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Możliwości wykorzystania spektroskopii 
ramanowskiej w branży naftowej

Część II. Zastosowania spektroskopii ramanowskiej

Wprowadzenie

Technika spektroskopii Ramana ma zastosowanie 
w wielu różnych dziedzinach nauki i przemysłu. Pomimo 
że zjawisko rozproszenia Ramana odkryto już blisko 90 lat 
temu, rozwój tej metody nastąpił dopiero po zastosowaniu 
laserów i komputerów z coraz większymi możliwościami 
obliczeniowymi. Ponadto ciągle intensywnie rozwijane są 

techniki łączące ze sobą różne metody badawcze, jak to 
ma miejsce w przypadku techniki mikroskopii ramanow-
skiej czy techniki TERS. W artykule omówiono w skrócie 
wybrane możliwości wykorzystania tej metody badawczej 
na podstawie przeglądu literaturowego ze szczególnym 
uwzględnieniem branży naftowej.

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej do badań produktów naftowych

W literaturze jest wiele pozycji na temat zastosowania 
metody spektroskopii ramanowskiej do badań produktów 
pochodzących z przeróbki ropy naftowej. Kanadyjscy na-
ukowcy pod kierunkiem Loppnowa wykorzystali tę metodę 
do badań jedno-, dwu- i wielopierścieniowych węglowodo-
rów aromatycznych, włączając heterozwiązki zawierające 
w swoim składzie siarkę lub azot. Do wzbudzenia zastoso-
wali linie 220 nm i 233 nm. Badania wykazały, że kluczową 
rolę odgrywa faza próbki. Widma ramanowskie uzyskane 
dla próbek ciekłych lub rozcieńczonych charakteryzowały 
się lepszym stosunkiem sygnału do szumu w porównaniu 
do próbek w postaci ciał stałych [23].

Podobne badania prowadzili Shoute i wsp., którzy 
analizowali różne produkty pochodzenia naftowego, 
m.in. bituminy, niejednorodne mieszaniny węglowodo-
rów oraz komercyjne próbki benzyny. Wykazali oni, że 
tylko wzbudzenie poniżej 240 nm pozwala na uzyskanie 
widm dobrej jakości, wolnych od efektów fluorescencji. 
Wyniki zaprezentowane przez autorów pokazują, że obszar 
fingerprint widm jest bardzo charakterystyczny i może być 

przydatny do jakościowej identyfikacji jedno-, dwu-, tri- 
i wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych. 
Obserwowane są wyraźne pasma w zakresach ~1600 cm-1, 
<900 cm-1, 1036 cm-1, ~1380 cm-1. Intensywności pasm 
różnią się w zależności od zakresu długości fal wzbudzenia 
od 220 nm do 234 nm. Dowodzi to tezy, że do różnych 
związków należy dobrać odpowiednią linię wzbudzenia. 
Wstępne badania próbek handlowych benzyny wykazały, 
że spektroskopia Ramana może służyć rafineriom lub 
dostawcom paliw do identyfikacji benzyn nieznanego 
pochodzenia [31].

Steinfatt i in. prowadzili prace dotyczące charaktery-
styki długołańcuchowych di-n-alkilodisulfidów otrzyma-
nych w wyniku reakcji soli Bunte’a (RS2O3Na) z jodem. 
Zarejestrowano m.in. widma FT-Raman ciekłych i stałych 
disulfidów alifatycznych, na których widoczne były pasma 
pochodzące głównie od grup S-S i C-S. Zaobserwowano 
wyraźne różnice w widmach substancji stałych i ciekłych, 
jak również pomiędzy disulfidami z różnymi podstawni-
kami alkilowymi [33].
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Zespół Gorelika analizował różne rodzaje benzyny 
silnikowej o liczbie oktanowej 80, 92 oraz 95. Badano 
korelacje pomiędzy widmami benzyn i węglowodorów 
nasyconych. Stwierdzono, że widma ramanowskie benzyn 
różnego rodzaju wykazują pewne rozbieżności, spowodo-
wane różnicami w składzie węglowodorowym benzyn, 
w tym alifatycznych i cyklicznych węglowodorów. Autorzy 
wykazali, że można zaobserwować nawet niewielkie prze-
sunięcia częstości pasm w zależności od liczby atomów 
węgla w łańcuchu węglowodorowym. Dzięki podobień-
stwu widm ramanowskich węglowodorów nasyconych 
i benzyn udowodnili przydatność metody spektroskopii 
ramanowskiej do określenia składu benzyn i innych pro-
duktów naftowych [16].

