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Ramanova spektroskopie oa NICOLET CZ

- Metoda analytické chemie vyuzivajici Ramanova jevu — rozptyl zareni (interakce s latkou
Vv jejim objemu)

« Intenzita rozptyleného svétla molekulou je nepfimo umérna ¢tvrté mocniné jeho vinové
délky

- Typy rozptylu: ELASTICKY (nedochdzi k vyméné energie, frekvence zafeni se neméni) a
NEELASTICKY (excitace, deexcitace molekuly — frekvence rozptyleného zafeni ma nizsi
nebo vyssi frekvenci)

- Dominantni proces je RayleighQv rozptyl (=elasticky), Raman(v rozptyl je extrémné slaby
(Jen cca jeden foton z 10° — 108 foton( je Ramanovo zareni)

.V Ramanové spektru je intenzita pasti imérna druhé mocniné polarizovatelnosti X v IC
spektru je Umérna druhé mocniné zmény dipélového momentu
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Fluorescence: nepritel Ramanovy spektroskopie

Tento jev mUze zkomplikovat, i Uplné znemoznit méreni Ramanovych spekter.

* Dochazi k ni zejména v pfipadé excitace laser. zafrenim z NIR/VIS oblasti (cca. 300 — 900nm)

* Zplsobena vlastnim materidlem - tj. béZné proteiny, pigmenty, zbarveni vzorku nebo nizkymi
hladinami necistot v materidlu (obtizné odstranitelné bez rozsahlych kroku cisténi)

HeAg/NeCu ool GaN Ar¢  DPSSx2 HeNe Semiconductor DPSS or Semiconductor
224/248 263266 360 405 488  S320m 633nm 785nm 1064nm

Arabska guma

pryskyfice (sacharidy + glykoproteiny)
Jasny fluorescenéni kopec” — Siroky
péas v celém méfeném spektru,
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Fluorescence ma obvykle vyssi energii nez Ramanovo zaren

pasy jsou Siroké a muzou plné ,,zakryt“ Ramanovo zafeni. ,
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Technika méreni, zména nastaveni experimentu:

Zmeéna excitacniho laseru a jeho vykonu (popf. i zména mrizky)
Photo-bleaching vzorku

Vyuziti konfokality spektrometrd

VDPS mdd méreni vzorku spektrometrem

Uprava vzorku (¢idténi)

Olejové objektivy u mikroskop

Techniky SERS, SSERS

Technika Rezonancni Ramanovy spektroskopie

Technika ¢asové rozliené Ramanovy spektroskopie — velmi rychlé méteni spekter PRED vznikem
fluorescence (Timegate)

Matematické postupy:

Korekce zakladni linie a dalsi slozité algoritmy k automatické korekci fluorescence (i béhem
méreni)

Odecitani fluorescence




Jak omezit vliv fluorescence? - zména excitacniho laseru A NICOLET CZ
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ACETAMINOPHEN Vinova délka
| i (intenzita v %)
5 o0 —785mm Fluorescence
c 1064 nm . o
% 25,000 532 nm (100 %) 1 RamanUV
2 0o signal klesa
£ 785 nm (21 %)
Z 10000 Raman ; _
L sonmen) I L3 S SR
) 000 1500 2000 1064 nm (6 %)
WAVENUMBER (CM™)
Disperzni Ramaniiv mikroskop Procesni Ramantiv spektrometr
DXR3 Raman IXR

- Volitelné budici

- Volitelné budici

| lasery
, asery o - Integraces
- konfokalni dalgimi
méreni

analytickymi
metodami



Vykon excitacniho laseru versus intenzita Ramanova signalu
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6500

son- Polystyren - 532 nm
a0 | 8.0 mW
SDDD—; 2.0 mW
4500—; 1 0 mW
2 om0 0.5 mW

1
1300

Rarnan shift {cm-1)




Jak omezit vliv fluorescence? - zména excitacniho laseru A‘ NICOLET CZ

Syntetické kanabinoidy a kathinony

Synthetic Cathinone PV8 HCI

|=—— PVB HCI 1064nm —— PV-8 HCI 785nm_|

Relative Intensity

1500
Raman Shift (em-1)

MOLECULAR SPECTROSCOPY

FT-Raman
Nicolet iS50 + Raman modul
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Matematicky Casové rozlisena Ramanova spektroskopie
napriklad odecteni zakladni linie fluorescence je casové posunuta (opozdéna) oproti
Ramanu signalu _
s I timegate

== All photons

Int

~
S

a Area of not detected photons
:JL - AT 4— >

Intensity / a.u.

