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THVISTELMA

Spektroskooppiset menetelmét ovat olleet rakenneanalyysin keskeisimpia menetelmié jo
vuosikymmenien ajan. Kymmenista spektroskooppisista menetelmistd keskeisimpiin
kuuluvat ultravioletti- ja nékyvan valon spektrometria (UVIVIS),
infrapunaspektrometria  (IR), massaspektrometria (MS) ja ydinmagneettinen
resonanssispektrometria (NMR). Opetushallituksen muotoilemissa lukiokoulutuksen
opetussuunnitelman perusteissa Kemian mikromaailma-kurssin yhdeksi tavoitteeksi
asetetaan rakenneanalyysissa kéytettdvien menetelmien tunteminen. Kyseisen kurssin
lukion oppikirjoissa esitelldankin spektroskopiaa.

Tutkielmassani olen kasitellyt menetelmia UV/VIS, IR, MS ja NMR. Naiden
menetelmien periaatteita ja ndihin menetelmiin liittyvia kemian teorioita ja ilmidita olen
pyrkinyt esittelem&&n hieman syvallisemmin kuin lukiolaisen on tarpeen ymmartaa.
Lisdksi olen tarkastellut sit4, millaiset tiedot opiskelijalla tulisi olla ennen
spektroskopiaan perehtymisté.

Aineiston kokoamiseksi kévin lapi kaikki kaytossd olevat lukion oppikirjat.
Oppikirjasarjoja on viisi ja lisdksi perehdyin yhteen ylioppilaskirjoituksiin valmistavaan
oppikirjaan. Tutkimukseni aineistoon valikoitui yksitoista lukion oppikirjaa, joista viisi
on tehty Kemian mikromaailma-kurssia varten. Tutkin spektroskooppisen kasittelyn
laatua kirjoissa muun muassa menetelméllisen kattavuuden, asiayhteyden,
selkeékielisyyden ja havainnollistamisen suhteen.

Oppikirjasarjoissa  spektroskooppinen tieto esitellddén valtaosaltaan  Kemian
mikromaailma kurssin eli lukion toisen kurssin kirjoissa. Kuitenkin ndissa kirjoissa
esiintyy runsasta laadullista ja maaréllistd vaihtelua spektroskooppisen tiedon
esittelyssd. Muissa oppikirjoissa spektroskopia jad marginaaliin tai kokonaan
késittelemétta. Spektroskopia on kaikissa oppikirjoissa jaanyt muusta opiskeltavasta
aineistosta jokseenkin irralliseksi osa-alueeksi.

Sek& lukiokoulutuksen opetussuunnitelman perusteiden mukaan ettd alan
tutkimuksellisen merkittdvyyden perusteella spektroskopialle tulisi suoda nykyista
suurempi  nakyvyys lukio-oppikirjoissa. Samasta syystd ylioppilaskokeissa
spektroskooppisen osaamisen arviointia tulisi lisata.
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LYHENTEET

AAS Atomiabsorptiospektrometria (Atomic Absorption Spectrometry)

IR Infrapunaspektrometria (Infra Red spectrometry)

MS Massaspektrometria (Mass Spectrometry)

NMR Ydinmagneettinen resonanssispektrometria (Nuclear Magnetic Resonance
spectrometry)

uv Ultraviolettispektrometria (Ultra Violet spectrometry)

VIS Né&kyvén valon spektrometria (VIsible Spectrometry)



1 JOHDANTO

Spektroskopia  madritellddn aineen ja  sdhkdmagneettisen sateilyn  valisen
vuorovaikutuksen tutkimiseksi. Menetelmid on monenlaisia, mutta yleensa néytettad
sateilytetddn ja naytteen l&pdisseen sateilyn méardd mitataan sen aallonpituuden
funktiona. Toisin kuin useimmissa kemiallisissa testeissd, spektroskooppisissa
tutkimuksissa naytteelle ei aiheudu vahinkoa.! Spektroskooppisilla menetelmilla
saadaan tehokkaasti hyvin olennaista tietoa tuntemattoman yhdisteen rakenteesta.”*
Opiskeltaessa spektroskopiaa modernien tekniikoiden ja niiden tuottamien spektrien
kasittely jo aiheeseen johdateltaessa lisaa opiskelijoiden motivaatiota ja ymmarrysta.*

