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Измерения спектров ИК-поглощения часто проводятся в геометрии нарушенного полного внутренне-
го отражения (НПВО). В такой конфигурации наиболее удобно проводить измерения жидких образцов,
поскольку они не требуют прижима к поверхности кристалла НПВО. В настоящей работе были обна-
ружены спектральные изменения, происходящие с жидкостями в процессе измерений. Показано, что
в растворах за время измерения спектров помимо существенного изменения концентраций компонент
может происходить перераспределение компонентов раствора вблизи кристалла НПВО так, что образец
становится неоднородным.
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ВВЕДЕНИЕ

ИК-фурье-спектроскопия НПВО — стандартный ме-
тод исследования поверхностных слоев образца, при
котором образец находится в непосредственном кон-
такте с кристаллом НПВО. Как правило, сигнал
накапливают в течение продолжительного времени.
При этом возможные изменения спектра во времени,
связанные с физико-химическими изменениями образ-
ца на поверхности кристалла НПВО, не отслеживают-
ся. Важно также знать, имеет ли место взаимодействие
веществ с поверхностью НПВО-элемента.

В работе [1] была рассмотрена задача измерения ско-
ростных характеристик химических реакций методами
колебательной спектроскопии. Измерение скоростных
характеристик химических реакций подразумевает ис-
следование реакционных смесей, компоненты которых
реагируют друг с другом. Определение скоростей мо-
гут затруднять процессы испарения, негомогенность
исследуемой смеси, а также взаимодействие образца
с поверхностью кристалла НПВО.

Во многих ИК-фурье-спектрометрах, использующих
конфигурацию НПВО, в качестве НПВО-элемента при-
меняют кристалл алмаза [2], поскольку он является
самым твердым и нетоксичным материалом. Возмож-
ность его влияния на спектры измеряемых веществ
в литературе обсуждается редко в силу общепринятой
химической инертности.

В некоторых случаях элемент НПВО специально
подбирают так, чтобы он специфическим образом
взаимодействовал с исследуемой жидкостью. В этом
случае для получения информации о природе гра-
ницы раздела жидкость/твердое тело используют ад-
сорбцию на поверхности элемента НПВО. Часто для
таких исследований используют кремний, рассматри-
вая процессы связывания и адсорбции на поверхности
гидрированного (искусственно или естественно) крем-
ния. Так, авторы работы [3] использовали ИК-фурье-
спектроскопию НПВО для получения кинетических
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данных реакции химической модификации на поверх-
ности кремния. НПВО-кристалл кремния окисляли су-
хим кислородом и создавали таким образом слой диок-
сида кремния, который использовали для исследования
кинетики связывания дифенилхлорсилана из раство-
ра тетрахлорида углерода. Помимо кремния, в каче-
стве НПВО-элементов могут использоваться германий,
оксид алюминия (Al2O3) [4] и флюорит (CaF2) [5].
На поверхности алмаза также может происходить ад-
сорбция [6], причем в [7] показано, что в этом случае
имеет место физическая адсорбция, то есть адсорб-
ция, обусловленная действием сил Ван-дер-Ваальса.
Физически адсорбированные молекулы могут переме-
щаться по поверхности, группироваться в кластеры,
образовывать слои двумерной жидкости или двумерно-
го твердого тела. Алмазы, проявляющие гидрофильные
свойства, имеют на поверхности полярные группы
и реактивные ненасыщенные ковалентные связи угле-
рода [8]. Расчеты показывают, что наиболее активно
с поверхностными атомами алмаза взаимодействуют
атомы кислорода [9]. Стабильная поверхность алма-
за реконструируется с образованием близлежащими
атомами углерода димеров C=C [10]. Наличие такого
дефекта уменьшает энергию активации диссоциатив-
ной адсорбции молекулы воды по сравнению с упо-
рядоченной поверхностью [11]. Причем присоединение
первой молекулы Н2О к поверхности в окрестности де-
фекта приводит к образованию новых потенциальных
участков для диссоциативной адсорбции следующих
молекул воды.

