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ROK LXIX

Mozliwosci wykorzystania spektroskopii
ramanowskiej w branzy naftowej

Czesc |I. Zastosowania spektroskopii ramanowskiej

Wprowadzenie

Technika spektroskopii Ramana ma zastosowanie
w wielu réznych dziedzinach nauki i przemystu. Pomimo
ze zjawisko rozproszenia Ramana odkryto juz blisko 90 lat
temu, rozwoj tej metody nastapit dopiero po zastosowaniu
laseréw i komputerow z coraz wigkszymi mozliwosciami
obliczeniowymi. Ponadto ciagle intensywnie rozwijane sa

techniki taczace ze sobg rozne metody badawcze, jak to
ma miejsce w przypadku techniki mikroskopii ramanow-
skiej czy techniki TERS. W artykule omowiono w skrocie
wybrane mozliwosci wykorzystania tej metody badawczej
na podstawie przegladu literaturowego ze szczegdlnym
uwzglednieniem branzy naftowe;j.

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej do badan produktéw naftowych

W literaturze jest wiele pozycji na temat zastosowania
metody spektroskopii ramanowskiej do badan produktow
pochodzacych z przerobki ropy naftowej. Kanadyjscy na-
ukowcy pod kierunkiem Loppnowa wykorzystali t¢ metode
do badan jedno-, dwu- i wielopier$cieniowych weglowodo-
réw aromatycznych, wlaczajac heterozwiazki zawierajace
w swoim sktadzie siarke Iub azot. Do wzbudzenia zastoso-
wali linie 220 nm i1 233 nm. Badania wykazaty, ze kluczowa
rolg odgrywa faza probki. Widma ramanowskie uzyskane
dla probek ciektych lub rozcienczonych charakteryzowaty
si¢ lepszym stosunkiem sygnatu do szumu w poréwnaniu
do probek w postaci ciat statych [23].

Podobne badania prowadzili Shoute i wsp., ktorzy
analizowali r6zne produkty pochodzenia naftowego,
m.in. bituminy, niejednorodne mieszaniny weglowodo-
réw oraz komercyjne probki benzyny. Wykazali oni, ze
tylko wzbudzenie ponizej 240 nm pozwala na uzyskanie
widm dobrej jakosci, wolnych od efektow fluorescencji.
Wyniki zaprezentowane przez autordw pokazuja, ze obszar

fingerprint widm jest bardzo charakterystyczny i moze by¢

przydatny do jakosciowej identyfikacji jedno-, dwu-, tri-
i wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych.
Obserwowane sa wyrazne pasma w zakresach ~1600 cm™,
<900 cm™, 1036 cm™, ~1380 cm™. Intensywno$ci pasm
r6znig si¢ w zaleznosci od zakresu dtugosci fal wzbudzenia
od 220 nm do 234 nm. Dowodzi to tezy, ze do réznych
zwiazkow nalezy dobra¢ odpowiednig lini¢ wzbudzenia.
Wstepne badania probek handlowych benzyny wykazaty,
ze spektroskopia Ramana moze stuzy¢ rafineriom lub
dostawcom paliw do identyfikacji benzyn nieznanego
pochodzenia [31].

Steinfatt i in. prowadzili prace dotyczace charaktery-
styki dhugotancuchowych di-n-alkilodisulfidéw otrzyma-
nych w wyniku reakcji soli Bunte’a (RS,0,Na) z jodem.
Zarejestrowano m.in. widma FT-Raman ciektych i statych
disulfidow alifatycznych, na ktérych widoczne byty pasma
pochodzace glownie od grup S-S i C-S. Zaobserwowano
wyrazne réznice w widmach substancji statych i cieklych,
jak réwniez pomigdzy disulfidami z réznymi podstawni-
kami alkilowymi [33].
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Zespot Gorelika analizowal rézne rodzaje benzyny
silnikowej o liczbie oktanowej 80, 92 oraz 95. Badano
korelacje pomigdzy widmami benzyn i weglowodoréw
nasyconych. Stwierdzono, ze widma ramanowskie benzyn
réznego rodzaju wykazuja pewne rozbieznosci, spowodo-
wane roznicami w sktadzie weglowodorowym benzyn,
w tym alifatycznych i cyklicznych weglowodorow. Autorzy
wykazali, ze mozna zaobserwowac¢ nawet niewielkie prze-
sunigcia czgsto$ci pasm w zaleznosci od liczby atomow
wegla w tancuchu weglowodorowym. Dzigki podobien-
stwu widm ramanowskich wgglowodoréw nasyconych
i benzyn udowodnili przydatno$¢ metody spektroskopii
ramanowskiej do okres$lenia sktadu benzyn 1 innych pro-
duktéw naftowych [16].