Tavoitteenani oli selvittdd, opetetaanko suomalaisissa lukioissa analyyttista
spektroskopiaa osana kemian opetusta, ja jos opetetaan, millaista opetus on. Toinen
kysymys on luonnollisesti se, onko analyyttisen spektroskopian opettamiselle lukioissa
perusteita, ja jos on, millaista opetuksen tulisi olla. Niin Suomessa kuin muissakin
maissa spektroskopiaa opetetaan uutena asiana yliopistoissa.> Suomalaisia lukioiden
oppikirjoja tarkastellessa kédy kuitenkin ilmi, etteivét kaikki opiskelijat tule yliopistoihin
ilman pohjatietoa. Yliopistoissa spektroskopiaa voidaan opettaa jo ensimmaéisen vuoden
opiskelijoille jakamalla kurssi luento- ja laboratoriotydskentelyyn.® Suomalaisissa
lukioissa ei ole spektrometrejd, joten on etsittdvd vaihtoehtoisia tapoja opettaa
spektroskopiaa.

Ita&-Suomen yliopiston kemian laitoksen opetuksen kannalta on térke&a tietdd, miten
lukioissa analyyttistd spektroskopiaa kasitellddn vai kasitelladnk6 sitd ollenkaan.
Minulle  henkilokohtaisesti  tutkimukseni  merkitsee mahdollisuutta perehtyé
spektroskopiaan opetuksellisesta ndkokulmasta ja kenties ndin saada ammatillisia
valmiuksia tulevassa tyossani kemian opettajana. Myos spektroskopia kemian osa-
alueena kiinnostaa minua poikkeuksellisen paljon, koska se tekee nakymattomasta
nékyvéa, on tarpeeksi monimutkaista alyllisesti ja samalla loogista ja hyvin tasmallista.
Tiiviisti ilmaistuna tutkimuksen merkitys on minulle ammatillinen ja kemian laitokselle
kehityksellinen.

Opetushallituksen vuonna 2003 muotoilemat lukiokoulutuksen opetussuunnitelman
perusteet’ linjaavat, millaista lukio-opetuksen tulisi olla. Lukiokoulutuksen
opetussuunnitelman perusteissa madritellddn melko ylimalkaisesti opetuksen tavoitteet
ja keskeisimmat sisallot kurssikohtaisesti. Kuitenkin myds sindnséd spesifinen aihe,
analyyttinen spektroskopia, on l6ydettavissa laajempien otsakkeiden alta. Suunnitelmien
mukaan vuonna 2016 tulevat kayttdon uudet lukiokoulutuksen opetussuunnitelman
perusteet.®

Selvittdékseni analyyttisen spektroskopian opetusta lukioissa valtakunnallisella tasolla
tarvitsin tietysti valtakunnallisen tason aineistoa. Ajattelin saavani helpoimmin tietoa
lukio-opetuksesta tutkimalla lukio-opetuksessa k&ytettdvia oppikirjoja. Tietenkaan
oppikirjasarjoja tutkimalla ei saada eksaktia vastausta tutkimusongelmaani, mutta
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valillisesti tdmé& menettelytapa kuitenkin tuottaa merkittdvaa tietoa, silla oppikirjat ovat
opiskelun pohja lukioluokassa ja itsendisessa opiskelussa.

Kévin lapi kaikki saatavilla olevat lukion kemian oppikirjasarjat. Loysin liséksi yhden
ylioppilaskirjoituksiin valmistautumista varten tehdyn teoksen ja otin myos sen mukaan
tarkasteluun, vaikka sitd ei todennakdisesti opetuksessa kaytetak&an. Tarkastelemani
oppikirjasarjat ovat Kemisti (WSQY), Kide (Otava), Mooli (Otava), Neon (Edita) ja
Reaktio (Tammi). Ylioppilaskirjoituksiin valmentavan kirjan nimi on Abi kemia
(Otava). Tutkin kirjoja sisallysluetteloita ja hakemistoja lukemalla sek& selaamalla
kirjoja. Otin jatkotarkasteluun kaikki ne Kirjat, joissa oli véhdinenkin maininta
spektroskopiasta yleensa tai jostakin spektroskooppisesta menetelmasta. Naista kirjoista
tutkin muun muassa spektroskooppisen tarkastelun sijaintia kirjassa, asiayhteytt,
menetelmallista kattavuutta ja havainnollisuutta.