Динамика молекул на границе раздела твердой
и жидкой фаз продолжает представлять интерес для ис-
следований. Известно упорядочивание молекул в слое
жидкости, прилегающем к твердому телу [12]. В рабо-
те [13] показано, что органические жидкости образуют
на поверхности алмаза «полутвердый» слой толщи-
ной 1.5 нм, где поступательное движение молекул
затруднено. Это происходит из-за наличия в алмазе
замещенных азотом вакансий.

Помимо явлений адсорбции стоит отдельно упо-
мянуть явление возникновения «зоны исключения»
(«exclusion zone») вблизи гидрофильных поверхно-
стей [14]. В этой зоне структура жидкости иная,
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чем в объеме: молекулы малоподвижны и упорядо-
чены, а растворенное вещество или коллоидные ча-
стицы либо вовсе отсутствуют, либо имеют меньшую
концентрацию, чем в объеме. Причем исключение
наблюдается не только для коллоидных частиц, но
и для молекул среднего и малого молекулярного ве-
са, например белков, красителей, солей и аминокислот
(например, [15]). Продемонстрировано также, что при-
поверхностные «зоны исключения» возникают в таких
полярных жидкостях, как метанол, этанол, изопропа-
нол, уксусная кислота, D2O, диметилсульфоксид и аце-
тон [16]. Эти зоны аналогичны «зонам исключения»
в водных растворах, но имеют меньшую толщину (30–
100 мкм вместо ∼ 200 мкм в воде).

В представляемой работе речь пойдет об эффектах,
наблюдаемых для гомогенных растворов, помещен-
ных на кристалл алмаза. Измерения двухкомпонентных
гомогенных смесей без длительного накопления сиг-
нала позволили обнаружить изменения спектров во
времени. Изменения в ИК-спектрах гомогенных рас-
творов, компоненты которых не вступают в реакцию,
могут быть обусловлены лишь процессами испаре-
ния и явлениями, возникающими в результате особого
поведения молекул растворителя или растворенного
вещества вблизи границы раздела жидкости/кристалл.
Если компоненты реакционной смеси взаимодействуют
с кристаллом, то это может существенно усложнить
анализ спектральных данных.

Таким образом, важно понять, какие именно эф-
фекты определяют изменение ИК-спектров НПВО при
исследовании двухкомпонентных гомогенных смесей.
В связи с этим цель работы — объяснить различные для
разных длин волн изменения в ИК-спектрах двухком-
понентных растворов, измеренных в геометрии НПВО
вблизи поверхности алмаза, считающегося инертным
для такого рода измерений.

1. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В экспериментах использовались этанол, ацетонит-
рил («ИРЕА»), 2,4-динитрофенил ацетат (ДНФА) (син-
тезирован по методике, аналогичной [17, 18]) и этило-
вый эфир бензойной кислоты (этилбензоат) («Вектон»),
а также растворы этилбензоата в этаноле (3 М) и ДНФА
в ацетонитриле (200 мМ)1. В этих растворах на одну
молекулу этилбензоата приходится 5 молекул этанола,
а на одну молекулу ДНФА – 100 молекул ацетонитрила.
Сразу после смешивания компоненты растворов пере-
мешивались в течение 3–5 с на орбитальной мешалке
Vortex2 (Amtast).

Измерения спектров ИК-фурье-поглощения проводи-
лись на спектрометре Nicolet 6700 (Thermo Electron
Corporation) c использованием приставки НПВО Smart
Orbit с кристаллом алмаза (диаметр рабочей поверхно-
сти 2.6 мм). Спектрометр продувался сухим воздухом
с помощью генератора Parker Balston. Измерения про-
водились в спектральном диапазоне 400–4000 см−1

с разрешением 2 см−1 при времени накопления одного
спектра в серии 0.5 с. Одна экспериментальная серия

1 ДНФА и этилбензоат являются субстратами для фермента
α-химотрипсина, исследование реакций с участием которого пред-
ставляет значительный интерес.

состояла из 3500–7000 спектров. Все измерения прово-
дились при комнатной температуре. НПВО-коррекций
измеренных спектров не проводилось.

