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Алгоритм идентификации неизвестного соединения 

с использованием физических методов.   
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Выражение для частоты колебаний двух масс в приближении 

гармонического осциллятора (классическая механика). 



Тарасевич Б.Н. 2012 4 

Частота колебаний гармонического осциллятора  

(квантовая механика). 
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Число нормальных колебаний N  для   

n-атомных молекул.  

Для линейной молекулы 

N = 3n - 5 

 

Для нелинейной молекулы 

N = 3n - 6 
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Представление о расчёте частот и 

форм нормальных колебаний 

многоатомных молекул. 
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Теория расчёта колебаний многоатомных  

молекул основана: 

 

1) на классической теории малых колебаний  

(в гармоническом приближении), 

2) на представлениях симметрии, 

3) на теории групп. 
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Выбор модели молекулы и её геометрических параметров, 

характеризующих равновесную ядерную конфигурацию. 
 
 

Аналогия с задачей о гармоническом осцилляторе из классической механики.  
Задача о колебаниях многоатомной молекулы также решается в гармоническом приближении. 

m

k
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2
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Гармонический осциллятор  

Многоатомная молекула (формальдегид)  

 Выбор геометрической модели молекулы, т.е. 

равновесной ядерной конфигурации на основе 

экспериментальных рентгеноструктурных, 

микроволновых и электронографических данных. 
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Типы симметрии колебаний молекулы формальдегида. 
Анализ свойств симметрии равновесной конфигурации молекулы с 

использованием таблиц характеров.  

Г = 3А1 + 2В1 + В2 
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Введение 3N-6 естественных координат позволяет использовать 
матричную форму записи.  

 
Естественные координаты - это отклонения геометрических 

параметров от их равновесных значений.  Соотношение амплитуд 
естественных координат для данного нормального колебания 

молекулы определяет его форму.  
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 Выражение для кинетической энергии в естественных 

координатах. 

Гармонический  

осциллятор: 

T=1/2(mv2), 

  

 

 

 Для многоатомной молекулы кинетическая энергия 

выражается в виде матрицы, элементы которой 

получаются в численном виде из масс атомов, 

геометрических параметров, тригонометрических функций. 

Они называются элементами кинематического 

взаимодействия. Матрица кинематических  коэффициентов 

T  заполняется числами. 

 

 

 

 

Q q1 q2 b1 b2 b3 r

Q t11 t12 t13 t14 t15 t16 t17

q1 t22 t23 t34 t25 t26 t27

q2 t33 t34 t35 t36 t37

b1 t44 t45 t46 t47

b2 t55 t56 t57

b3 t66 t67

r t77
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Составление уравнений движения. 

Гармонический осциллятор: 

возвращающая сила F=-kx 

k – силовая постоянная 
пружины 

V – потенциальная энергия 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Для многоатомной молекулы 
дифференциальные уравнения 
движения составляют в форме 
Гамильтона или Лагранжа, 
вместо силовой постоянной 
связи k используют матрицу 
силовых коэффициентов или 
потенциальной энергии – 
силовое поле молекулы U. 
Выбор силового поля – самая 
сложная часть колебательного 
расчёта. 

 Число силовых постоянных  
превышает число уравнений. 
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Матрица силовых постоянных  U 

для молекулы формальдегида в численном виде 

 (нулевое приближение). 

 

Q q1 q2 b1 b2 b3 r

Q 19,60 0,25 0,25 0,00 0,00 0,00 0,00

q1 7,93 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00

q2 7,93 0,00 0,00 0,00 0,00

b1 1,13 0,00 0,00 0,00

b2 1,13 0,00 0,00

b3 0,56 0,00

r 0,48

• Модели силовых полей: 
Центрально-силовое поле учитывает только 

силы, действующие между парами 

атомов и зависят только от межатомных 

расстояний. Недиагональные элементы 

равны нулю. 

Валентно-силовое  и обобщённое валентно-

силовое поля учитывают растяжения 

связей, деформации валентных углов и 

кручения групп атомов.  

Поле Юри-Бредли кроме уже перечисленных, 

учитывает взаимодействия некоторых 

непосредственно несвязаных атомов 

(ван-дер-ваальсово отталкивание). 

Общее гармоническое силовое поле никаких 

ограничений на потенциальную функцию 

не накладывает. 

 



Тарасевич Б.Н. 2012 14 

Что получено в результате колебательного расчёта?  

 Решена прямая колебательная задача, т.е. найдены 

частоты и формы нормальных колебаний, исходя из 

геометрических параметров молекулы и её силового поля (в 

нулевом приближении). Прямые задачи решаются 

однозначно. 

•  Получено отнесение частот нормальных колебаний. 
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Что получено в результате колебательного расчёта?  

 Обратная колебательная задача, заключающаяся в 

расчёте силовых постоянных на основании 

экспериментальных данных является математически 

неопределённой из-за того, что число неизвестных больше, 

чем число уравнений движения. Для её решения требуются 

такие дополнительные данные, как спектры 

изотопозамещённых молекул, данные по спектрам жидкого, 

твёрдого и газообразного состояний вещества. 
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Что получено в результате колебательного расчёта?  