Analyyttisen spektroskopian menetelmid on kymmenid. Tassa tutkimuksessa
perendytddn kuitenkin vain pieneen joukkoon yleisimpid menetelmid, silla kehyksen&
tassa tutkimuksessa on lukiotason tietdmys. Kasittelyyn otetut menetelmét on rajattu
yhtdaltd sen mukaan, mit& lukion oppikirjoissa spektroskooppisiksi menetelmiksi on
mainittu, ja toisaalta sen mukaan, mitd spektroskooppisia menetelmiad It4&-Suomen
yliopiston Joensuun kemian laitoksella aktiivisesti kdytetddn. Taman rajauksen pohjalta
likeisimp&an tarkasteluun paatyvét infrapunaspektrometria (IR), ydinmagneettinen
resonanssispektrometria (NMR) ja massaspektrometria (MS). Lisaksi joissakin
oppikirjoissa mainitaan muutamia menetelmid, joissa kaytetddn nakyvéa valoa tai
ultraviolettisateilyd (UV/VIS), joten lienee paikallaan tehd& pikakatsaus myos niihin.

Tutkielmani rakentuu viidestd osasta. Johdannossa olen kuvannut tutkimuksen tausta-
ajatuksia tutkimusongelmasta ja -aineistosta aineistoanalyysiin ja tutkimuksen
merkitykseen. Seuraavassa luvussa Kemia spektroskopian taustalla késittelen
spektroskopiaa kemian osa-alueena, spektroskooppisia menetelmid ja sitd, millaisia
ilmidita opiskelijan olisi ymmarrettdva, jotta hdn voi ymmartaa spektroskopiaa. Kolmas
luku sisaltad oppikirja-analyysin havainnot. Neljdnnessa luvussa lahestyn oppikirja-
analyysin tuloksia tulkinnallisesti ja luon myo6s katsauksen spektroskooppisen tiedon
hallinnan arvioimiseen kemian ylioppilaskokeiden kautta. Viimeisessa luvussa kokoan
yhteen tutkimuksessani esiin piirtyneet suuntaviivat spektroskopian opetuksen siséllosta
ja esitdn suosituksia oppikirjojen kehittdmisesta ndiden suuntaviivojen perusteella.
Liséksi esittelen tutkimukseni rajoitukset.



2 KEMIA SPEKTROSKOPIAN TAUSTALLA

Spektroskooppiset menetelmat ovat tarked osa modernia kemian ja fysiikan tutkimusta.
Erityisen kaytettyja ja tehokkaita ne ovat molekyylirakenteiden méaarittamisessa. Lisaksi
joillakin menetelmilla voidaan mitata molekyylin tai atomin pitoisuus naytteessa. *

2.1 JOHDATUS SPEKTROSKOPIAAN

Spektroskopiassa on kysymys aineen ja sdhkdmagneettisen sateilyn vuorovaikutuksesta.
Tutkittavaa ainetta voidaan sateilyttdd, jolloin osa sateilystd imeytyy eli absorboituu
aineeseen, tai aine voidaan saada ldhettamaan eli emittoimaan sateilyd. Aineen lapi
kulkenut tai aineesta tuleva sateily kertoo aineen rakenteesta ja/tai maarasta.*® Vaikka
massaspektrometriassa ei tapahdukaan sahkOmagneettisen séteilyn absorptiota eik&
emissiota, luetaan se kuitenkin kuuluvaksi spektroskooppisiin menetelmiin.'%

Taulukoon 1 on koottu eri séteilylajit, sateilyn alkuperd, aallonpituus ja spektrometrian
laji, jossa kyseistd sateilyd kaytetddn. Spektroskopian lajit on jérjestetty menetelmissa
kéytettyjen aallonpituuksien mukaan. Massaspektrometria luonnollisesti puuttuu
taulukosta, silla siind ei kaytetd sahkdmagneettista sateilyé lainkaan.