Измерения проводились в закрытой конфигурации:
исследуемая жидкость объемом 10 мкл наносилась на
поверхность алмаза и накрывалась защитной тефлоно-
вой крышкой. Объем воздуха под крышкой составлял
3.4 мл.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Раствор этилбензоата в этаноле

На рис. 1 приведены ИК-фурье-спектры раствора
этилбензоата в этаноле и компонентов раствора. С те-
чением времени после нанесения раствора на алмаз
интенсивности линий изменяются. На панели б пока-
заны разности спектров, измеренных через 1 ч и че-
рез 8 с после начала измерений для раствора и для
каждой из его компонентов. Положительные (отрица-
тельные) значения разности указывают на увеличение
(уменьшение) интенсивности соответствующих линий.
В чистом этилбензоате спектральных изменений со
временем не происходит, а интенсивности линий чи-
стого этанола уменьшаются. В случае раствора ин-
тенсивности всех линий этилбензоата (848, 937, 1001,
1028, 1070, 1107, 1176, 1273, 1315, 1585, 1603, 1701
и 1718 см−1) увеличиваются, а этанола (880, 1045,
2885, 2974 и 3340 см−1) — уменьшаются.

Выберем для дальнейшего анализа наиболее ин-
тенсивные линии этилбензоата и этанола, не пере-
крывающиеся другими линиями (отмечены звездочка-
ми на рис. 1, а). После вычитания фоновых сигна-
лов [19–21] были определены временные зависимости
интегральных интенсивностей этих линий в интер-
валах 922–953 (I1), 1149–1199 (I2), 1693–1766 (I3)
и 860–906 см−1 (I4). На рис. 2 приведены времен-
ные зависимости интенсивностей, нормированные на
соответствующие начальные значения и усредненные
по трем реализациям. В отсутствие НПВО-коррекций
спектральных данных глубина проникновения излуче-
ния в образец пропорциональна длине волны, а значит,
интегральные интенсивности I1, I2, I3 и I4 пропорцио-
нальны концентрациям этилбензоата и этанола в слоях
образца различной толщины, что может быть исполь-
зовано для определения распределения компонент рас-
творов в направлении, перпендикулярном поверхности
кристалла НПВО.

Для чистого этилбензоата интенсивности I1, I2 и I3
не изменяются на рассматриваемом временном интер-
вале, а для чистого этанола интенсивность I4 постоянна
в течение первых 23 мин и затем резко уменьшается.
Такое поведение линии этанола связано с тем, что сра-
зу после нанесения образца на поверхность кристалла
НПВО и установки крышки происходит насыщение па-
рами этанола пространства под крышкой и достигается
стационарный режим испарения. По истечении 23 мин
диаметр капли становится меньше диаметра кристалла
НПВО, что обусловливает быстрое уменьшение ин-
тенсивности I4. Затем интенсивность I4 продолжает
медленно уменьшаться во времени. Однако к концу
измерений (60 мин) величина I4 не достигает нулевого
значения (врезка на рис. 2, б). Используя известный
коэффициент молярной экстинкции этанола и вели-
чину его оптической плотности на частоте 1045 см−1,
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Рис. 1. а — Спектры поглощения: 1 — 3 М раствора этилбензоата в этаноле, 2 — этилбензоата, 3 — этанола; б — разность между
последним и первым спектрами в серии измерений для тех же жидкостей
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последним (1 ч) и первым (6 с) спектрами в серии измерений для 1 — раствора и 2 — ацетонитрила

мы определили, что в конце измерения толщина слоя
образца на поверхности алмаза составляет пример-
но 10 нм. Отметим также, что при испарении эта-
нола происходит сдвиг линии на частоте 1045 см−1

на 4 см−1 в коротковолновую область.
В растворе этилбензоата в этаноле интенсивность