Shubo i wsp. zastosowali metode spektroskopii ra-
manowskiej do okreslania liczby oktanowej w benzynie.
Zaprezentowali oni szybki, nieinwazyjny system on-line,
ktory wykorzystuje metodg analiz gtéwnych sktadowych
PCA (principal component analysis) [32].

Hansen [3] badata mozliwos$ci zastosowania spek-
troskopii Ramana ze wzbudzeniem w zakresie $wiatla
widzialnego do oznaczania zawartosci MTBE (eteru mety-
lo-tert-butylowego) w probkach benzyny. Stwierdzita obec-
nos$¢ pasm charakterystycznych dla grup MTBE w dwoch
obszarach: ok. 2757 cm™ i 2708 ¢cm™ oraz ok. 722 cm™.
Niestety, zbyt wysokie tto fluorescencyjne nie pozwolito
na okres$lenie zawartosci MTBE 1 w Zzadnej z badanych
probek benzyny nie wykryto obecnosci eteréw. Natomiast
w modelowych probkach benzyny sporzadzonych przez
zmieszanie heptanu z MTBE réwniez obserwowano flu-
orescencjg, ale w mniejszym stopniu i pasmo ok. 722 cm’
mogto stuzy¢ do identyfikacji zwiazku. Stwierdzono, ze
metoda ta moze by¢ stosowana do okreslenia zawarto$ci
MTBE, ale pod warunkiem, ze fluorescencja nie jest zbyt
duza. Sprawdzono ponadto przydatno$¢ metody do ba-
dan zwiazkéw aromatycznych w benzynie. Stwierdzono
obecnos¢ pasm charakterystycznych dla benzenu, a takze
toluenu, etylobenzenu i izomeréw ksylenu. Zaobserwowano
tez dwa stabe pasma ~2606 cm™ i ~2574 cm™, pochodzace
od siarkowodoru i tioli. Pomimo Ze poszczegdlne pasma
sa potozone w bardzo bliskich odlegtosciach i naktadaja
si¢ na siebie, powinno by¢ mozliwe okreslenie zawartosci
poszczegolnych zwiazkow.

Metode wykrywania zanieczyszczen wody paliwami
ropopochodnymi zaproponowali Jager i wsp. [21]. Polega
ona na mikroekstrakeji zanieczyszczen z fazy wodnej do
fazy statej SPME (solid phase microextraction), a nast¢pnie
analizie z wykorzystaniem spektroskopii ramanowskiej.
Badano zanieczyszczenia czterema rodzajami paliw: ben-
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zyna lotnicza, benzyna bezotowiowa, paliwem lotniczym
i olejem opatowym. Najlepsza wykrywalno$¢ uzyskano
dla trzech pierwszych paliw (8+12 ppm), natomiast nieco
gorsza dla oleju opatowego (ok. 25 ppm). Barwniki zawarte
w paliwach nie przeszkadzaty w analizie. Wykonano takze
oznaczanie catkowitej zawartosci weglowodordéw ropo-
pochodnych. Uzyskano wyniki zgodne ze standardowo
stosowanymi metodami, tj. chromatograficzna i spektro-
skopii IR.

Chung i in. [8] badali mozliwo$¢ wykorzystania m.in.
spektroskopii Ramana do badania cigzkich frakcji ropy
naftowej. Oprocz spektroskopii ramanowskiej zastosowano
do tego celu spektroskopi¢ w podczerwieni oraz NIR (near
infrared). W wyniku przeprowadzonych prac stwierdzono,
ze spektroskopia ramanowska nie jest odpowiednia metoda
z powodu zbyt duzego tta fluorescencyjnego. Najlepsze
wyniki uzyskano dla spektroskopii NIR.

Ye [40] z zespotem opracowali metodg in situ okresla-
nia zawartosci etanolu w mieszaninie etanolu i benzyny.
Przygotowano modelowe probki mieszanin o réznych
stezeniach etanolu w benzynie, a nastgpnie rejestrowano
widma ramanowskie. Wybrano dwa pasma analityczne
(912 ecm™ dla etanolu i 1030 ¢cm™ dla benzyny) i porow-
nywano je w celu okreslenia udziatu etanolu w mieszani-
nach etanolu z benzyna. Dla probek, w ktorych stgzenie
etanolu wzrastato w stosunku do benzyny, intensywnos$¢
pasma 912 cm™ wzrastata, przy jednoczesnym zmniejsza-
niu si¢ intensywnosci pasma 1030 cm™. Autorzy obliczyli
stosunki intensywnosci pasma 912 cm™ do 1030 cm™ dla
kazdej ze sporzadzonych mieszanek oraz wykreslili krzywa
przedstawiajaca zalezno$¢ stosunku tych intensywnos$ci
od udzialu etanolu w mieszankach. Otrzymali liniowa
zalezno$¢ o wspotczynniku korelacji R = 0,999. Z tak
przygotowanej krzywej mozna wyznaczac stezenie etanolu
w benzynie. Metoda ta charakteryzuje si¢ dobra powta-
rzalnos$cia 1 doktadno$cia oraz szybkim czasem wykonania
(ponizej 20 s) w poréwnaniu do metody chromatograficznej
HPLC (ok. 30 min).

