieni przedstawiono poniżej.
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Poniższe rysunki przedstawiają widmo IR związków, które mogą przynależeć do: węglowodorów alifatycznych,
węglowodorów aromatycznych, alkoholi, fenoli, aldehydów, ketonów, kwasów karboksylowych, amin. Przyporządkuj
odpowiednie widmo do odpowiedniego związku. Wymień dwa charakterystyczne pasma, które występują w widmach IR
(w zakresie 1400-4000cm-1) i jednoznacznie potwierdzą budowę związków.

38

a)

b)

c)

38



04.10.2019

39

39

39



04.10.2019

40

SPEKTROSKOPIA NMR   
Magnetyczny Rezonans Jądrowy

40

Spektroskopia Magnetycznego Rezonansu Jądrowego (ang. Nuclear Magnetic
Resonance Spectroscopy) umożliwia określenie struktury badanego związku poprzez
identyfikację położenia atomów.

Rejestrowana absorpcja jest zależna od właściwości jąder atomowych wchodzących w
skład cząsteczki.

40
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Jakie jądra atomowe można obserwować w spektroskopii NMR?

1. Warunkiem zastosowania danego jądra w spektroskopii NMR jest 
niezerowa wartość spinu.

2. Spin równy zero posiadają jądra parzysto-parzyste ( parzysta liczba 
protonów i parzysta liczba neutronów np. 12C, 14N, 16O).

3. Spin –właściwość cząstek elementarnych.

I – spinowa liczba kwantowa, dla pojedynczego nukleonu (protonu i  
neutronu) wynosi ½

4. Spin = 1/2  posiadają jądra parzysto-nieparzyste: 1H, 13C, 15N, 19F, 31P
stosowane w NMR.

1H NMR  - magnetyczny rezonans protonowy
13C NMR - magnetyczny rezonans węglowy

41
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1H NMR  - magnetyczny rezonans protonowy
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Widmo 1H NMR
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TMS - tetrametylosilan
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Widmo 1H NMR

44

Ilość sygnałów – ilość grup protonów 
równocennych (przypadkowe nakładanie 
sygnałów, które jest dość częste w widmach 
1H NMR, może zmniejszy ich ilość

Całka – pole powierzchni pod sygnałem; 
ilość równocennych protonów 
odpowiedzialnych za sygnał

Położenie sygnału – otoczenie chemiczne 
danego protonu, np. proton w grupie COOH

Multipletowość sygnału – krotność linii w 
sygnale

• Rozszczepienie sygnału na kilka linii jest wynikiem tzw. sprzężenia spinowo-spinowego.

• Sprzężeniu ulegają tylko protony nierównocenne.

• Reguła n+1

44
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Widmo 1H NMR

Brak sprzężenia spinowo-spinowego poprzez heteroatom.

45
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Widmo 1H NMR

Przesunięcia chemiczne atomów wodoru występujących w cząsteczkach związków organicznych

46
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Wpływ podstawników na położenie sygnałów w benzenie

47

Podstawniki dezaktywujące
(elektronoakceptorowe)
słabsze przesłanianie

-NO2

-COR
-COOH
-COOR
-CHO
-chlorowce

Podstawniki aktywujące
(elektronodonorowe)
silniejsze przesłanianie

-NH2

-OH
-R
-Ar
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proton Wartość δ 
odczytana z 
widma 
[ppm]

multipletow
ość

Liczba 
protonów

A 0,9 triplet 3
B 1,8 kwartet 2
C 7,4 dublet 2

D 7,7 dublet 2

Zapis interpretacji widma

48
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Widmo 1H NMR - podsumowanie

49

wielkość fizyczna na osi X, jej symbol, [jednostka]

wielkość fizyczna na osi Y, jej symbol, [jednostka]

zakres skali przesunięcia chemicznego

zero na skali przesunięcia chemicznego

sygnał protonów grupy karboksylowej

sygnał protonów grupy aldehydowej

sygnał protonów pierścienia aromatycznego

sygnał protonów alifatycznych

przesłanianie

odsłanianie

49
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Pewien związek posiada widmo 1H NMR podane poniżej. 
Określ strukturę związku i podaj interpretację widma:

51
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proton Wartość δ 
odczytana z 
widma [ppm]

multipletowość Liczba 
protonów

A 11,7 singlet 1

B 7,9 dublet 1

C 7,7 triplet 1

D 7,6 dublet 1

E 7,4 singlet 1

F 2,7 multiplet 1

G 1,0 dublet 6

53
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13C NMR - magnetyczny rezonans węglowy