Taulukko 1. Sahkémagneettinen sateily ja spektrometrian laji**

Sateilylaji Sateilyn alkupera Aallonpituus, & | Spektrometrian laji
Gammaséteily | Atomin ydinprosessit <0,1 nm Gammasadespektrometria
Réntgensateily Slsakuor_ella _qlewe_n 0.01— 2.0 nm Rontgenfluo_resensm-
elektronien siirtymiset spektrometria
UV-siteily Ulkokuqrella__olewgn 2.0 — 200 nm Vakuumlultrawolettl-
elektronien siirtymiset spektrometria
UV-VIS - Atomin sisé- ja
e ulkokuorella olevien 200 — 800 nm UV-VIS -spektrometria
sateily L i
elektronien siirtymiset
IR-sateily Molekyylien varahdykset 0,8 — 300 um IR- ja

ja pyorimiset ramanspektrometria

Mikroaallot Molekyylien pyorimiset |1 mm —30 cm Mikroaaltospektrometria

Ydinmagneettinen
0,6-10m resonanssispektrometria,
NMR

Atomiytimen pyériminen

Radioaallot magneettikentéssa




Kuva 1 helpottaa hahmottamaan eri sateilylajit sahkdmagneettisen séteilyn skaalassa.
Samalla paljastuu eri sateilylajien suhde toisiinsa; kysymys on pohjimmiltaan yhdesta
ainoasta ilmiostd, jonka ominaisuudet muuttuvat. Lisaksi kuva muistuttaa nakyvan
valon olevan hyvin pieni osa séhkdmagneettisen sateilyn skaalaa.
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Kuva 1. Sahkémagneettisen sateilyn aallonpituus ja taajuus**

Sahkomagneettisella sateilylld on aallonpituus (A) ja taajuus (v). Aallonpituuden ja
taajuuden suhde toisiinsa on seuraavanlainen:

1=

c
v

jossa ¢ on valon nopeus. Séhkémagneettisen sateilyn energia (E) on siten

jossa h on Planckin vakio. Joten, jos tiedetddn sateilyn taajuus tai aallonpituus, myos
séteilyn energia tiedetd&n. Spektroskopiassa kéytetddn yleisesti termid aaltoluku (v),
joka tarkoittaa aallonpituuden kaanteisarvoa (%). Sen yksikks on cm™.!

Spektroskopian ilmiditd voidaan selittdd kvanttiteorialla, jolloin sdhkdmagneettisen
sdteilyn ajatellaan koostuvan valon nopeudella kulkevista fotoneista tai kvanteista,
keskenddn samankokoisista pakkauksista puhdasta energiaa. Vaikka tietyssa sateilyn
lajissa fotonien energiat ovat kesken&dn yhtd suuret, sateilystd toiseen siirryttdessa
fotonien energia muuttuu. Mitd lyhyempi on séteilyn aallonpituus (samalla siis
korkeampi frekvenssi eli taajuus), sitd suurempi on yksittaisen fotonin energia.”
Fotonin energiasta taas riippuu, millaisia muutoksia se saa ndytemolekyylissé aikaan.
Fotonin ja molekyylin térméyksen johdosta jokin néytteen elektroneista voi siirtya
véliaikaisesti ylemmélle energiatasolle tai molekyylin rakenteessa voi tapahtua
varahdyksia ja kiertymisia.®

Mitd enemmaén sateily kuljettaa energiaa tietyssa aikayksikossd, sitd suurempi on sen
intensiteetti. Koska osa kvantittuneesta energiasta imeytyy naytemolekyyliin, naytteen
lapi tulevan sateilyn intensiteetti on pienempi kuin ndytteeseen ohjatun sateilyn
intensiteetti.  Absorptiospektroskopia perustuu tdman intensiteetin  muutoksen
mittaamiseen.'*