Mertes i in. [25] badali zawarto$¢ sadzy w powietrzu,
a wlasciwie grafitowej formy wegla (GC) obecnej w aero-
zolu atmosferycznym. Metoda spektroskopii ramanowskiej
jest szczegdlnie czuta na t¢ posta¢ wegla, dlatego tatwo ja
odr6zni¢ od innych obecnych w zanieczyszczeniach atmos-
ferycznych. Zaprezentowali oni nowa metod¢ oznaczania
zawarto$ci GC w probkach aerozolu atmosferycznego
pobranych na filtrach z wtdkna szklanego. Ze wzgledu na
bardzo podobny charakter widm ramanowskich, jako wzo-
rzec do kalibracji postuzyta sadza o nazwie Monarch 71,
dostepna w handlu. Uzyskano bardzo wysoka precyzje



wynikow na poziomie 2%. Te same filtry badane metoda
spektroskopii Ramana stosowano w pomiarach wspotczyn-
nika absorpcji aerozolu dla 550 nm metoda PSAP (particle
soot absorption photometer). Polaczenie obu niezaleznych
pomiarow daje wyjatkowe narzedzie do ustalenia wspot-
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czynnika absorpcji aerozolu doktadnie na tych samych
probkach. Ze wzgledu na szczegdlng wrazliwos$¢ na GC
1 w potaczeniu z PSAP metoda spektroskopii ramanowskiej
umozliwia badanie r6znic w zachowaniu absorpcji czastek
w powietrzu atmosferycznym w roznych miejscach.

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej w badaniu katalizatoréw

Kataliza to jedno z najwazniejszych zjawisk w dzi-
siejszym swiecie. W ponad 90% wytwarzanych obecnie
produktéw w przemysle chemicznym mamy do czynie-
nia z katalizatorami (sg to substancje, ktore zazwyczaj
zwigkszaja szybkos¢ reakcji chemicznej lub kieruja ja
w okreslonym, pozadanym kierunku, same nie wchodzac
w ta reakcje¢). Metodami spektroskopii ramanowskiej naj-
czesciej bada sig katalizatory samochodowe lub uzywane
do przemystowych proceséw chemicznych.

Moser i in. [26] badali stabilno$¢ katalizatoréw stoso-
wanych do syntezy bezwodnika maleinowego, szeroko
stosowanego do produkcji tworzyw sztucznych, barw-
nikow, pestycydow, farmaceutykow, garbnikow, zywic
poliestrowych uzywanych w réznych gateziach przemystu
od budownictwa do przemystu galanteryjnego. Otrzymuje
si¢ go poprzez utlenianie n-butanu. W pracy przedstawiono
wyniki badania stabilno$ci dwoch rodzajow katalizato-
row uzywanych do tego procesu, a mianowicie f-VOPO,
i (VO),P,0,, metodami spektroskopii ramanowskiej oraz
dyfrakcji rentgenowskiej 1 rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronow (XPS). Oba katalizatory wykazaly dobra
sprawnos¢ podczas procesu utleniania n-butanu, pomimo
transformacji B-VOPO, do (VO),P,0,.

Technike spektroskopii Ramana zastosowali w swych
badaniach takze Went i in. [38] do analizy wplywu struk-
tury katalizatora V,04/TiO,na jego katalityczna aktywnosc¢
i selektywno$¢ w procesie redukcji NO amoniakiem. War-
stwa tlenku wanadu moze by¢ w postaci monomerycznej
i polimerycznej w katalizatorze. Analiza aktywnosci ka-
talitycznej pokazata, ze aktywno$¢ struktur polimerowych
jest okoto 10 razy wigksza niz monomerycznych. Posta¢
monomeryczna wytwarza N, jako gtéwny produkt reakc;ji,
niezaleznie od obecnosci O,, podczas gdy postac polime-
rowa produkuje zarowno N,, jak i N,O, przy czym ilo$¢

N, zmniejsza si¢ wraz ze wzrastajacym stezeniem O,.
Przedstawione eksperymenty pokazuja, ze w przypadku
braku O, w strumieniu zasilajacym pogarszajq si¢ wila-
sciwosci katalizatora, ale w obecnosci O, katalizator jest
regenerowany.

