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PHỔ ĐỒ

• Thông tin quan trọng trên phổ IR: số sóng, cường độ
và hình dạng mũi.

Đọc (giải) phổ IR

44

45

Mỗi loại dao động trong phân tử hấp thụ ở một tần số xác

định: % truyền qua giảm dần khi năng lượng ở tần số tương

ứng bị hấp thu.

• Trục hoành biểu thị số sóng, cm-1

• ν = tần số; c = vận tốc ánh sáng; λ = bước sóng

• Số sóng tỉ lệ thuận với tần số -> tần số cao = năng lượng cao =
số sóng cao

46

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt

cu
u d

uo
ng

 th
an

 co
ng

 . c
om

http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt


9/11/2017

2

• Liên kết NGẮN hơn, BỀN hơn và NGUYÊN TỐ NHỎ hơn sẽ hấp thu năng
lượng nhiều hơn hấp thu TẦN SỐ CAO HƠN (SỐ SÓNG LỚN HƠN)

Số sóng trên phổ IR
Định luật Hook

Liên kết NGẮN hơn (mạnh hơn) sẽ hấp thu năng lượng NHIỀU hơn (dao động nhanh

hơn). Nguyên tử NHẸ hơn hấp thu năng lượng NHIỀU hơn (dao động nhanh hơn)

Khối lượng nguyên tử gắn với nguyên tử Carbon tang dần từ H Cl dẫn đến độ

giảm KL tang dần giảm năng lượng hấp thụ số sóng giảm.

Giảm số lk pi, những liên kết còn lại trở nên dài hơn và yếu hơn hấp thụ năng

lượng yếu  số sóng giảm

• Liên kết NGẮN hơn, BỀN hơn và NGUYÊN TỐ NHỎ hơn sẽ hấp thu năng
lượng nhiều hơn hấp thu TẦN SỐ CAO HƠN (SỐ SÓNG LỚN HƠN)

Số sóng trên phổ IR

48

Định luật Hook

Mối liên hệ giữa tần số dao động và khối lượng
nguyên tử, năng lượng liên kết

• Tần số giảm khi khối lượng nguyên tử tăng

• Tần số tăng khi năng lượng liên kết tăng

Phổ IR giúp xác định được các loại dao động đặc trưng

của các liên kết hay các nhóm chức có trong phân tử

Các liên kết hay các nhóm chức C-C; C=C; CC; C-H;

C-O; C=O; C-N; O-H; N-H; C  N …

50
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sp3 Hybridization

Các hiệu ứng ảnh hưởng đến tần số đặc trưng

• Hiệu ứng cảm ứng (Inductive effect)

Thay CH3 bằng X

(Halogen)

điện tử dịch chuyển

về phía X

 lực liên kết O-H giảm

Tần số giảm

Các hiệu ứng ảnh hưởng đến tần số đặc trưng

• Hiệu ứng liên hợp (Conjugation effect)

= 1715 = 1619 = 1650
Mật độ electron của C=O giảm do hiệu ứng liên hợp

Liên hợp với 2 hệ điện tử 

Các hiệu ứng ảnh hưởng đến tần số đặc trưng

• Hiệu ứng liên hợp (Conjugation effect)

= 1715 = 1619 = 1650
Mật độ electron của C=O giảm do hiệu ứng liên hợp

Liên hợp với 2 hệ điện tử 
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Các hiệu ứng ảnh hưởng đến tần số đặc trưng

• Hiệu ứng sức căng mạch vòng

– Hợp chất vòng 3 4, 5 của hydrocarbon no, các góc liên kết đều

nhỏ hơn 90 độ hệ có sực căng mạch vòng do bốn hóa trị của

nguyên tử Carbon không còn độ lai hóa đồng đều hằng số lục

càng lớn tần số dao động càng lớn

Các hiệu ứng ảnh hưởng đến tần số đặc trưng

• Hiệu ứng sức căng mạch vòng

Lai hóa Hằng số lực (Nm-1)

P 4,09.10-5

Sp3 4,79.10-5

sp2 5,10.10-5

Sp 5,85.10-5

Dao động hóa trị C-H (nas)

Cyclopentan 2950 cm-1

Cyclobutan 3000 cm-1

Cyclopropan 3040 cm-1

Dao động hóa trị C=O (nas)

Cyclohexanone 1718 cm-1

Cyclopentanone 1742 cm-1

Cyclobutanone 1784 cm-1

Các hiệu ứng ảnh hưởng đến tần số đặc trưng

• Hiệu ứng cấu dạng

• Hiệu ứng dung môi và ảnh hưởng của trạng thái tập hợp

– Tương tác phân tử ở ba trạng thái tập hợp khác nhau

• Trạng thái KHÍ, dao động kéo giãn của C=O ở số sóng 1742 cm-1

• Trạng thái LỎNG, dao động kéo giãn của C=O ở số sóng 1718 cm-

1, do có sự tương tác giữa các nhóm phân cực

• Trạng thái RẮN, do có lực tương tác giữa các phân tử tăng dao

động kéo giãn giảm them 10 cm-1

– Độ phân cực của dung môi: DM phân cực: độ dịch chuyển

tần số tương đối lớn.