спиртовой линии I4 уменьшается, а интенсивности ли-
ний этилбензоата I1, I2 и I3 возрастают, что говорит
о соответствующих изменениях концентраций компо-
нентов раствора в слоях толщиной 1.6 (I1), 1.3 (I2),
0.9 (I3) и 0.5 мкм (I4), прилегающих к поверхности
кристалла НПВО. В первые 3.5 мин измерений ин-
тенсивности не изменяются, а затем концентрационные
изменения становятся заметными и могут быть интер-
претированы следующим образом. Испарение этанола
со свободной поверхности приводит к уменьшению
его объемной концентрации и соответствующему уве-
личению объемной концентрации этилбензоата, что
также проявляется в слое, прилегающем к кристал-
лу НПВО. При этом молекулы этилбензоата могут
захватываться молекулами спирта при испарении. Ин-
тенсивности трех линий этилбензоата (I1, I2 и I3)
изменяются во времени по-разному. Скорость роста
интенсивности I1 значительно превосходит скорости
возрастания двух других интенсивностей. Это означает,
что концентрация этилбензоата в слое с наибольшей
толщиной (1.6 мкм для I1) возрастает существенно
быстрее, чем в более тонких слоях (1.3 мкм для I2
и 0.89 мкм для I3). Следовательно, поверхностный слой
толщиной менее 1 мкм вблизи поверхности алмаза
характеризуется меньшей (по сравнению с объемной)
концентрацией этилбензоата, а значит, раствор в этой

области распределен неоднородно, что, по-видимому,
объясняется взаимодействием с поверхностью НПВО-
элемента.

2.2. Раствор ДНФА в ацетонитриле

На рис. 3 приведены ИК-фурье-спектры раствора
ДНФА в ацетонитриле и чистого ацетонитрила. С те-
чением времени после приготовления раствора интен-
сивности линий изменяются. На рис. 3, б и в показаны
разности спектров, измеренных через 1 ч после поме-
щения образцов в спектрометр и сразу после начала
измерений. Положительные (отрицательные) значения
разности указывают на увеличение (уменьшение) ин-
тенсивности соответствующих линий. Видно, что ин-
тенсивности линий ацетонитрила уменьшаются. Для
раствора интенсивности некоторых линий увеличива-
ются со временем, а других уменьшаются. Для боль-
шинства линий наблюдается смещение и изменение
формы.

Выберем для дальнейшего анализа отмеченные звез-
дочками на рис. 3, а линии ДНФА и ацетонитри-
ла. Временные зависимости интегральных интенсив-
ностей в интервалах 1088–1211 (I5), 1724–1839 (I6)
и 2229–2310 см−1 (I7), усредненные по трем реализа-
циям и нормированные на соответствующие начальные
значения, приведены на рис. 4.

Для чистого ацетонитрила интенсивность I7 не ме-
няется в течение первых 46 мин и затем резко умень-
шается. Поведение линии ацетонитрила аналогично
поведению линии чистого этанола (рис. 2).

В растворе ДНФА в ацетонитриле интенсивность I7
(ацетонитрил) уменьшается в течение часа на 25%,
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Рис. 4. Временные зависимости интегральных интенсивностей I5, I6, I7 (см. текст) в спектрах (сплошные линии)
раствора ДНФА в ацетонитриле и (точки) ацетонитрила

Волновое число, см-1
800 1000 1200 1400 1600 1800 2200 2400 2900 3100 3300 3500 3700

О
п

т
и

ч
е
с
к
а
я
 п

л
о
т
н

о
с
т
ь

1 1 1

2
2

2

3

3

3

а б в

´

´´

´

10

22

10

Рис. 5. Спектры поглощения: 1 — 200 мМ раствора ДНФА в ацетонитриле в начале измерений, 2 — того же образца через 2 ч
измерений и 3 — порошка ДНФА. Спектры сдвинуты друг относительно друга по вертикали для наглядности

а интенсивности I5 и I6 (ДНФА) возрастают примерно
в 12 раз, что говорит о соответствующих изменениях
концентраций компонентов раствора в слоях толщиной
1.3 (I5), 0.8 (I6) и 0.7 мкм (I7), прилегающих к поверх-
ности кристалла НПВО. Изменения концентрации аце-
тонитрила, аналогично предыдущему случаю, вызваны
его испарением, что приводит к уменьшению его объ-
емной концентрации и соответствующему увеличению
объемной концентрации ДНФА. В предположении, что
скоростью испарения ДНФА можно пренебречь по
сравнению с ацетонитрилом при комнатной темпера-
туре, можно считать, что концентрации этих веществ
изменяются противоположно друг другу (концентра-

ция ацетонитрила уменьшается, а ДНФА — возрастает).
Однако в соответствии с рис. 4 концентрация ДНФА
меняется более чем на порядок, что может быть свя-
зано только с увеличением плотности молекул ДНФА
вблизи кристалла НПВО.