Wrhodarczyk [39] badat katalizatory do proceséw ograni-
czajacych emisjg toksycznych zanieczyszczen do atmosfery
z przemystowych gazéw odlotowych. Chodzi tu gtéwnie
o chloropochodne organiczne. Najpowszechniejsza me-
toda usuwania toksycznych lotnych zwiazkoéw organicz-
nych z przemystowych gazéw odlotowych byto wysoko-
temperaturowe spalanie w temperaturze ok. 1000°C, co
w przypadku gazdéw rozcienczonych powietrzem wymaga
zastosowania dodatkowego paliwa i generuje wyzsze
koszty. Ponadto wystepuje tu takze wtorna emisja tlenkow
azotu oraz moga powsta¢ bardziej szkodliwe produkty
niepetnego spalania, np. dioksyny lub chlorowane dwu-
fenyle. W zwiazku z tym w ostatnich latach dazy si¢ do
technologii oczyszczania na drodze spalania katalitycz-
nego w temperaturach rz¢du 400+500°C, co pozwala
zapobiec powstawaniu toksycznych produktow spalania.
Do tego celu w pracy badano katalizator mikroporowaty,
chemicznie modyfikowany montmorylonit, zawierajacy
w przestrzeniach miedzypakietowych TiO, i/lub ZrO,.

Metodg spektroskopii ramanowskiej wykorzystat takze
zespot Sato [30] w badaniu zjawiska spalania sadzy w ka-
talizatorach glinokrzemianowych do silnikéw z zaptonem
samoczynnym. Z uwagi na szkodliwos$¢ czastek statych
obecnych w spalinach z silnikow diesla podjeto probg opra-
cowania katalizatora, ktory charakteryzowatby sig lepsza
efektywnoscia, jesli chodzi o spalanie sadzy. Wykazano,
ze zastgpienie jonéw wapniowych w katalizatorze jonami
metali przej$ciowych, a zwlaszcza jonami Cu*’, znacznie
poprawito zdolno$¢ do spalania sadzy.

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej do badania ogniw paliwowych

Ogniwa paliwowe (ogniwa wodorowe) sa urzadzeniami
elektrochemicznymi, ktore pozwalaja na uzyskanie energii
elektrycznej i ciepta bezposrednio z zachodzacej w nich
reakcji chemicznej. Charakteryzuja si¢ jednym z najwyz-

szych wskaznikow uzysku mocy z jednostkowej objetosci
paliwa, przy jednoczesnym braku emisji toksycznych
spalin. Sa jedna z najbardziej obiecujacych technologii
alternatywnych zrodet energii elektrycznej [17, 19].
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Okreslenie stopnia utlenienia gadolinu z domieszka
ceru (stosowanego w ogniwach paliwowych ze statym
tlenkiem (SOFC — solid oxide fuel cells)) oraz jego tem-
peratury za pomoca spektroskopii Ramana zaproponowali
Maher 1 wsp. [24]. Wykonano pomiary termiczne w celu
stworzenia diagramow réwnowag fazowych w badanym
uktadzie i pordwnano je do przewidywanej termodyna-
micznej stabilnosci faz. Stwierdzono, ze zdolnos¢ aparatury
jest wystarczajaca do uchwycenia istotnych dynamicznych
efektow zwigzanych ze zmiana sktadu chemicznego w cza-
sie reakcji chemicznych.

Deabate i in. [10] do badan ogniw paliwowych
z membrang elektrolitu (PEMFC — polymer electrolyte
membrane fuel cell) zastosowali natomiast konfokalng
mikrospektroskopi¢ ramanowska. Specjalnie do celow

eksperymentu zaprojektowali model ogniwa, ktory po-
zwolit na badanie migracji czasteczek i rozpuszczalnika
poprzez membrang jonowymienna. Dzigki temu mozliwy
byt pomiar dyfuzji metanolu i wody przez membrang
Nafion, stosowana w ogniwach PEMFC, oraz doktadne
okreslenie lokalnych gradientéw ich stezen w warunkach
transportu przez blong.

Podobny problem analizowali takze Huguet i wsp. [20].
Przy pomocy konfokalnej spektroskopii ramanowskiej
badali gradient st¢zenia wody w membranie wewngtrznej
ogniwa paliwowego PEMFC podczas jego pracy. Eks-
peryment przeprowadzono w r6znych warunkach pracy
membrany. Wykazano wyzszo$¢ metody ramanowskiej
w badaniach tego typu nad metoda EIS (elektrochemiczng
spektroskopia impedancyjna).