Shubo i wsp. zastosowali metodę spektroskopii ra-
manowskiej do określania liczby oktanowej w benzynie. 
Zaprezentowali oni szybki, nieinwazyjny system on-line, 
który wykorzystuje metodę analiz głównych składowych 
PCA (principal component analysis) [32].

Hansen [3] badała możliwości zastosowania spek-
troskopii Ramana ze wzbudzeniem w zakresie światła 
widzialnego do oznaczania zawartości MTBE (eteru mety-
lo-tert-butylowego) w próbkach benzyny. Stwierdziła obec-
ność pasm charakterystycznych dla grup MTBE w dwóch 
obszarach: ok. 2757 cm-1 i 2708 cm-1 oraz ok. 722 cm-1. 
Niestety, zbyt wysokie tło fluorescencyjne nie pozwoliło 
na określenie zawartości MTBE i w żadnej z badanych 
próbek benzyny nie wykryto obecności eterów. Natomiast 
w modelowych próbkach benzyny sporządzonych przez 
zmieszanie heptanu z MTBE również obserwowano flu-
orescencję, ale w mniejszym stopniu i pasmo ok. 722 cm-1 
mogło służyć do identyfikacji związku. Stwierdzono, że 
metoda ta może być stosowana do określenia zawartości 
MTBE, ale pod warunkiem, że fluorescencja nie jest zbyt 
duża. Sprawdzono ponadto przydatność metody do ba-
dań związków aromatycznych w benzynie. Stwierdzono 
obecność pasm charakterystycznych dla benzenu, a także 
toluenu, etylobenzenu i izomerów ksylenu. Zaobserwowano 
też dwa słabe pasma ~2606 cm-1 i ~2574 cm-1, pochodzące 
od siarkowodoru i tioli. Pomimo że poszczególne pasma 
są położone w bardzo bliskich odległościach i nakładają 
się na siebie, powinno być możliwe określenie zawartości 
poszczególnych związków.

Metodę wykrywania zanieczyszczeń wody paliwami 
ropopochodnymi zaproponowali Jager i wsp. [21]. Polega 
ona na mikroekstrakcji zanieczyszczeń z fazy wodnej do 
fazy stałej SPME (solid phase microextraction), a następnie 
analizie z wykorzystaniem spektroskopii ramanowskiej. 
Badano zanieczyszczenia czterema rodzajami paliw: ben-

zyną lotniczą, benzyną bezołowiową, paliwem lotniczym 
i olejem opałowym. Najlepszą wykrywalność uzyskano 
dla trzech pierwszych paliw (8÷12 ppm), natomiast nieco 
gorszą dla oleju opałowego (ok. 25 ppm). Barwniki zawarte 
w paliwach nie przeszkadzały w analizie. Wykonano także 
oznaczanie całkowitej zawartości węglowodorów ropo-
pochodnych. Uzyskano wyniki zgodne ze standardowo 
stosowanymi metodami, tj. chromatograficzną i spektro-
skopii IR.

Chung i in. [8] badali możliwość wykorzystania m.in. 
spektroskopii Ramana do badania ciężkich frakcji ropy 
naftowej. Oprócz spektroskopii ramanowskiej zastosowano 
do tego celu spektroskopię w podczerwieni oraz NIR (near 
infrared). W wyniku przeprowadzonych prac stwierdzono, 
że spektroskopia ramanowska nie jest odpowiednią metodą 
z powodu zbyt dużego tła fluorescencyjnego. Najlepsze 
wyniki uzyskano dla spektroskopii NIR.

Ye [40] z zespołem opracowali metodę in situ określa-
nia zawartości etanolu w mieszaninie etanolu i benzyny. 
Przygotowano modelowe próbki mieszanin o różnych 
stężeniach etanolu w benzynie, a następnie rejestrowano 
widma ramanowskie. Wybrano dwa pasma analityczne 
(912 cm-1 dla etanolu i 1030 cm-1 dla benzyny) i porów-
nywano je w celu określenia udziału etanolu w mieszani-
nach etanolu z benzyną. Dla próbek, w których stężenie 
etanolu wzrastało w stosunku do benzyny, intensywność 
pasma 912 cm-1 wzrastała, przy jednoczesnym zmniejsza-
niu się intensywności pasma 1030 cm-1. Autorzy obliczyli 
stosunki intensywności pasma 912 cm-1 do 1030 cm-1 dla 
każdej ze sporządzonych mieszanek oraz wykreślili krzywą 
przedstawiającą zależność stosunku tych intensywności 
od udziału etanolu w mieszankach. Otrzymali liniową 
zależność o współczynniku korelacji R = 0,999. Z tak 
przygotowanej krzywej można wyznaczać stężenie etanolu 
w benzynie. Metoda ta charakteryzuje się dobrą powta-
rzalnością i dokładnością oraz szybkim czasem wykonania 
(poniżej 20 s) w porównaniu do metody chromatograficznej 
HPLC (ok. 30 min).