  В результате колебательного расчёта можно получить 

такую важную характеристику нормального колебания как 
распределение потенциальной энергии (РПЭ)..  

 

 РПЭ является причиной характеристичности многих 

колебаний, хотя формы этих колебаний могут быть 

достаточно сложными.  
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Что получено в результате колебательного расчёта?  

  Получены величины коэффициентов форм нормальных 

колебаний. В большей или меньшей степени колебания 

взаимодействуют, валентные и деформационные колебания в 

чистом виде не существуют.  

  Установлено, что некоторые группы атомов поглощают в 

сравнительно узком интервале частот практически независимо от 

структуры остальной части молекулы. По положению этих полос, 

называемых характеристическими, можно судить о 

функциональных группах, входящих в состав молекулы.  
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Формы колебаний нелинейной молекулы воды (а) и линейной 

молекулы СО2 (б). Валентные и деформационные колебания. 
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Формы колебаний группы СН2 (в) знаки + и – означают направления 

движения атомов перпендикулярно плоскости страницы. 
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Интервалы волновых чисел некоторых валентных 

колебаний. 

       

 

 

4000 см-1          3000 см-1               2000 см-1                1500 см-1     1000 см-1 

связи с 
водородом 

тройные 
связи и 

кумулены 

двойные 
связи 

одинарные 
связи 
С-С 

O-H C≡C C=C C-O 

N-H C≡N C=O C-F 

C-H С=С=С Ar C-Cl 
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Комбинационное рассеяние света - Раман 

спектроскопия. 
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Отступление. Некоторые сведения о спектроскопии 

 КР-Раман. 

• В спектрах КР действуют другие, чем в ИК правила отбора. 
Колебание активно в КР, если в его процессе меняется размер, 
форма или ориентация эллипсоида поляризуемости. 

• Если молекула имеет центр симметрии, то колебания, активные 
в ИК, неактивны в КР и наоборот. 

• Для получения полной информации о частотах 
колебаний молекулы необходимо использовать 
и ИК и КР спектры, как взаимно дополняющие 
друг друга. 
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Пример. Расчёт колебательного вклада в термодинамические 

функции. 

• Обобщённую термодинамическую функцию F можно представить в виде 

суммы вкладов: F = Fпост + Fэл + Fкол + Fвращ. Вклад колебательной 

составляющей в эту сумму может достигать 30%. Для расчёта 

термодинамических функций газов методами статистической термодинамики 

необходимо знать колебательную составляющую статистической суммы. В 

гармоническом приближении эта составляющая зависит от величины  
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 4388,1











 где i - волновое число, см-1. Сопоставим оценки вкладов высоких и низких 

колебательных частот в величину энтальпии   
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Пример. Расчёт колебательного вклада в термодинамические 

функции. 

• Вклад низких частот в колебательную 
составляющую энтальпии на порядки выше, чем 
высоких. Отсюда следует, что для 
термодинамических расчётов необходимо знать 
полный набор частот колебаний 
многоатомной молекулы, особенно в 
низкочастотной области (ниже 400 см-1).  

• Полезными могут оказаться спектры КР. Однако, 
если соответствующие переходы не проявляются 
ни в ИК, ни КР спектрах, то приходится 
обращаться к колебательному расчёту. 
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Примеры  использования колебательных расчётов.  

 Конформационный анализ циклов.  

 

  Для исследования такого 

конформационного равновесия методом ИК 

спектроскопии необходимо знать точные 

отнесения полос к отдельным конформерам.  

Такие отнесения можно сделать только на 

основании колебательного расчёта. Константа 

равновесия К=Na/Ne, N-мольные доли 

конформеров. Измерение оптич. плотностей 

соотв. полос при разных т-рах позволяет 

получать соотношения: 

 

 

 

 

 
Конформационные равновесия можно изучать и 

методами спектроскопии ЯМР. 

B
RT

H
K 


ln
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Примеры  использования колебательных расчётов.  

 Конформационный анализ.  

 Исследование температурных 

зависимостей равновесий транс–

гош конформаций. 

 

B
RT

H
K 


ln
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Пример  использования колебательных расчётов.  

 Крутильные колебания и измерение потенциальных барьеров 

внутреннего вращения. 

 Частота крутильного колебания 130 см-1 получается из колебательного 

расчёта. Можно измерить экспериментально либо ИК (длинноволновая 

спектроскопия), либо из спектров КР, но при этом важно знать отнесение. 
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Примеры функционального 

анализа.  
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Гидроксилсодержащие соединения.  
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Характеристичность полос колебаний О-Н групп  в 

молекулах гексанола-1  и 2-метилбутанола-2 . 
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Спирты и фенолы. 
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Спирты и фенолы.  
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 ИК спектры изобутилового спирта в парообразном состоянии 

(верхний), в виде раствора в четырёххлористом углероде 

(средний), в виде жидкости (нижний). 