Các hiệu ứng ảnh hưởng đến tần số đặc trưng

• Liên kết hydro
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• Khi liên kết dao động kéo giãn, mô-men lưỡng cực
cũng dao động

• Mô men lưỡng cực µ = e x d ; e: điện tích, d: khoảng
cách giữa điện tích.

• Dao động của mô men lưỡng cực tạo nên điện trường
quanh liên kết

Cường độ tín hiệu IR

59

• Từ công thức định luật Hook và các đặc trưng liên kết, ta có
được bảng xác định vùng số sóng của các liên kết

Số sóng

60

DIAGNOSTIC REGION

FINGERPRINT
REGION

• Vùng có số sóng > 1500 cm-1 gọi là VÙNG NHÓM CHỨC, vùng đặc
trưng cho dao động các nhóm chức.

• Vùng có số sóng < 1500 cm-1 gọi là vùng vân tay. Vùng này gồm
nhiều dao động kéo giãn và dao động biến dạng của hầu hết liên
kết đơn nên khó đọc hơn. Tuy nhiên, với hợp chất nhất định sẽ có
vùng vân tay đặc trưng của các tín hiệu của hợp chất trùng lắp.

Số sóng

DIAGNOSTIC REGION FINGERPRINT
REGION

61

• Ví dụ: so sánh hai phổ

Số sóng

62
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• So sánh số sóng của các liên kết sau

• Do sự lai hóa và che phủ của các orbital lai hóa tạo liên
kết, liên kết trở nên ngắn hơn và bền hơn liên kết hấp
thu năng lượng ở số sóng cao hơn.

Số sóng vùng X-H

63

• Vùng số sóng ≈3000 cm-1 trên phổ hồng ngoại có thể
cho thông tin về nhóm chức trong hợp chất

Số sóng vùng X-H

64

• Carbon bậc 4 không cho tính hiệu C-H trong vùng chức
năng.
 Dự đoán số sóng > 3000 cm-1 (nếu có) thuộc các cấu
trúc sau

Số sóng vùng X-H

65

• Dạng rộng và dạng nhọn

• Dao động kéo giãn O-H thường cho tín hiệu rộng

Hình dạng mũi IR – rộng – hẹp

66
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• Liên kết O-H thường tạo liên kết Hydro làm yếu liên
kết O-H

• Mẫu chứa nhiều phân tử có liên kết O-H ở các cường
độ khác nhau dẫn đến tín hiệu mũi O-H trở nên dạng
bầu tròn.

• Mũi của dao động kéo giãn O-H sẽ nhọn và hẹp nếu
dung dịch KHÔNG tạo liên kết Hydro

Hình dạng mũi IR – rộng – hẹp

67

• Mẫu có nồng độ trung bình, cả mũi nhọn và tròn bầu
đều xuất hiện do sự tồn tại của O-H liên kết hydro và O-
H tự do.

Hình dạng mũi – rộng – hẹp

68

• Carboxylic acid cũng hình thành liên kết
hydromũi tròn bầu ở vùng 3000 cm-1 so
với mũi bầu ở 3400 cm-1 đặc trưng của dao
động kéo giãn của nhóm O-H.

• Mặt khác, do hình thành liên kết hydro giữa
2 phân tử acid tín hiệu rộng hơn.

Hình dạng mũi IR – rộng – hẹp

69

• Amin bậc 1 và bậc 2
có mũi dao động có
cường độ mạnh.

• Ngoài ra, N-H cũng
có khả năng tạo liên
kết hydro nên mũi
IR rộng.

Hình dạng mũi IR – mũi đôi

70
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Hình dạng mũi IR – mũi đôi
• Amin bậc 1 xuất hiện 2 đỉnh khá

phức tạp.
• 2 liên kết N-H dao động theo 2 kiểu

khác nhau nên tạo ra 2 tín hiệu khác
nhau.

71

Tóm tắt dao động vùng có liên kết với H (2700-4000 cm-1)

• 2850-3000 dao động kéo giãn sp3 C-H trong hầu hết các hợp
chất hữu cơ

• > 3000 cm-1 hình dạng:

Dạng chữ U rộng
-O—H bond

Dạng chữ V nhọn
LK -N—H amine
bậc 2 (R2N—H)

Dạng nhọn
-C≡C—H bond

Mũi đôi (dạng W)
LK -N—H amine
bậc 1 (RNH2)

3000 cm-1

Mũi vai nhỏ > 3000
cm-1 C=C—H or
Ph—H

• Mũi hấp thu có nhiều cường độ: mạnh (s), yếu (w),
trung bình (m)

Cường độ mũi

73

• Liên kết càng phân cực, khả năng tương tác giữa sóng điện
trường và bức xạ hồng ngoại càng cao.