Mertes i in. [25] badali zawartość sadzy w powietrzu, 
a właściwie grafitowej formy węgla (GC) obecnej w aero-
zolu atmosferycznym. Metoda spektroskopii ramanowskiej 
jest szczególnie czuła na tę postać węgla, dlatego łatwo ją 
odróżnić od innych obecnych w zanieczyszczeniach atmos-
ferycznych. Zaprezentowali oni nową metodę oznaczania 
zawartości GC w próbkach aerozolu atmosferycznego 
pobranych na filtrach z włókna szklanego. Ze względu na 
bardzo podobny charakter widm ramanowskich, jako wzo-
rzec do kalibracji posłużyła sadza o nazwie Monarch 71, 
dostępna w handlu. Uzyskano bardzo wysoką precyzję 
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wyników na poziomie 2%. Te same filtry badane metodą 
spektroskopii Ramana stosowano w pomiarach współczyn-
nika absorpcji aerozolu dla 550 nm metodą PSAP (particle 
soot absorption photometer). Połączenie obu niezależnych 
pomiarów daje wyjątkowe narzędzie do ustalenia współ-

czynnika absorpcji aerozolu dokładnie na tych samych 
próbkach. Ze względu na szczególną wrażliwość na GC 
i w połączeniu z PSAP metoda spektroskopii ramanowskiej 
umożliwia badanie różnic w zachowaniu absorpcji cząstek 
w powietrzu atmosferycznym w różnych miejscach.

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej w badaniu katalizatorów

Kataliza to jedno z najważniejszych zjawisk w dzi-
siejszym świecie. W ponad 90% wytwarzanych obecnie 
produktów w przemyśle chemicznym mamy do czynie-
nia z katalizatorami (są to substancje, które zazwyczaj 
zwiększają szybkość reakcji chemicznej lub kierują ją 
w określonym, pożądanym kierunku, same nie wchodząc 
w tą reakcję). Metodami spektroskopii ramanowskiej naj-
częściej bada się katalizatory samochodowe lub używane 
do przemysłowych procesów chemicznych.

Moser i in. [26] badali stabilność katalizatorów stoso-
wanych do syntezy bezwodnika maleinowego, szeroko 
stosowanego do produkcji tworzyw sztucznych, barw-
ników, pestycydów, farmaceutyków, garbników, żywic 
poliestrowych używanych w różnych gałęziach przemysłu 
od budownictwa do przemysłu galanteryjnego. Otrzymuje 
się go poprzez utlenianie n-butanu. W pracy przedstawiono 
wyniki badania stabilności dwóch rodzajów katalizato-
rów używanych do tego procesu, a mianowicie β-VOPO4 
i (VO)2P2O7, metodami spektroskopii ramanowskiej oraz 
dyfrakcji rentgenowskiej i rentgenowskiej spektroskopii 
fotoelektronów (XPS). Oba katalizatory wykazały dobrą 
sprawność podczas procesu utleniania n-butanu, pomimo 
transformacji β-VOPO4 do (VO)2P2O7.

Technikę spektroskopii Ramana zastosowali w swych 
badaniach także Went i in. [38] do analizy wpływu struk-
tury katalizatora V2O5/TiO2 na jego katalityczną aktywność 
i selektywność w procesie redukcji NO amoniakiem. War-
stwa tlenku wanadu może być w postaci monomerycznej 
i polimerycznej w katalizatorze. Analiza aktywności ka-
talitycznej pokazała, że aktywność struktur polimerowych 
jest około 10 razy większa niż monomerycznych. Postać 
monomeryczna wytwarza N2 jako główny produkt reakcji, 
niezależnie od obecności O2, podczas gdy postać polime-
rowa produkuje zarówno N2, jak i N2O, przy czym ilość 

N2 zmniejsza się wraz ze wzrastającym stężeniem O2. 
Przedstawione eksperymenty pokazują, że w przypadku 
braku O2 w strumieniu zasilającym pogarszają się wła-
ściwości katalizatora, ale w obecności O2 katalizator jest 
regenerowany.