 

 1474  изобутанол пары
 3676

 0,0

 0,1

 0,2

 0,3

А

 1468
 изобутанол, раствор в CCl4

 3337
 3631

 0,0

 0,1

 0,2

 0,3

А

 1468

 изобутанол жидкость

 3337

 0,1

 0,2

А

 1000   1500   2000   2500   3000   3500  

см-1
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Свободная гидроксильная группа. 

 

 Алкалоид, обладающий болеутоляющим 

действием. 
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Карбоновые кислоты. 
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Карбонильные соединения 
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Кетоны. 
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Альдегиды. 
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Соли карбоновых кислот. Бензоат аммония. 
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Сложные эфиры. 



Тарасевич Б.Н. 2012 42 

Галогенангидриды кислот. 
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Амиды кислот.    
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Методы подготовки проб  
в ИК спектроскопии  

и их влияние на ИК спектры. 
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Примеры задач, решаемых методами колебательной 

спектроскопии. 

 

• Идентификация неизвестного соединения проводится путём 
сопоставления экспериментального ИК спектра со спектром 
известного соединения из атласа спектров, из базы данных или 
на основании литературных сведений.  

 

• При этом нужно обращать внимание на условия приготовления 
пробы и её агрегатное состояние, так как эти факторы могут 
существенно влиять на экспериментальный спектр. 
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Методы подготовки проб. Газы 
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 ИК спектры метанола в жидком и газообразном состояниях.  

 

 1000
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 1053

    CH3OH газовая фаза 1 cm-1
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А

1016

1033
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       CH3OH жидкая фаза 1 cm-1
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 980    1000   1020   1040   1060   1080   1100  
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Методы подготовки проб. Жидкости и 

твёрдые вещества. 
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Влияние метода приготовления пробы 

на ИК спектр димедона (вазелиновое масло). 
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 Влияние метода приготовления пробы 

на ИК спектр димедона (таблетка KBr ). 
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 Влияние метода приготовления пробы 

на ИК спектр димедона (раствор в CCl4). 

 

 

• Спектр раствора димедона в 

неполярном 

четырёххлористом углероде. 

Кювета с окнами из NaCl. 

 

O

O
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Участок ИК спектра димедона в KBr  и в ССl4.  
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Интерпретация ИК спектров.  

Требования к спектрам. 
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Нарушение симметрии молекулы фуллерена при 

фторировании 
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Фуллерены в космосе 

• Группа исследователей из Univ. of Western Ontario(Канада) и 

SETI Institute(США) под руководством астронома J. Cami 

изучиласпектры туманности Тс 1, полученные с помощью 

космического телескопа Spitzer с ИК-спектрографом (IRS), 

идентифицировали молекулы С60 и С70. Планетарная 

туманность Тс 1 находится в созвездии Жертвенника (Ara)в 

Южном полушарии, примерно на расстоянии 6500 световых лет.  

• В спектре излучения наблюдаются полосы С60 1428; 

1176; 575 и 529 см-1 и более слабые полосы С70.  
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Дистанционный мониторинг атмосферы методами Фурье-

спектроскопии (беспробоотборный контроль). 

  Упрощённая схема пассивной методики дистанционной регистрации ИК 

спектров. Спектр сравнения – собственное тепловое излучение 

подстилающих поверхностей (атмосфера, земля, здания, облака и др.).  
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Дистанционный мониторинг атмосферы методами Фурье-

спектроскопии (беспробоотборный контроль).  

  Дистанционное обнаружение и 

индикация утечки газообразного 

диэлектрика и хладогента 

гексафторида серы из 

высоковольтного трансформатора. 

Панорамный Фурье 

спектрорадиометр.  
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ИК спектроскопия внутреннего 

отражения. 

 Нарушенное полное внутреннее отражение 

НПВО, 

 Многократное нарушенное полное внутреннее 

отражение  МНПВО, 

 Attenuated Total Reflection ATR. 
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Полное внутреннее отражение 
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Проникновение излучения в оптически менее 

плотную среду при полном внутреннем отражении. 
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Схемы приставок НПВО и МНПВО 

(многократное НПВО) 
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ИК спектры пропускания и МНПВО (ATR) 

плипропиленовой плёнки. 
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Мониторинг поверхности кожи – идентификация биомолекул 

in vivo методом ИК спектроскопии внутреннего отражения. 

• Схема использования внутреннего отражения (НПВО) 

для регистрации спектров без предварительной 

пробоподготовки. В пластине из 

высокопреломляющего материала происходит 

полное внутреннее отражение ИК излучения, при 

котором электромагнитные волны проникают  в 

оптически менее плотную среду. 

 

 

 

• Внизу спектр НПВО кожи здорового человека, 

А1120<А1040, средний спектр (синий) и верхний спектр 

(чёрный) отвечает начальной стадии и  более 

тяжёлой форме диабета, А1120>А1040.  
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Конец. 