Spektroskooppiset menetelmét ovat syntyneet osana tieteen kehitysta tietyssé paikassa
tiettyyn aikaan. Tdssd nostan esiin eri menetelmien historiaa. Samalla kronologinen
jarjestys  madrdd myods menetelmien  Kasittelyjarjestyksen  kirjoitelmassani.
Spektroskopian kehityksen voidaan sanoa alkaneen vuonna 1758, silla silloin Andreas
Sigismund Marggraf havaitsi, ettd natriumin ja kaliumin suolat tuottavat erivarisen
liekin. Vuonna 1860 Robert Bunsen ja Gustav Robert Kirchhoff valmistivat
ensimmaisen “spektroskoopin” (termillda tarkoitetaan atomin emissioon perustuvaa
menetelm&d). Spektroskoopissa oli Bunsenin kehittdma véhdvaloinen kaasuliekki.
Liekin avulla ndyte saatiin emittoimaan séteilyd, joka ohjattiin prismaan. Muodostuneet
spektriviivat  havaittiin - suolassa olevalle metallille luonteenomaisiksi. Pian
kumouksellinen menetelma johti monien uusien alkuaineiden jéljille; cesium l6ydettiin
vuonna 1860, rubidium ja tallium vuonna 1861 ja indium vuonna 1863.*%

William Herschel keksi infrapunavalon jo vuonna 1800, mutta W. de W. Abney ja E. R.
Festling ryhtyivdt ensimmadisind systemaattiseen aineiden infrapunaséteilyn
absorptiokyvyn tutkimiseen vuonna 1881. Seuraavien kolmenkymmenen vuoden aikana
keratyn aineiston perusteella laadittiin  korrelaatiotaulukoita, joiden avulla
tuntemattoman  molekyylin  rakenteellisia ominaisuuksia voitiin  maarittaa.
Massaspektrometri  on kehitetty Francis William Astonin 1919 kehittdmén
massaspektograafin pohjalta.’* Aluksi naitad laitteita kaytettiin vain isotooppien
massojen ja niiden suhteellisen runsauden madrittdmiseen. Tutkittavalle aineelle
luonteenomaista fragmentaatiokuviota hyddynnettiin ensimmaisen kerran 1940-luvulla
Oljyteollisuudessa. Toisen maailmansodan péatyttyd Felix Bloch ja Edward Mills
Purcell 10ysivét toisistaan riippumatta ydinmagneettisen resonanssin. Rex Richards
havaitsi etanolin NMR-spektrista kolme erilaista piikkia eli kemiallista siirtymaa.**

2.2 ULTRAVIOLETTISPEKTROMETRIA JA NAKYVAN VALON
SPEKTROMETRIA

UV-spektrometriaa voidaan kayttdd kaksoissidossysteemien ja vapaiden elektronien
havaitsemiseen yhdisteistd. Mikali laitteen resoluutio on korkea, voidaan yhdiste jopa
tunnistaa spektristé. Talla menetelmalla ei siis voida havaita o-sidoksellisia molekyyleja
tai molekyylin osia. Kaytetyn séteilyn aallonpituus vaihtelee 200 ja 800 nm valilla.
Menetelm& perustuu sateilyn absorption mittaamiseen. Absorboituva sateily virittada
jonkun ulkoelektroneista korkeammalle energiatasolle. Absorptiosta ei kuitenkaan saada
selvida erillisia signaaleja spektrille séteilyn aallonpituutta muuttamalla, sill&
naytemolekyylien luontaisen vardhtelyn vuoksi elektronin virittdmiseen tarvittava
energia (siten myos tarvittava séteilyn aallonpituus) vaihtelee suuresti.*

Atomiabsorptiospektrometria  (AAS)  soveltuu erityisesti  metallipitoisuuksien
maéarittdmiseen liuoksista. Kéytetty sateily on UV-sdteilyd. Kun néyteliuos vied&an
liekkiin, se hoyrystyy. HOyrystyneet metalliatomit absorboivat sateilyd niille
ominaisella aaltoluvulla. Absorptio saa aikaan metalliatomien uloimpien elektronien
virittymistd. Detektori mittaa absorptiota ja absorptio on suoraan verrannollinen



atomien tiheyteen liekissé. Koska eri atomit absorboivat eri taajuista sateilyd, naytetta ei
valttamatta tarvitse esikasitella.