Włodarczyk [39] badał katalizatory do procesów ograni-
czających emisję toksycznych zanieczyszczeń do atmosfery 
z przemysłowych gazów odlotowych. Chodzi tu głównie 
o chloropochodne organiczne. Najpowszechniejszą me-
todą usuwania toksycznych lotnych związków organicz-
nych z przemysłowych gazów odlotowych było wysoko-
temperaturowe spalanie w temperaturze ok. 1000°C, co 
w przypadku gazów rozcieńczonych powietrzem wymaga 
zastosowania dodatkowego paliwa i generuje wyższe 
koszty. Ponadto występuje tu także wtórna emisja tlenków 
azotu oraz mogą powstać bardziej szkodliwe produkty 
niepełnego spalania, np. dioksyny lub chlorowane dwu-
fenyle. W związku z tym w ostatnich latach dąży się do 
technologii oczyszczania na drodze spalania katalitycz-
nego w temperaturach rzędu 400÷500°C, co pozwala 
zapobiec powstawaniu toksycznych produktów spalania. 
Do tego celu w pracy badano katalizator mikroporowaty, 
chemicznie modyfikowany montmorylonit, zawierający 
w przestrzeniach międzypakietowych TiO2 i/lub ZrO2.

Metodę spektroskopii ramanowskiej wykorzystał także 
zespół Sato [30] w badaniu zjawiska spalania sadzy w ka-
talizatorach glinokrzemianowych do silników z zapłonem 
samoczynnym. Z uwagi na szkodliwość cząstek stałych 
obecnych w spalinach z silników diesla podjęto próbę opra-
cowania katalizatora, który charakteryzowałby się lepszą 
efektywnością, jeśli chodzi o spalanie sadzy. Wykazano, 
że zastąpienie jonów wapniowych w katalizatorze jonami 
metali przejściowych, a zwłaszcza jonami Cu2+, znacznie 
poprawiło zdolność do spalania sadzy.

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej do badania ogniw paliwowych

Ogniwa paliwowe (ogniwa wodorowe) są urządzeniami 
elektrochemicznymi, które pozwalają na uzyskanie energii 
elektrycznej i ciepła bezpośrednio z zachodzącej w nich 
reakcji chemicznej. Charakteryzują się jednym z najwyż-

szych wskaźników uzysku mocy z jednostkowej objętości 
paliwa, przy jednoczesnym braku emisji toksycznych 
spalin. Są jedną z najbardziej obiecujących technologii 
alternatywnych źródeł energii elektrycznej [17, 19].
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Określenie stopnia utlenienia gadolinu z domieszką 
ceru (stosowanego w ogniwach paliwowych ze stałym 
tlenkiem (SOFC – solid oxide fuel cells)) oraz jego tem-
peratury za pomocą spektroskopii Ramana zaproponowali 
Maher i wsp. [24]. Wykonano pomiary termiczne w celu 
stworzenia diagramów równowag fazowych w badanym 
układzie i porównano je do przewidywanej termodyna-
micznej stabilności faz. Stwierdzono, że zdolność aparatury 
jest wystarczająca do uchwycenia istotnych dynamicznych 
efektów związanych ze zmianą składu chemicznego w cza-
sie reakcji chemicznych.

Deabate i in. [10] do badań ogniw paliwowych 
z membraną elektrolitu (PEMFC – polymer electrolyte 
membrane fuel cell) zastosowali natomiast konfokalną 
mikrospektroskopię ramanowską. Specjalnie do celów 

eksperymentu zaprojektowali model ogniwa, który po-
zwolił na badanie migracji cząsteczek i rozpuszczalnika 
poprzez membranę jonowymienną. Dzięki temu możliwy 
był pomiar dyfuzji metanolu i wody przez membranę 
Nafion, stosowaną w ogniwach PEMFC, oraz dokładne 
określenie lokalnych gradientów ich stężeń w warunkach 
transportu przez błonę.

Podobny problem analizowali także Huguet i wsp. [20]. 
Przy pomocy konfokalnej spektroskopii ramanowskiej 
badali gradient stężenia wody w membranie wewnętrznej 
ogniwa paliwowego PEMFC podczas jego pracy. Eks-
peryment przeprowadzono w różnych warunkach pracy 
membrany. Wykazano wyższość metody ramanowskiej 
w badaniach tego typu nad metodą EIS (elektrochemiczną 
spektroskopią impedancyjną).

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej w tribologii

Tribologia (lub trybologia) jest nauką zajmującą się 
procesami zachodzącymi przy ruchomym styku ciał sta-
łych, takimi jak tarcie, zużywanie oraz smarowanie ze-
społów ruchomych. Tribologia odgrywa dużą rolę przy 
konstruowaniu i eksploatacji ruchomych części maszyn, 
np. łożysk, sprzęgieł, hamulców itp.