Int

3000 2500 2000 1500 1000 500 Time-gate Time arbitrary scale (ns)
Raman shift (cm-1)
Sekvencné posunuta excitace Zména frekvence excita¢niho laseru pomoci
algoritmus odstranuje pohyblivou slozku vloZenych modulatorl frekvence
(Raman) od statické slozky zareni (fluorescence akustoopticky modulator (AOM) nebo elektroopticky
je nezavisla na excitacni vlinové délce) modulator (EOM)

AOM - zména indexu
talc in PE - lomu v krystalu
bag i . v o 7
' zmenou akusticke viny
¢ (akusticka vlna
raw data indukuje periodickou
at SSE v .
absorption zmenu mdeXU lomU)
l EOM - zména indexu
lomu elektrooptického
materialu zménou

s SSE
__)\_,v_ '\ processed PE signals
i |

Raman intensity (arb. units)

|

Detector position (~ energy) elektr]Ckého pOle
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Casove rozlisena Ramanova spektroskopie A A vorecUR specTROsCORY

kontinualni vs. pulzni laser

Qutput Power

%
s

Time

e principem casoveé rozlisené Ramanovy spektroskopie je excitace pulsnim
laserem a méreni Ramanova spektra v kratkych pulzech (vétsSinou v
casech mensich nez 100ps), ktery vyuziva principu, ze fluorescence je
casove posunuta (opozdéna) oproti Ramanovu signalu.

 pulzni laser - méreni i ultrarychlych procesu (pikosekundy)

 vyssi vykon laseru + relaxace vzorku




Tajny trik: time-gating signalu! A NICOLET CZ
Patentovana inovace, ktera z klasického Ramanova spektrometru déla uplné
jiny, novy typ pristroje.

v' Rychla detekce zaloZzena SPAD (Single Photon Avalanche Diode)
detektoru

e pulsni laser - 532 nm
Fluorescence

T Tt e rychla detekce
zaloZena na specialnim
polovodicovém SPAD
(Single Photon
Avalanche Diode)
detektoru

Intenzita

schopnost detekce
jednotlivych (!) fotond
svétla
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Vyhody technologie Time-gated

: Lactate

. Glutamine

" Glutamate G

kombinace Ramanova spektra
a Casové rozlisenych
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Casove rozlisena Ramanova spektroskopie! A NICOLETCZ
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CW Raman 532 nm| Spektrum mikrokrystalické celulozy mérené pomoci
klasické Ramanovy spektroskopie s excitacni vinovou

délkou 532 a 785 nm a pomoci ¢asové rozlisené
Ramanovy spektroskopie (Timegate).

—— CW Raman 785 nm|

Intensity (arb. units)

— |

—— Time-gated Raman
532nm
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Spektrometry Timegate 2, NICOLET CZ
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SampleCube: Dalsi rozsireni Ramanova spektrometru PicoRaman M3




v v ’ ° A
Méreni - Timegate raman ava NICOLET CZ

Porovnani klasické Ramanovy spektroskopie (532 a 780 nm) a méreni s Timegate

- a) ——532 nm CW b) c)
~——T780 nmCW
—532 nNmTG
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Méreni nebezpecnych latek

- Kategorie moznych nebezpecnych zneuzitelnych latek:
- Bojové chemické supertoxické (fosgen, difosgen, sarin, soman)

« Zpuchyrtuijici latky (Yperity, Lewisit)

« Policejni drazdivé latky (peprovy sprej, slzny plyn)
«  Toxické primyslové chemikalie

« Agrochemikalie

« Farmakologické latky

- Toxiny a bakteriologické latky

« Latky:
- plynné (plynove kyvety) Latka | ECts, LCt,, ED,, LDy,
- aer050|y mg-min/m3 mg-min/m3 mg mg
- Kapalné (vodné roztoky — raman) | Tabun 2-3 200-400 - 1000
. pevné Sarin 3 100-200 - 1700
Soman 1-2 50-70 - 50
VX 1-2 10-50 1 10
Yperit 10-1000 1500 10 7000
Lewisit 1500 1500 15 4000
e Fosgen - 3200 - -
e HCN ~1500 2500-5000 - 7000

3 Zlilin e i g . 5 -
v Fl <t e 3
. . i N g T e
= i Y \pi S IR
, > 4]
oy > N
= -
\ 4




Méreni nebezpecnych latek

- Podezrely bily prasek — nelegdlni droga?
- Analyza pres plastovy sacek
- Potvrzeni - Heroin

DXR3 Smart Raman

MOLECULAR SPECTROSCOPY
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Méreni nebezpecnych latek “ NICOLET CZ