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej w tribologii

Tribologia (lub trybologia) jest nauka zajmujaca si¢
procesami zachodzacymi przy ruchomym styku ciat sta-
lych, takimi jak tarcie, zuzywanie oraz smarowanie ze-
spotow ruchomych. Tribologia odgrywa duza rolg przy
konstruowaniu i eksploatacji ruchomych czgs$ci maszyn,
np. tozysk, sprzegiet, hamulcow itp.

Wyniki badan tribologicznych cienkich warstw
Ti,SiC, nanoszonych przy uzyciu magnetronu przedstawili
Emmerlich i in. [13]. Odporno$¢ na $cieranie okreslono

na podstawie testu ball on disk z uzyciem kulki Al,O,
o $rednicy 6 mm, jak réwniez podczas proby zarysowania
powierzchni ostrzem diamentowym. Do analizy $ladéw
zuzycia wykorzystano mikroskop sil atomowych, mi-
kroskop skaningowy oraz spektroskop Ramana, dzigki
ktérym ujawniono produkty wtérne pochodzace z procesu
$cierania. Tworzenie produktow wtornych wytlumaczono
powstawaniem podpowierzchniowych peknigé oraz roz-
warstwieniem materiatu.

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej w badaniu powtok diamentopodobnych

Powtoki diamentopodobne (DLC — diamond-like car-
bon) ciesza si¢ w ostatnich latach duzym zainteresowa-
niem ze wzgledu na ich niezwykte wlasciwosci: wysoka
twardo$¢ oraz duza odporno$¢ na $cieranie i czynniki
chemiczne. Znajduja one zastosowanie zarowno w roznych
dziedzinach techniki (czg$ci silnikow, maszyn), jak rowniez
w przemysle spozywczym i medycznym (implanty orto-
pedyczne) [18]. Wegiel diamentopodobny jest mieszaning
amorficznego wegla, w ktorym przy przewadze wiazan sp’,
wiasciwych dla struktury diamentu, wystepuja wiazania sp?,
wlasciwe dla grafitu. Diamentopodobne warstwy weglowe
maja struktur¢ amorficzng z obszarami mikrokrystaliczny-
mi. Wiasciwosci warstw DLC zaleza od metody uzytej do
ich otrzymania oraz parametrow nanoszenia stosowanych
w danej metodzie i moga si¢ znacznie r6znic.

Zmiany wla$ciwo$ci mechanicznych DLC w zalezno$ci
od czasu analizowal zespo6t Bulla [4]. Badano powtoki
naktadane dwiema réznymi technikami: IBAD (ion beam
assisted deposition — osadzanie wspomagane wiazka jo-
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noéw) oraz PECVD (plasma enhanced chemical vapour
deposition — chemiczne osadzanie z fazy lotnej wspomagane
plazma). Wykazano, ze wlasciwo$ci mechaniczne powltok
zmienialy si¢ wraz z uptywem czasu. Okre§lono czasowe
zmiany napr¢zen w warstwach w ciagu 5 lat. Warstwy
otrzymane metoda IBAD odznaczaty si¢ duzymi napreze-
niami $ciskajacymi (1500 MPa), ktore ulegaty relaksacji
i spadaly do poziomu 450 MPa po 5 latach. Warstwy
uzyskane metoda PECVD miatly niskie naprezenia (okoto
350 MPa), ktore nie zmieniaty si¢ w czasie.

Problem tworzenia cienkich warstw weglowych o struk-
turze diamentopodobnej w procesie osadzania wspoma-
ganym wiazka jonowa przedstawit zespot Funady [14].
Badat on proces nanoszenia warstw DLC metoda IBAD
1 metoda wiazki elektronow. Badacze wykazali, ze lepsza
adhezja warstw nanoszonych charakteryzuje si¢ metoda
IBAD. Podloza stanowity ptytki z weglika spiekanego,
stali szybkotnacej oraz krzemu. Do oceny warstw zasto-
sowano metode spektroskopii ramanowskiej, do pomiarow



mikrotwardosci i adhezji metodg rysy, tzw. scratch-test.
Struktura i mikrotwardo$¢ pokry¢ weglowych naniesionych
r6znymi metodami byty podobne.

Polo i in. [28] badali z kolei wptyw warstw migdzy-
fazowych na wzrost diamentu metoda CVD (chemical
vapour deposition). Obserwowano proces wzrostu po-
wlok diamentowych nanoszonych metoda CVD, wspo-
magang w jednym przypadku mikrofalowo, a w drugim
— dziataniem goracego widkna, na podtoze z molibdenu
lub krzemu. Ramanowskie badania spektroskopowe po-
parte mikroskopia skaningowa wykazaty powstawanie
w obu przypadkach migdzywarstw pomiedzy podtozem
a diamentem. Migdzywarstwy zbudowane byty z weglika
molibdenu lub weglika krzemu. Stwierdzono, ze w tych
samych warunkach metoda goracego wiokna spowodowata
utworzenie si¢ grubszych i wyrazniejszych warstw.