Wyniki badań tribologicznych cienkich warstw  
Ti3SiC2 nanoszonych przy użyciu magnetronu przedstawili 
Emmerlich i in. [13]. Odporność na ścieranie określono 

na podstawie testu ball on disk z użyciem kulki Al2O3 
o średnicy 6 mm, jak również podczas próby zarysowania 
powierzchni ostrzem diamentowym. Do analizy śladów 
zużycia wykorzystano mikroskop sił atomowych, mi-
kroskop skaningowy oraz spektroskop Ramana, dzięki 
którym ujawniono produkty wtórne pochodzące z procesu 
ścierania. Tworzenie produktów wtórnych wytłumaczono 
powstawaniem podpowierzchniowych pęknięć oraz roz-
warstwieniem materiału.

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej w badaniu powłok diamentopodobnych

Powłoki diamentopodobne (DLC – diamond-like car-
bon) cieszą się w ostatnich latach dużym zainteresowa-
niem ze względu na ich niezwykłe właściwości: wysoką 
twardość oraz dużą odporność na ścieranie i czynniki 
chemiczne. Znajdują one zastosowanie zarówno w różnych 
dziedzinach techniki (części silników, maszyn), jak również 
w przemyśle spożywczym i medycznym (implanty orto-
pedyczne) [18]. Węgiel diamentopodobny jest mieszaniną 
amorficznego węgla, w którym przy przewadze wiązań sp3, 
właściwych dla struktury diamentu, występują wiązania sp2, 
właściwe dla grafitu. Diamentopodobne warstwy węglowe 
mają strukturę amorficzną z obszarami mikrokrystaliczny-
mi. Właściwości warstw DLC zależą od metody użytej do 
ich otrzymania oraz parametrów nanoszenia stosowanych 
w danej metodzie i mogą się znacznie różnić.

Zmiany właściwości mechanicznych DLC w zależności 
od czasu analizował zespół Bulla [4]. Badano powłoki 
nakładane dwiema różnymi technikami: IBAD (ion beam 
assisted deposition – osadzanie wspomagane wiązką jo-

nów) oraz PECVD (plasma enhanced chemical vapour 
deposition – chemiczne osadzanie z fazy lotnej wspomagane 
plazmą). Wykazano, że właściwości mechaniczne powłok 
zmieniały się wraz z upływem czasu. Określono czasowe 
zmiany naprężeń w warstwach w ciągu 5 lat. Warstwy 
otrzymane metodą IBAD odznaczały się dużymi napręże-
niami ściskającymi (1500 MPa), które ulegały relaksacji 
i spadały do poziomu 450 MPa po 5 latach. Warstwy 
uzyskane metodą PECVD miały niskie naprężenia (około 
350 MPa), które nie zmieniały się w czasie.

Problem tworzenia cienkich warstw węglowych o struk-
turze diamentopodobnej w procesie osadzania wspoma-
ganym wiązką jonową przedstawił zespół Funady [14]. 
Badał on proces nanoszenia warstw DLC metodą IBAD 
i metodą wiązki elektronów. Badacze wykazali, że lepszą 
adhezją warstw nanoszonych charakteryzuje się metoda 
IBAD. Podłoża stanowiły płytki z węglika spiekanego, 
stali szybkotnącej oraz krzemu. Do oceny warstw zasto-
sowano metodę spektroskopii ramanowskiej, do pomiarów 
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mikrotwardości i adhezji metodę rysy, tzw. scratch-test. 
Struktura i mikrotwardość pokryć węglowych naniesionych 
różnymi metodami były podobne.

Polo i in. [28] badali z kolei wpływ warstw między-
fazowych na wzrost diamentu metodą CVD (chemical 
vapour deposition). Obserwowano proces wzrostu po-
włok diamentowych nanoszonych metodą CVD, wspo-
maganą w jednym przypadku mikrofalowo, a w drugim 
– działaniem gorącego włókna, na podłoże z molibdenu 
lub krzemu. Ramanowskie badania spektroskopowe po-
parte mikroskopią skaningową wykazały powstawanie 
w obu przypadkach międzywarstw pomiędzy podłożem 
a diamentem. Międzywarstwy zbudowane były z węglika 
molibdenu lub węglika krzemu. Stwierdzono, że w tych 
samych warunkach metoda gorącego włókna spowodowała 
utworzenie się grubszych i wyraźniejszych warstw.

Mikrostruktura i właściwości cienkich powłok węglo-
wych zawierających od 2% do 10% wolframu, wytwarza-
nych techniką impulsowego reaktywnego rozpylania ma-
gnetronowego w atmosferze acetylenu, były przedmiotem 
badań Czyżniewskiego i in. [9]. Rozpylanie prowadzono 
z równoczesnym przemieszczaniem pokrywanych ele-
mentów w komorze roboczej. Niezależnie od zawartości 
wolframu powłoki miały strukturę amorficzną oraz wystę-
powały w nich krystaliczne grudki o rozmiarach ok. 1 nm. 
Wyniki badań ramanowskich potwierdziły obecność w po-
włokach amorficznej fazy uwodornionego węgla (a-C:H). 
Stwierdzono, że najwyższą adhezję i odporność na pękanie 
wykazują powłoki zawierające średnio ok. 5% wolframu. 
W badaniach tribologicznych z udziałem badanych powłok 
wykazano niski współczynnik tarcia i wysoką odporność 
na zużycie współpracujących elementów.