Kolorimetrialla voidaan tutkia vérillisten yhdisteiden tai jossakin reaktiossa varillisia
yhdisteitd tuottavien yhdisteiden pitoisuuksia liuoksissa. Sateilynd kéytetadn nakyvan
valon tiettyd aallonpituusaluetta. Menetelmédssd mitataan valon absorptiota
nayteliuokseen ja verrataan tulosta pitoisuuksiltaan tunnettujen standardiliuosten
absorptioon.'%

Polarimetrialla voidaan maarittad optisesti aktiivisen yhdisteen konsentraatio liuoksessa.
Sahkomagneettisen sateilyn aallonpituus on nakyvan valon alueella (n. 500 nm). Valo
on kuitenkin tasopolarisoitua valoa. Optisesti aktiiviset yhdisteet kaantavat polarisaation
tasoa myoté- tai vastapaivdan. Optisen aktiivisuuden syy on niin sanottu Kiraalinen
atomi, joka on usein hiiliatomi. Kiraalinen atomi tarkoittaa atomia, johon on liittynyt
nelja keskenaan erilaista rynmééd. Menetelmélld ei tuoteta mink&&nlaista spektrida vaan
polarisaation tason kiertymd&a mittaamalla saadaan tietoa ndytemolekyylistd ja sen
konsentraatiosta.*®

2.3 INFRAPUNASPEKTROMETRIA

IR soveltuu erityisen hyvin orgaanisten molekyylien rakenteiden selvittdmiseen. Se on
nopea menetelmd, joka ei tuhoa naytettd. Termi infrapunaséteily viittaa
sdhkomagneettisen sateilyn siihen alueeseen, joka jai nékyvan valon ja mikroaaltojen
valiin.  Tavallisimmin IR-spektrometrit toimivat kuitenkin t&t4 pienemmalla
aallonpituusalueella 4000-400 cm™.

Molekyylit varahtelevat luonnostaan tietylld taajuudella. Jotta naytteeseen tuotu séteily
voisi absorboitua, taytyy séteilyn varahdella samalla taajuudella kuin nadytemolekyyli
luonnostaan vardhtelee. Muun taajuinen sateily kulkeutuu néytteen l&pi. Absorboitu
sateilyenergia voimistaa naytemolekyylin véarahtelyd. Tietyn vérahtelytaajuuden liséksi
molekyylissé on oltava s&hkoinen dipoli, jotta sateily wvoisi absorboitua.
Absorboituessaan sateily muuttaa dipolin polaarisuutta hetkellisesti, joten dipolin
muodostavien atomien sijainti toisiinsa nahden muuttuu hetkellisesti. Tata muutosta ja
paluuta normaalitilaan kutsutaan vérahdykseksi.”*

IR-séteilyn molekyylissa aikaansaamat varahdykset voidaan jakaa karkeasti kahteen
paéluokkaan: venytyksiin ja taivutuksiin. Venytyksid on kahdenlaisia. Symmetrisissa
venytyksissa kaikki tietyn atomin sidokset muihin atomeihin venyvét tai kutistuvat
samanaikaisesti. Epédsymmetrisissa venytyksissa taas tietyn atomin sidokset muihin
atomeihin venyvat ja kutistuvat eritahtisesti. Taivutukset puolestaan voivat tapahtua
neljalla tavalla. Kaksi samaan atomiin liittynyttd atomia voivat taipua toisiaan kohti ja
erilleen saksimaisesti (scissoring). Molekyylin osa voi heilua — kuten keinutuoli lattialla
- molekyylin tasossa (rocking) tai molekyylin tasosta poiketen (wagging). Molekyylin
osa voi kiertyd sen sidoksen suhteen, joka yhdistdd sen loppuosaan molekyylia
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(twisting). Kaikki namé vérahdykset voivat sitoa séteilyd ja taten jattad jalkensa IR-
spektriin.’% Olen havainnollistanut siteilyn aikaansaamia mahdollisia venytyksia ja
taivutuksia Kuvassa 2.