artykuty

Mikrostruktura i whasciwosci cienkich powtok weglo-
wych zawierajacych od 2% do 10% wolframu, wytwarza-
nych technika impulsowego reaktywnego rozpylania ma-
gnetronowego w atmosferze acetylenu, byty przedmiotem
badan Czyzniewskiego i in. [9]. Rozpylanie prowadzono
7 rdwnoczesnym przemieszczaniem pokrywanych ele-
mentéw w komorze roboczej. Niezaleznie od zawartosci
wolframu powtoki miaty strukturg¢ amorficzna oraz wyste-
powaty w nich krystaliczne grudki o rozmiarach ok. 1 nm.
Wyniki badan ramanowskich potwierdzity obecnos¢ w po-
wiokach amorficznej fazy uwodornionego wegla (a-C:H).
Stwierdzono, ze najwyzsza adhezj¢ i odpornosé na pekanie
wykazuja powloki zawierajace $rednio ok. 5% wolframu.
W badaniach tribologicznych z udziatem badanych powtok
wykazano niski wspotczynnik tarcia i wysoka odpornosé
na zuzycie wspotpracujacych elementow.

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej w nanotechnologii

Spektroskopia Ramana jest podstawowa technika spek-
troskopowa do badania widm oscylacyjnych fulerendéw Cy,
i nanorurek weglowych CNTs (carbon nanotubes). Metoda
ta pozwala stwierdzi¢ obecno$¢ CNTs i1 okresli¢ ich $red-
nic¢ oraz bada¢ zmiany w strukturze tych czasteczek pod
wplywem otoczenia lub zachodzacych reakcji. Pigta [27]
opisat m.in. badania, ktorych celem byto znalezienie opty-
malnych warunkow otrzymywania materiatu kompozy-
towego zbudowanego z polimeru fulereno-palladowego
(Cgo-Pd). W jego strukturg wbudowane byty jedno$cienne
nanorurki weglowe niekowalencyjnie, zmodyfikowane
powierzchniowo za pomoca kwasu 1-pirenobutanowego
(pyr-SWCNTs). Badat nastepnie wybrane parametry takie-
go polimeru i porownywat je z wlasciwosciami niedomiesz-
kowanego polimeru C,-Pd. Spektroskopia ramanowska
postuzyta autorowi do wykazania tworzenia kompozytu
zbudowanego z Cy,-Pd 1 pyr-SWCNTs. W wyniku badan
stwierdzono, ze unieruchomione na powierzchni pyr-
SWCNTs czasteczki Cg-Pd nie przyczyniajq si¢ do zwigk-
szenia defektow w ich strukturze. Ponadto zaobserwowano,
ze widma warstw niedomieszkowanych pyr-SWCNTs
r6znig si¢ od domieszkowanych. Rodzaj zmian w widmach
sugeruje wedtug autora albo oddziatywanie pyr-SWCNTs
z otaczajacym je polimerem, albo spowodowane jest innym
stopniem agregacji pyr-SWCNTs. Poza tym w pracy badano
wlasciwosci materiatu kompozytowego zbudowanego z po-
limeru fulerenowo-tlenkowego (C,,-O) i jednosciennych
nanorurek weglowych (SWCNTs). Tutaj spektroskopia
Ramana shuzyta do analizy struktury polimeru w zaleznosci
od liczby cykli jego tworzenia.

Qi i in. zajmowali si¢ problemem grafityzacji statych
nanowtokien weglowych w niskich temperaturach [29].
Jednowymiarowe (1D) nanomaterialy weglowe zawierajace
nanowtokna weglowe (CNF) znajduja zastosowanie w nano-
urzadzeniach ze wzgledu na swoje specyficzne wlasciwosci
fizykomechaniczne i chemiczne. Badano zmiany strukturalne
w statych nanowldknach weglowych zachodzace w niskich
temperaturach — uzywano skaningowego mikroskopu elek-
tronowego 1 laserowego spektroskopu Ramana. Poczatek
nieuporzadkowania struktury w wyniku grafityzacji miat
miejsce w temperaturze ponizej 1000°C. Pozwala to na
wykorzystanie tego procesu w warunkach przemystowych
1 zastosowanie badanych nanomateriatdéw w kompozytach.