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej w nanotechnologii

Spektroskopia Ramana jest podstawową techniką spek-
troskopową do badania widm oscylacyjnych fulerenów C60 
i nanorurek węglowych CNTs (carbon nanotubes). Metoda 
ta pozwala stwierdzić obecność CNTs i określić ich śred-
nicę oraz badać zmiany w strukturze tych cząsteczek pod 
wpływem otoczenia lub zachodzących reakcji. Pięta [27] 
opisał m.in. badania, których celem było znalezienie opty-
malnych warunków otrzymywania materiału kompozy-
towego zbudowanego z polimeru fulereno-palladowego 
(C60-Pd). W jego strukturę wbudowane były jednościenne 
nanorurki węglowe niekowalencyjnie, zmodyfikowane 
powierzchniowo za pomocą kwasu 1-pirenobutanowego 
(pyr-SWCNTs). Badał następnie wybrane parametry takie-
go polimeru i porównywał je z właściwościami niedomiesz-
kowanego polimeru C60-Pd. Spektroskopia ramanowska 
posłużyła autorowi do wykazania tworzenia kompozytu 
zbudowanego z C60-Pd i pyr-SWCNTs. W wyniku badań 
stwierdzono, że unieruchomione na powierzchni pyr-
SWCNTs cząsteczki C60-Pd nie przyczyniają się do zwięk-
szenia defektów w ich strukturze. Ponadto zaobserwowano, 
że widma warstw niedomieszkowanych pyr-SWCNTs 
różnią się od domieszkowanych. Rodzaj zmian w widmach 
sugeruje według autora albo oddziaływanie pyr-SWCNTs 
z otaczającym je polimerem, albo spowodowane jest innym 
stopniem agregacji pyr-SWCNTs. Poza tym w pracy badano 
właściwości materiału kompozytowego zbudowanego z po-
limeru fulerenowo-tlenkowego (C60-O) i jednościennych 
nanorurek węglowych (SWCNTs). Tutaj spektroskopia 
Ramana służyła do analizy struktury polimeru w zależności 
od liczby cykli jego tworzenia.

Qi i in. zajmowali się problemem grafityzacji stałych 
nanowłókien węglowych w niskich temperaturach [29]. 
Jednowymiarowe (1D) nanomateriały węglowe zawierające 
nanowłókna węglowe (CNF) znajdują zastosowanie w nano-
urządzeniach ze względu na swoje specyficzne właściwości 
fizykomechaniczne i chemiczne. Badano zmiany strukturalne 
w stałych nanowłóknach węglowych zachodzące w niskich 
temperaturach – używano skaningowego mikroskopu elek-
tronowego i laserowego spektroskopu Ramana. Początek 
nieuporządkowania struktury w wyniku grafityzacji miał 
miejsce w temperaturze poniżej 1000°C. Pozwala to na 
wykorzystanie tego procesu w warunkach przemysłowych 
i zastosowanie badanych nanomateriałów w kompozytach.

Kontrolowany wzrost nanorurek i nanodrutów Se przy 
różnych rozpuszczalnikach w procesie sonochemicznym 
opisał Zhang H. [43]. Autorzy przedstawili sposób uzyska-
nia nanorurek i nanodrutów Se w procesie hydrotermal-
nym za pomocą mieszania proszku selenu z hydrazyną, 
amoniakiem, alkoholem i wodą. Otrzymaną mieszankę 
umieszczono w autoklawie i podgrzewano przez 10 godz. 
w temperaturze 200°C, a następnie uzyskany roztwór pod-
dano procesom sonochemicznym w różnych rozpuszczalni-
kach: metanolu, etanolu, acetonie, dwumetyloformamidzie, 
wodzie, izopropanolu i glikolu etylenowym. Powstały 
produkt badano posługując się technikami mikroskopii 
elektronowej (FESEM – field emission scanning electron 
microscopy, TEM – transmission electron microscopy, 
HRTEM – high-resolution transmission electron micro-
scopy) oraz spektroskopii Ramana.