Symmetrinen venytys
/ \ Svinmetrinen saksitaivatus

(scissoring)

Epdisyimmetiinen venytys

/ \ Svmmetrmen huojunta
(wagging)

Epiisymmetrinen viintyminen

Fpisymmetrimen kemunta
(twisting)

(rocking)
~ G 5

Kuva 2. IR-sateilyn aikaansaamat venytykset ja taivutukset™

IR-spektristd ndhddan, millda aaltoluvulla IR-s&teet ovat absorboituneet naytteeseen.
Absorptiosignaalin  sijainti spektrissa riippuu absorboivan sidoksen tai ryhman
luonteesta. Spektri voidaan tulkinnallisista syistd tavallisesti jakaa kahteen osaan.
Molekyylin sisdisten yksittdisten sidosten absorptiosignaalit piirtyvat yleensa
aaltolukualueelle 4000-1250 cm™, kun taas tatda matalammalla aaltolukualueella
nékyvat signaalit liittyvat koko molekyylin  monimutkaisiin  varédhdys- ja
pyorimisenergioiden  muutoksiin.  Jalkimmadisend mainittua aluetta  kutsutaan
sormenjalkialueeksi, silld sen avulla hyvin samankaltaisetkin molekyylit voidaan erottaa
toisistaan.*

IR-spektrien tulkitsemiseksi on kehitetty korrelaatiotaulukoita. Taulukot on muodostettu
tutkimalla tubansista infrapunaspektreistd eri funktionaalisten ryhmien absorption
tyypilliset aaltoluvut. Vertaamalla tuntemattoman yhdisteen absorptiosignaaleja
tulkintataulukkoon, voidaan péatellda millaisia sidoksia yhdisteessd on. Kuva 3 on
yksinkertainen kaaviomainen esitys tulkintataulukosta. **

DH apd NH str. clk=o0 ktr. C—O str
CH str. —1
ke Cn dir. C N str.
=N [str. —C g
C+=C dtr. & Lios
NH bend
CH] bend
DH bend
| |
cm™?! 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
] | | ] 11 1 | | | | ] | | | 1 L1 1
pm 2.75 3.00 3.25 3.50 3.754.00 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.58.0 9.0 10 11 1213 14

Kuva 3. Korrelaatiokaavio IR-spektrin tulkintaan (kuvassa str. tarkoittaa venytysté ja
bend taivutusta)'**
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Sormenjdlkialueen signaaleja ei useinkaan voida eksaktisti 10ytd4 tulkintakaavioista,
mutta ne ovat térkeitd silloin, kun yhdiste pyritddn tunnistamaan vertaamalla syntynytta
spektrid tunnettujen yhdisteiden spektreihin. Syntyneet absorptiosignaalit voidaan jakaa
kolmeen osaan niiden intensiteetin mukaan: vahvoihin, keskivahvoihin ja heikkoihin
signaaleihin. Myo6s signaalin intensiteetti on tarked tuntomerkki signaalin
yhdistamisessa sitd vastaavaan sidokseen tai ryhméan. Toisaalta, mikéli molekyylissa
on identtisid sidoksia tai ryhmid, niistd aiheutuu yksittdistd sidosta tai ryhmé&a
voimakkaampi absorptiosignaali.**"

2.4 MASSASPEKTROMETRIA

MS on tarkin tunnettu menetelma yhdisteen molekyylipainon ja alkuainekoostumuksen
maarittdmisessd. Se on yksi harvoista menetelmistd, joilla saadaan myds kvantitatiivista
tietoa. Menetelmésséd kaasumuotoon saatettua nédytettd pommitetaan séhkokentéssa
kiihdytetylla elektronisuihkulla, jonka seurauksena naytemolekyylista irtoaa elektroni.
Talloin muodostuu positiivinen ioni. (lonisaatio voidaan toteuttaa myos lukuisilla
muilla tavoilla, mutta tdssda Kkasittelen vain elektronipommitukseen perustuvaa
menetelmaa. Lisaksi MS:ssa voidaan hyddyntaa myds negatiivisia ioneja.)