Kontrolowany wzrost nanorurek i nanodrutéw Se przy
r6znych rozpuszczalnikach w procesie sonochemicznym
opisat Zhang H. [43]. Autorzy przedstawili sposob uzyska-
nia nanorurek i nanodrutéw Se w procesie hydrotermal-
nym za pomoca mieszania proszku selenu z hydrazyna,
amoniakiem, alkoholem i woda. Otrzymana mieszanke
umieszczono w autoklawie 1 podgrzewano przez 10 godz.
w temperaturze 200°C, a nastgpnie uzyskany roztwor pod-
dano procesom sonochemicznym w réznych rozpuszczalni-
kach: metanolu, etanolu, acetonie, dwumetyloformamidzie,
wodzie, izopropanolu i glikolu etylenowym. Powstaty
produkt badano postugujac si¢ technikami mikroskopii
elektronowej (FESEM — field emission scanning electron
microscopy, TEM — transmission electron microscopy,
HRTEM - high-resolution transmission electron micro-
scopy) oraz spektroskopii Ramana.

Latwa i niezbyt kosztowna metodg zsyntetyzowania

nr 1/2013 29



NAFTA-GAZ

nieorganicznych fulerenopodobnych nanoczastek siarczku
molibdenu MoS, w reakcji sproszkowanej siarki z molibde-
nianem amonowym w atmosferze wodoru w 600°C opisat
Duiin. [12]. Tak zsyntetyzowane czastki miaty strukture
pustych klatek o rozmiarach 10 nm do 20 nm. Nanodruty

i nanorurki otrzymywano w tej samej temperaturze wy-
grzewania. Sktad chemiczny, strukturg i morfologi¢ pro-
duktoéw badano technikami XRD, spektroskopii Ramana
i TEM. W artykule rozwazano mechanizm tworzenia si¢
nanoczastek.

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej w elektronice

Obroébka $cierna monokrysztatow krzemu dla potrzeb
elektroniki obejmuje cigcie, szlifowanie powierzchni, do-
cieranie i polerowanie, z doktadno$ciami dostosowanymi
do stawianych wymogow. Stad potrzeba opracowania
nowych technik obrébkowych, zapewniajacych wymagana

jako$¢ wymiarowa i stan powierzchni. Tonshoff i in. [37]
przedstawili metody kontrolno-pomiarowe stosowane jako
préby odbiorcze krysztatow krzemu, m.in. spektroskopig
ramanowska, mikroskopie fototermiczna, spektroskopi¢
fluoroscencyjna, dyfrakcje rentgenowska i inne.

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej w mineralogii

W literaturze mamy bardzo duzo przyktadéw badania
mineralow przy pomocy spektroskopii ramanowskiej. Kazdy
minerat posiada unikalne spektrum ramanowskie i w zwiaz-
ku z tym powstaty bazy, w ktorych umieszczone sa widma
znanych mineratow. Szurgot i Tszydel [36] przy pomocy
spektrometru Ramana, wyposazonego w mikroskop konfo-
kalny z zastosowaniem lasera argonowego, badali meteoryt
znaleziony w 2007 roku w Algierii. W meteorycie NWA
4967 zidentyfikowano wspotobecne fazy weglowe: grafit,

diament, takze lonsdaleit, fuleren i wegiel amorficzny oraz
inne mineraty typowe dla chondrytow weglistych: oliwin,
ortopiroksen, klinopiroksen, whitlockit, krystobalit, koezyt
oraz skalenie, reprezentowane gtéwnie przez plagioklaz.
W oparciu o potozenia diagnostycznych pikow ramanow-
skich i literaturowych krzywych kalibracyjnych okreslono
sktad oliwinu 1 ortopiroksenu. Ponadto ustalono, ze zawar-
to$¢ fajalitu w oliwinie miesci si¢ w przedziale od 0% do
68% molowych, co pokrywa si¢ z danymi literaturowymi.

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej do badania polimeréw

Metoda spektroskopii ramanowskiej coraz czgsciej
jest wykorzystywana w badaniach polimerow. Stosuje si¢
ja w badaniach powtok poliuretanéw oraz oddziatywan
polimer—so6l w elektrolitach poliuretanowych. Metoda
mikrospektrometrii ramanowskiej natomiast mozna bada¢
polimorfizm oraz przestrzenne rozmieszczenie sktadni-
kéw mieszanin polimerowych. Janik [22] wykorzystata te
technik¢ do badania roznic w strukturze wewnetrznej po-
liuretanéw (PUR). Wykazata, ze sktad chemiczny struktur
obecnych w PUR, tzw. globul, r6zni si¢ znaczaco od sktadu

chemicznego sferolitow oraz obszarow pomigdzy nimi.
Opisano wiele przyktadéw badan polimeréw z wykorzy-
staniem spektroskopii ramanowskiej. Mozna tu wymieni¢
prace dotyczace $ledzenia procesow deformacji wtokien
aramidowych [41], wizualizacji przestrzennej procesOw
degradacji w uktadzie spieniony poliuretan/polichlorek wi-
nylu [7], degradacji na poziomie czasteczkowym cienkich
bton poliuretanowo-epoksydowych, jak rowniez analizy
wplywu mikrostruktury na przewodnictwo termoplastyczne
polielektrolitow uretanowych [2].