Łatwą i niezbyt kosztowną metodę zsyntetyzowania 
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nieorganicznych fulerenopodobnych nanocząstek siarczku 
molibdenu MoS2 w reakcji sproszkowanej siarki z molibde-
nianem amonowym w atmosferze wodoru w 600°C opisał 
Du i in. [12]. Tak zsyntetyzowane cząstki miały strukturę 
pustych klatek o rozmiarach 10 nm do 20 nm. Nanodruty 

i nanorurki otrzymywano w tej samej temperaturze wy-
grzewania. Skład chemiczny, strukturę i morfologię pro-
duktów badano technikami XRD, spektroskopii Ramana 
i TEM. W artykule rozważano mechanizm tworzenia się 
nanocząstek.

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej w elektronice

Obróbka ścierna monokryształów krzemu dla potrzeb 
elektroniki obejmuje cięcie, szlifowanie powierzchni, do-
cieranie i polerowanie, z dokładnościami dostosowanymi 
do stawianych wymogów. Stąd potrzeba opracowania 
nowych technik obróbkowych, zapewniających wymaganą 

jakość wymiarową i stan powierzchni. Tönshoff i in. [37] 
przedstawili metody kontrolno-pomiarowe stosowane jako 
próby odbiorcze kryształów krzemu, m.in. spektroskopię 
ramanowską, mikroskopię fototermiczną, spektroskopię 
fluoroscencyjną, dyfrakcję rentgenowską i inne.

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej w mineralogii

W literaturze mamy bardzo dużo przykładów badania 
minerałów przy pomocy spektroskopii ramanowskiej. Każdy 
minerał posiada unikalne spektrum ramanowskie i w związ-
ku z tym powstały bazy, w których umieszczone są widma 
znanych minerałów. Szurgot i Tszydel [36] przy pomocy 
spektrometru Ramana, wyposażonego w mikroskop konfo-
kalny z zastosowaniem lasera argonowego, badali meteoryt 
znaleziony w 2007 roku w Algierii. W meteorycie NWA 
4967 zidentyfikowano współobecne fazy węglowe: grafit, 

diament, także lonsdaleit, fuleren i węgiel amorficzny oraz 
inne minerały typowe dla chondrytów węglistych: oliwin, 
ortopiroksen, klinopiroksen, whitlockit, krystobalit, koezyt 
oraz skalenie, reprezentowane głównie przez plagioklaz. 
W oparciu o położenia diagnostycznych pików ramanow-
skich i literaturowych krzywych kalibracyjnych określono 
skład oliwinu i ortopiroksenu. Ponadto ustalono, że zawar-
tość fajalitu w oliwinie mieści się w przedziale od 0% do 
68% molowych, co pokrywa się z danymi literaturowymi.

Zastosowanie spektrometrii ramanowskiej do badania polimerów

Metoda spektroskopii ramanowskiej coraz częściej 
jest wykorzystywana w badaniach polimerów. Stosuje się 
ją w badaniach powłok poliuretanów oraz oddziaływań 
polimer–sól w elektrolitach poliuretanowych. Metodą 
mikrospektrometrii ramanowskiej natomiast można badać 
polimorfizm oraz przestrzenne rozmieszczenie składni-
ków mieszanin polimerowych. Janik [22] wykorzystała tę 
technikę do badania różnic w strukturze wewnętrznej po-
liuretanów (PUR). Wykazała, że skład chemiczny struktur 
obecnych w PUR, tzw. globul, różni się znacząco od składu 

chemicznego sferolitów oraz obszarów pomiędzy nimi. 
Opisano wiele przykładów badań polimerów z wykorzy-
staniem spektroskopii ramanowskiej. Można tu wymienić 
prace dotyczące śledzenia procesów deformacji włókien 
aramidowych [41], wizualizacji przestrzennej procesów 
degradacji w układzie spieniony poliuretan/polichlorek wi-
nylu [7], degradacji na poziomie cząsteczkowym cienkich 
błon poliuretanowo-epoksydowych, jak również analizy 
wpływu mikrostruktury na przewodnictwo termoplastyczne 
polielektrolitów uretanowych [2].

Inne zastosowania spektrometrii ramanowskiej

Jak już wspominano wyżej, metoda spektrometrii 
ramanowskiej wykorzystywana jest w najróżniejszych 
dziedzinach nauki i przemysłu. Sun i wsp. [35] zasto-
sowali ją do analizy ilościowej węglanów w roztworach 
wodnych. Stwierdzili, że pomiary ilościowe powinny być 
oparte na pomiarze stosunków intensywności badanego 
składnika oraz wzorca wewnętrznego lub zewnętrznego. 
Jako wzorzec wewnętrzny zastosowali tu pasma rozcią-

gające grup OH. W wyniku przeprowadzonych badań 
udowodniono, że spektroskopia ramanowska może być 
stosowana do określenia stężenia węglanów na podstawie 
analizy stosunku intensywności pasm węglanowych i pasm 
pochodzących od drgań rozciągających grup OH.