Dusicnany

HaNO3 Thu Dct 03 19:48:15 2002 (GMT 05 :00)
Ba(NO3)2Z Thua Oct 03 19:55:48 2002 (GMT 05:00)
16 KND3 Thu Oct 03 19:50:37 2002 (GMT 05 :00)
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Méreni vybusnin? FT-Raman A NICOLET CZ
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Méreni vybusnin’

FT-Raman

CHy— CH;— 0 — WD, (a)
o
|
F\. CHy— CH3—— O — NO,
‘B
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= €Hg 0 e NOy
— (b)

CH;— € — CH—— 0 — NO,

CHy— 0 — MOy
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Raman Shift (cm™)
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TABLE III. Observed wavenumbers of the symmetric and anti-

symmetric {NO,) band.

Wavenumber* of Wavenumber* of
Acronym the v(NO,) band  the v (NO.) band
Nitrate ester
NG 1294 1656
PETN 1288 1658
MTN 1287 1647
NC 1287 1667
PGDN 1286 1639
MNG 1282 1638
DEGDN 1281 1636
TEGDN 1280 1634
Nitro-aromatic
TCNB 1370 1561
HNS Superfine 1366 1538
HNS-II 1366 1538
HNS + HNBIB 1365 1538
TNB10O 1365 1545
TNN 1362 1545
TPT 1361 1545
TNB 1360 1540
TNT 1359 1533
ONT 1359 1546
Nitro-aromatic
DODECA 1356 1546
NONA 1356 1545
HNBP 1356 1547
TNBA 1350 1538
Picric acid 1345 1530
DIPAM 1318 1530
TATB 1318 1533(7)
Nitramine
RDX 1310 1570
4 1309 1570
HMX 1309 1566
Exceptional
NTO 1359 1545
Tetryl (1) 1359 1539
Tetryl (1) 1324 1552
PYX (I) 1356 1540
PYX (II) 1333 1523
Semtex (I) 1309 1572

1291

1659

*In the explosives where distinct o-, m-, and p-nitro groups give rise
to several distinct vibrations, the most intense band has been selected.




Méreni explozivnich latek
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RDX (C4) — hexogen -plasticka trhavina
HMX - oktogen

PETN —pentrit

J“,\_/JLJ‘ PETN
LT

TATP - triacatone triperoxid
TNT - trinitrotoluen

w Nitrocellulose

A A o Ammonium Nitrate
= s
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£
° N/

HMTD - hexamethylen triperoxidediamine
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Méreni vybusnin’?  FT-Raman e o o o
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MéFeni vybusnin’ FT-Raman -
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Meéreni bojovych latek

Analyza 29 nebezpecnych bojovych latek3

Group Code or Chemical name
ghbreviation
choking op trichloromeihy] chloroformate
blood KCM potassium cyanide
HI bis( 2-chloroethy | sulfide
HN-1 ethoyl bis{ 2-chloroe thyl lamine by drochlonde
HMN-2 methy ] bis( 2-chloroethy lramine hydrochlo-
ride
HMN-3 tris{ 2-chloroethyllamine by drochlonde
blister L-1 2-{chlorovinyl)dichlorparsane
TG thiodighy col
HMI1OH N-gthyldiethanolamine
HMZOH MN-methyldiethanslamine
HM3IOH triethanolamine
Asiy arsenic oxide
GH isopropy | methylphosphonofluoridate
Gl pinacoly | methy lphosphonofluoridate
Cihy ethyl (dimethy lphosphoramido oy anidate
GF cyclohexy] methylfluorophosphonate
WX [ 2-{diisopropylamino ethyl] ethyl
— methy Iphosphonothiclate
DIAET 2-diisopropy laminoethanethiol
DIAE 2-diisopropylaminoethanol
DMAET dimethy laminoethanethiol
COH cyclohe xanol
[COH isopropy | alcohol
POH pinacolyl alcohol
N chloroace tophe oma
irritant CH dibenzolb_f]] 1.4 Joxazepine
CS 2-chlorohenzy lide nemalononitrile
) BE 3-guinuclidiny ] benzilaie
peychoactive QoL 3-guinoclidin]

A NICOLETCZ
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HD - yperit a jeho prekurzoru TDG - thiodiglykol




Méreni bojovych nervovych latek3 AA‘ NICOLET CZ
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Déekuji za pozornost

V pripadé potreby nas prosim kontaktujte

wWWwWw.nicolet.cz

Servisni, aplikacni a demonstracni stredisko
KFelovicka 970, Ceska Republika - 104 00, Praha 10

RNDr. Franti$ek Kesner, Ph.D.: +420 603 554 788, kesner@nicoletcz.cz tll I |egCItE
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