Inne zastosowania spektrometrii ramanowskiej

Jak juz wspominano wyzej, metoda spektrometrii
ramanowskiej wykorzystywana jest w najrozniejszych
dziedzinach nauki i przemystu. Sun i wsp. [35] zasto-
sowali ja do analizy iloSciowej weglanow w roztworach
wodnych. Stwierdzili, ze pomiary ilo§ciowe powinny by¢
oparte na pomiarze stosunkéw intensywnosci badanego
sktadnika oraz wzorca wewnetrznego lub zewngtrznego.
Jako wzorzec wewngtrzny zastosowali tu pasma rozcia-
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gajace grup OH. W wyniku przeprowadzonych badan
udowodniono, ze spektroskopia ramanowska moze by¢
stosowana do okreslenia st¢zenia weglandw na podstawie
analizy stosunku intensywno$ci pasm weglanowych i pasm
pochodzacych od drgan rozciagajacych grup OH.
Gonzalez-Rodriguez z zesp. [15] analizowali produkty
pozostalo$ci po pozarze. Rdzne rodzaje polimerdéw po-
chodzacych z przedmiotéw obecnych w prawie kazdym



gospodarstwie domowym zostaty spalone przy pomocy
fatwopalnych cieczy: benzyny, oleju napgdowego, nafty
i etanolu. Byly to polipropylen, nylon, styropian oraz
polistyren. Otrzymane widma ramanowskie pozwolily
zidentyfikowa¢ produkty pirolizy w postaci alkanéw oraz
aromatycznych i wielopierscieniowych zwiazkow aroma-
tycznych. Umozliwity takze rozpoznanie poszczegdlnych
tworzyw sztucznych, mimo ze w ogniu ulegly one zmianie
1 do spalenia uzyto r6znych substancji palnych.

W czasie szlifowania elektrochemicznego raczkow
gbrniczych z ostrzami z weglikéw spiekanych na po-
wierzchni obrabianej tworzy si¢ warstwa pasywna, ha-
mujaca anodowe roztwarzanie. Eksperymentalne bada-
nia w celu przesledzenia powstawania takich warstw
i identyfikacji sktadu chemicznego powstatych osadow
przeprowadzono na szlifierce elektrochemiczno-$ciernej
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ESCB-40, ktora przystosowano do badan w uktadzie
elastycznym. Metody spektroskopii Ramana i w pod-
czerwieni poshuzyty do identyfikacji otrzymanego w ten
sposob osadu [42].

Oproécz przedstawionych powyzej zastosowan spek-
troskopia ramanowska, jako metoda nieinwazyjna, jest
szeroko stosowana w badaniach materialow biologicz-
nych. W literaturze jest wiele przyktadow zastosowan
tej techniki do badan zywych tkanek, m.in. do pomiarow
stezenia glukozy we krwi, diagnozowania tkanek, zmian
nowotworowych, rozktadu barwnikow w skorze [1, 11],
do badania sktadu lekow oraz rozmieszczenia w tabletce
sktadnika aktywnego [34]. Metoda ta bardzo dobrze spraw-
dza si¢ takze w badaniach archeologicznych i dziet sztuki,
w ktorych stuzy do identyfikacji barwnikoéw 1 materiatow
uzytych w kolejnych warstwach dziet [5, 6].

Podsumowanie

W ostatnich latach obserwuje si¢ zwigkszenie zainte-
resowania spektroskopia ramanowska dzigki rozwojowi
mikroelektroniki i informatyki oraz coraz to nowszym
mozliwo$ciom zastosowan. Metoda staje si¢ jednym z pod-
stawowych narzedzi badawczych zaréwno w badaniach
naukowych, jak i przemystowych. Spektroskopia ramanow-
ska jest bardzo przydatna do badan strukturalnych r6znego
rodzaju materiatéw, a mianowicie mineratéw, polimerow,
cieczy, emulsji, pytow, szorstkich lub heterogenicznych
powierzchni, ale takze badan proceséw zachodzacych np.
podczas reakcji chemicznych lub zjawisk wystgpujacych na
powierzchni ciata statego. Poza tym jest szeroko stosowana
w badaniach nanotechnologicznych, a wigc w dziedzinie,
ktora obecnie rozwija si¢ bardzo intensywnie.

Ogromnymi zaletami metody sa:

* nieniszczacy charakter badania,

 brak koniecznosci lub tatwos¢ przygotowania probek
do badan,

*  mozliwos¢ wykonywania pomiardw probek w postaci
roztworow wodnych,
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