• ĐỘ PHÂN CỰC CÀNG CAO = TÍN HIỆU IR
CÀNG MẠNH (cường độ tăng)

Cường độ tín hiệu IR

74
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• Mũi có cường độ mạnh khi nhiều liên kết của cùng loại
dao động

• Mặc dù liên kết C-H không phân cực nhiều, chúng
thường có tín hiệu rất mạnh do có nhiều liên kết C-H.

Cường độ tín hiệu IR

75

Số sóng vùng X-H & hình dạng mũi

76

Số sóng vùng X-H & hình dạng mũi

77

Số sóng vùng liên kết đôi

78

Vùng quan trọng nhất, cho

nhiều thông tin nhất
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Vùng nối đôi - Alkene

79

Vùng nối đôi – Alkene - Ví dụ

80

Ảnh hưởng của hệ
liên hợp: liên kết
pi trong hệ liên
hợp làm liên kết
C=O yếu hơn do
hiệu ứng liên hợp
 liên kết
nghiêng về liên kết
đơn hơnmũi
dao động ở số
sóng thấp hơn.

Số sóng vùng nối đôi – nhóm carbonyl

81

Vùng nối đôi – nhóm carbonyl

82
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83

Vùng nối đôi – nhóm carbonyl-ví dụ

84

Vùng vân tay

85
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PHỔ KẾ HỒNG NGOẠI TÁN SẮC

PHỔ KẾ HỒNG NGOẠI BIẾN ĐỔI FOURIER (FT-IR)

Phổ kế FTIR sử dụng nguồn đa sắc do đó thu nhận toàn bộ phổ cùng lúc và

giải phổ bằng biến đổi Fourrier  tốc độ đo phổ nhanh và độ phân giải cao.

1. Mẫu lỏng

CHUẨN BỊ MẪU ĐO IR

Lấy 1 lượng dung dịch đủ nhỏ
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2. Mẫu rắn dạng màng:

Đế truyền qua trong vùng IR (Si)

Mẫu rắn dạng bột:

- Ép viên nén KBr

- Hòa tan mẫu trong dung dịch phù hợp để tạo dung dịch (CH2Cl2)

- Nujol mulls

Ép viên nén KBr

1-2%wt mẫu được trộn với KBr và ép thành viên mỏng trong suốt.

Nguyên nhân viên ép không đạt

yêu cầu

- Hỗn hợp KBr không đủ mịn

- Mẫu chưa khô

- Tỉ lệ giữa mẫu:KBr cao

- Viên ép quá dày

- Lực ép chưa đủ lớn

Nujol (CnH(2n + 2)) mulls

Sử dụng khi mẫu rắn không thể hòa tan được trong dung dịch trong suốt IR và

khó khăn trong việc tạo viên nén
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96

Hạn chế

• Mặc dù phương pháp phổ dao động là một trong những phương
pháp hữu hiệu nhất để xác định các chất về định tính cũng như định
lượng, được ứng dụng rộng rãi trong nghiên cứu khoa học cũng như
trong kiểm tra công nghiệp, phương pháp này cũng có những hạn
chế nhất định:

• Bằng phương pháp phổ hồng ngoại KHÔNG cho biết phân tử
lượng (trừ trường hợp đặc biệt).

• Nói chung phổ hồng ngoại KHÔNG cung cấp thông tin về các vị trí
tương đối của các nhóm chức khác nhau trên một phân tử.

• Chỉ riêng phổ hồng ngoại thì đôi khi chưa thể biết đó là chất nguyên
chất hay chất hỗn hợp vì có trường hợp 2 chất có phổ hồng ngoại
giống nhau.

•97

Ứng dụng :
1. Nhận biết các chất

– Trước khi ghi phổ hồng ngoại, nói chung ta đã có thể có nhiều

thông tin về hợp chất hoặc hỗn hợp cần nghiên cứu, như: trạng thái

vật lý, dạng bên ngoài, độ tan, điểm nóng chảy, điểm cháy. Nếu có

thể thì cần biết chắc mẫu là chất nguyên chất hay hỗn hợp.

– Sau khi ghi phổ hồng ngại, nếu chất nghiên cứu là hợp chất hữu cơ

thì trước tiên nghiên cứu vùng dao động co giãn của H để xác

định xem mẫu thuộc loại hợp chất vòng thơm hay mạch thẳng

hoặc cả hai.

•98
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Ứng dụng :
– Sau đó nghiên cứu các vùng tần số nhóm để xác định có hay không

có các nhóm chức.

– Trong nhiều trường hợp việc đọc phổ (giải phổ) và tìm các tần số đặc

trưng không đủ để nhận biết một cách toàn diện về chất nghiên cứu,

nhưng có lẽ là có thể suy đoán được kiểu hoặc loại hợp chất.

2. Xác định độ tinh khiết.

3. Phân tích định lượng.

•99

Sử dụng phổ IR để phân biệt hợp chất

• Phổ IR có thể được dung để nhận biết các phản ứng
chuyển nhóm chức. VD

• Xác định nhóm chức và mô tả cách sử dụng IR để xác
định thành phần sản phẩm phản ứng

100
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