González-Rodríguez z zesp. [15] analizowali produkty 
pozostałości po pożarze. Różne rodzaje polimerów po-
chodzących z przedmiotów obecnych w prawie każdym 
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gospodarstwie domowym zostały spalone przy pomocy 
łatwopalnych cieczy: benzyny, oleju napędowego, nafty 
i etanolu. Były to polipropylen, nylon, styropian oraz 
polistyren. Otrzymane widma ramanowskie pozwoliły 
zidentyfikować produkty pirolizy w postaci alkanów oraz 
aromatycznych i wielopierścieniowych związków aroma-
tycznych. Umożliwiły także rozpoznanie poszczególnych 
tworzyw sztucznych, mimo że w ogniu uległy one zmianie 
i do spalenia użyto różnych substancji palnych.

W czasie szlifowania elektrochemicznego raczków 
górniczych z ostrzami z węglików spiekanych na po-
wierzchni obrabianej tworzy się warstwa pasywna, ha-
mująca anodowe roztwarzanie. Eksperymentalne bada-
nia w celu prześledzenia powstawania takich warstw 
i identyfikacji składu chemicznego powstałych osadów 
przeprowadzono na szlifierce elektrochemiczno-ściernej 

ESCB-40, którą przystosowano do badań w układzie 
elastycznym. Metody spektroskopii Ramana i w pod-
czerwieni posłużyły do identyfikacji otrzymanego w ten 
sposób osadu [42].

Oprócz przedstawionych powyżej zastosowań spek-
troskopia ramanowska, jako metoda nieinwazyjna, jest 
szeroko stosowana w badaniach materiałów biologicz-
nych. W literaturze jest wiele przykładów zastosowań 
tej techniki do badań żywych tkanek, m.in. do pomiarów 
stężenia glukozy we krwi, diagnozowania tkanek, zmian 
nowotworowych, rozkładu barwników w skórze [1, 11], 
do badania składu leków oraz rozmieszczenia w tabletce 
składnika aktywnego [34]. Metoda ta bardzo dobrze spraw-
dza się także w badaniach archeologicznych i dzieł sztuki, 
w których służy do identyfikacji barwników i materiałów 
użytych w kolejnych warstwach dzieł [5, 6].

Podsumowanie

W ostatnich latach obserwuje się zwiększenie zainte-
resowania spektroskopią ramanowską dzięki rozwojowi 
mikroelektroniki i informatyki oraz coraz to nowszym 
możliwościom zastosowań. Metoda staje się jednym z pod-
stawowych narzędzi badawczych zarówno w badaniach 
naukowych, jak i przemysłowych. Spektroskopia ramanow-
ska jest bardzo przydatna do badań strukturalnych różnego 
rodzaju materiałów, a mianowicie minerałów, polimerów, 
cieczy, emulsji, pyłów, szorstkich lub heterogenicznych 
powierzchni, ale także badań procesów zachodzących np. 
podczas reakcji chemicznych lub zjawisk występujących na 
powierzchni ciała stałego. Poza tym jest szeroko stosowana 
w badaniach nanotechnologicznych, a więc w dziedzinie, 
która obecnie rozwija się bardzo intensywnie.

Ogromnymi zaletami metody są:
•	 nieniszczący charakter badania,
•	 brak konieczności lub łatwość przygotowania próbek 

do badań,
•	 możliwość wykonywania pomiarów próbek w postaci 

roztworów wodnych,

•	 możliwość wykonywania pomiarów w wyższych tem-
peraturach.
Kolejną zaletą tej techniki jest fakt, iż źródła wzbudzania 

emitują promieniowanie w zakresie widzialnym, co pozwala 
na precyzyjne zestrojenie układu optycznego mikroskopów 
ramanowskich. Połączenie z mikroskopem konfokalnym 
pozwala na przedstawienie dwu- lub trójwymiarowej mapy 
rozkładu różnych substancji w całej rozmaitości badanych 
próbek z rozdzielczością nawet do 1÷2 μm.

W artykule zasygnalizowano możliwości zastosowania 
spektroskopii ramanowskiej w różnych dziedzinach szeroko 
rozumianej branży naftowej. Skupiono się głównie na za-
stosowaniu do badań produktów pochodzących z przerobu 
ropy naftowej, ale pokazano także możliwości innych 
zastosowań, pośrednio związanych z branżą naftową, 
takich jak badania katalizatorów, badania tribologiczne 
czy nanotechnologiczne oraz mineralogiczne. Dokona-
ny przegląd literatury wskazuje na szerokie spektrum 
możliwości zastosowań spektroskopii ramanowskiej, nie 
wyczerpując tematu.
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