54



04.10.2019

55

Widmo 13C NMR

55

55



04.10.2019

56

56

56



04.10.2019

57

57

57



04.10.2019

58

58

58



04.10.2019

59

59

59



04.10.2019

60

Pytania

Zad.1 Narysuj wzór półstrukturalny związku o wzorze sumarycznym C5H12,który daje tylko jeden sygnał w 
widmie 1HNMR. Jaka będzie przybliżona wartość przesunięcia chemicznego dla tego sygnału? Ile sygnałów 
pojawi się w widmie 13C NMR tego związku?

Zad. 2 Dla podanych związków oznacz kolejnymi literami alfabetu grupy protonów oraz podaj spodziewaną 
multipletowość sygnałów. Ile sygnałów pojawi się w widmie 13C NMR tych związków?

60
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Spektrometria mas

Spektrometrię masową (MS) zalicza się do metod spektroskopowych tylko dlatego, że jej
wyniki przedstawiane są w postaci widm (spektrum).

W spektroskopii tej nie wykorzystuje się zjawiska absorpcji ani emisji promieniowania
elektromagnetycznego.

Widmo masowe obrazuje rozpad cząstek analizowanej substancji na mniejsze, naładowane
fragmenty.

Związki organiczne poddane działaniu strumienia elektronów ulegają rozpadom, z których
najprostszy polega na utracie przez cząsteczkę jednego elektronu i utworzeniu jonu
molekularnego (cząsteczkowego, masowego, macierzystego), oznaczanego M+

odpowiadającemu masie cząsteczki złożonej z najlżejszych izotopów.

Określanie masy cząsteczek

Ze stosunku masy do ładunku jonu można zwykle wywnioskować, jaka była masa
cząsteczkowa analizowanego związku chemicznego.

Większość pierwiastków chemicznych występujących w przyrodzie ma kilka izotopów.

Różnice w masie cząsteczek powodowane przez występowanie izotopów są widoczne na
widmach masowych. 61
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Jon molekularny – jon o masie równej masie cząsteczkowej badanego związku
(z dokładnością) do masy elektronu)

63
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CH3

NH2

64

m/z intensywność 
względna [%]

26.0 2.8
27.0 10.1
28.0 17.3
29.0 4.8
30.0 100.0
31.0 1.6
38.0 1.2
39.0 1.9
40.0 3.9
41.0 5.1
42.0 10.5
43.0 4.1
44.0 26.4
45.0 26.6

In
te
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ść

 w
zg

lę
dn

a 
[%

]
Etanamina, masa cząsteczkowa 45 u

masa jonu molekularnego
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NO2
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Piki izotopowe –
obecność bromu

67

Liczba 
atomowa

symbol Masa 
izotopowa

Rozpowszechnienie 
w przyrodzie [%]

Udział względem najczęściej 
występującego izotopu 
danego pierwiastka

Średnia masa 
atomowa [u]

35 79Br
81Br

78.9183≈79 
80.9163≈81 

50.690 
49.310 

100 
97.28 

79.904 

jon M+ M+ + 2

RBr+ 100% 97,7%
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68

Piki izotopowe –
obecność chloru

Liczba 
atomowa

symbol Masa 
izotopowa

Rozpowszechnienie 
w przyrodzie [%]

Udział względem najczęściej 
występującego izotopu 
danego pierwiastka

Średnia masa 
atomowa [u]

17 35Cl
37Cl

34.9688≈35
36.9659≈37 

75.770 
24.230 

100 
31.98 

35.453 

jon M+ M+ + 2

RCl+ 100% 32,0%
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Ważne jony i odpowiadające im piki 

Dla alkilowych pochodnych benzenu najbardziej charakterystyczny pik pochodzi od jonu o m/z = 91, 
będącego rezultatem rozszczepienia, w wyniku, którego powstaje bardzo trwały jon tropyliowy.

Charakterystyczny rozpad alkoholi jest rezultatem rozszczepienia  względem grupy hydroksylowej w 
wyniku, którego powstaje jon oksoniowy, będący często pikiem głównym. Dla alkoholi 
pierwszorzędowych jest to pik o m/z = 31 ( CH2= OH+ ).

Charakterystycznym typem rozpadu dla aldehydów  jest rozszczepienie  względem grupy C=O
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