На рис. 5 приведены ИК-фурье-спектры порошка
ДНФА и его раствора в ацетонитриле в начале и через
2 ч после начала измерений.

Спектр, измеренный сразу после помещения рас-
твора на кристалл НПВО, представляет собой су-
перпозицию спектров ДНФА и ацетонитрила, в ко-
тором наиболее интенсивными являются линии рас-
творителя ацетонитрила, отмеченные звездочками.
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Через 2 ч измерений спектр качественно изменяет-
ся (исчезают линии растворителя, происходит смеще-
ние и изменение формы линий) и становится близок
к спектру порошка ДНФА, но не совпадает с ним.
Образец при этом становится гелеобразным. Подоб-
ная гелеобразная субстанция образуется и на стеклян-
ной подложке и сохраняется в течение как минимум
10 дней. Рассмотрим наиболее интенсивную линию
ацетонитрила на частоте 2253 см−1, не перекрываю-
щуюся с линиями ДНФА. Ее интенсивность убывает,
и к 105 мин наблюдение этой линии становится невоз-
можным из-за наличия фонового сигнала и шума.
В последующие 15 мин эксперимента спектральные из-
менения отсутствуют. Сопоставление интенсивностей
при заданной концентрации исходного раствора позво-
ляет заключить, что количество молекул ацетонитрила,
приходящихся в среднем на одну молекулу ДНФА,
уменьшается за 105 мин со 100 до 6.

Таким образом, раствор ДНФА в ацетонитриле за
счет испарения растворителя и существенного увели-
чения плотности переходит в новую жидкую фазу.
Поскольку ацетонитрил и ДНФА не взаимодействуют
химически, то обнаруженная новая фаза, по всей види-
мости, стабилизируется водородными связями.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При помещении растворов на кристалл НПВО их
ИК-спектры изменяются во времени за счет изменения
концентраций компонентов.

При измерениях в закрытой конфигурации наличие
почти насыщенных паров препятствует полному испа-
рению жидкости и на поверхности кристалла НПВО
может оставаться тонкий слой жидкого образца. Тол-
щина такого слоя для этанола составляет примерно
10 нм.

Для двухкомпонентных растворов в ИК-спектрах,
измеряемых в геометрии НПВО, могут наблюдаться
спектральные изменения, связанные с (i) изменением
концентраций компонентов за счет испарения и/или (ii)
взаимодействием компонентов с кристаллом НПВО.
При взаимодействии с кристаллом изменения различ-
ны для линий на разных частотах за счет разных глубин
проникновения излучения в образец. Разные скорости
изменения интенсивностей линий на разных частотах
позволяют говорить о неоднородном распределении
компонентов раствора в направлении, перпендикуляр-
ном поверхности кристалла НПВО.

Испарение растворителя из раствора ДНФА в ацето-
нитриле приводит к существенному увеличению кон-
центрации раствора и его переходу в новую жидкую

фазу, стабилизирующуюся, по-видимому, водородными
связями.

Работа выполнена с использованием оборудования,
приобретенного за счет средств Программы разви-
тия Московского университета, а также при финансо-
вой поддержке РФФИ (грант № 17-02-01411-a). Авто-
ры работы выражают благодарность А. В. Медведько
и И. К. Сакодынской за предоставленные образцы и об-
суждение результатов.
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Time Variations in the FTIR Spectra of Liquids Measured in the ATR Configuration
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Attenuated total reflection (ATR) is often employed in the measurements of FTIR spectra. Such a configuration
is convenient for experiments with liquid samples, since pressing them to the surface of the ATR crystal is not
necessary. Spectral changes that occur in the course of measurements with liquids are revealed. It is shown that significant
variations in the concentrations of components may occur in the ATR-FTIR measurements of solutions. Redistribution
of components of a solution in the vicinity of the ATR crystal may lead to inhomogeneity of the sample.
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