Syntynyt ioni on epéstabiili, joten se hajoaa tietyn kokoisiksi ja varauksellisiksi
fragmenteiksi. Lisaksi, mit4d suurempi on tdérmadvan elektronin energia, sita
todenndkbdisemmin syntyy voimakkaammin positiivisia ioneja. lonit ohjataan
sdhkokentdn avulla magneettikenttddn. Magneettikent&ssa ionien lentorataan vaikuttaa
niiden massa ja varaus. Juuri massa/varaus-suhde on eri ionit toisistaan erotteleva
tekija.% Kaikki syntyneet ionit eivat valttamatta osu samanaikaisesti detektoriin. lonien
lentorataan voidaan vaikuttaa niitd kiihdyttdvaa voimaa ja/tai lentoreittida ympéardivan
magneettikentdn suuruutta muuntelemalla. N&in erikokoiset ionit saadaan vuorollaan
ohjattua detektorille.

Se, miten ionisoitunut molekyyli pilkkoutuu, riippuu sen rakenteesta ja funktionaalisista
ryhmistd. Myos syntyneet fragmentit pilkkoutuvat edelleen. Fragmenteista toiset ovat
pysyvampid kuin toiset. Detektorille saapuneet fragmentit nékyvat spektrissa
vasemmalta oikealle kasvavassa massa/varaus-suhteessa. Aarimmaisena oikealla
nékyva piikki siis kertoo tutkittavan molekyylin massan (Kuvassa 4 m/z-arvolla 72
esiintyva piikki). Joskus kuitenkin tutkittavat molekyylit hajoavat niin nopeasti, ettei
niin sanottua molekyylipiikkiéd voida lainkaan havaita. Esimerkiksi useista alkoholeista
irtoaa vesimolekyyli erittdin helposti. Piikkien korkeus kertoo fragmenttien suhteellisen
runsauden eli samalla suhteellisen pysyvyyden.**
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Kuva 4. Neopentaanin eli 2,2-dimetyylipropaanin massaspektri'®*

2.5 YDINMAGNEETTINEN RESONANSSISPEKTROMETRIA

NMR:11& saadaan selville tiettyjen atomiydinten l&asndolo ja ympdristé molekyylissa ja
taman tiedon avulla voidaan selvittaa tutkittavan yhdisteen rakenne.'® Menetelmassa
magneettiset atomiytimet (esimerkiksi vedyn tai hiilen isotoopit ‘H ja *3C) asetetaan
ulkoiseen magneettikenttaan, jolloin niiden pyoérimissuunnat ovat joko magneettikentan
suuntaiset tai vastakkaissuuntaiset. Magneettikentdn suuntaisesti pyorivien ytimien
energiataso on hieman matalampi kuin vastakkaissuuntaisesti pyorivien ytimien
energiataso.

NMR:ssd kaytetyn radiotaajuisen (aallonpituus 1-1000 m) séteilyn energia on hyvin
pieni, joten se ei riita aiheuttamaan sidosvarahdyksid, pyorahdyksia tai virittaytymista
kohdemolekyyleissa tai -atomeissa. Sen sijaan absorboituessaan séteilyn energia riittaa
muuttamaan ytimen pyorimissuunnan vastakkaiseksi. Muutoksia voi tapahtua
molempiin suuntiin, jolloin matalaenergisemmalta tasolta korkeaenergisemmalle tasolle
siirtyvd atomiydin absorboi sateilyn energiaa ja korkeaenergisemmaltda tasolta
matalaenergisemmaélle tasolle siirtyvd atomiydin emittoi yhtéldisen méaaran energiaa.
Detektori havaitsee energian absorptiot. Detektorilta signaali vahvistetaan piikiksi
spektriin. Ulkoisen magneettikentdn voimakkuus vaikuttaa siihen, miten suuri on
vastakkaisesti pydrivien ydinten energiatasojen valinen ero.*"
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Atomiydintd suojaa ulkoiselta magneettikentaltd sitd ympérdiva elektroniverho.
Elektroniverho indusoi paikallisen magneettikentdn, joka vastustaa ulkoista
magneettikenttdd (Kuva 5). Mitd enemman atomiytimen ympérilla on elektroneja, sitéa
suurempi taytyy ulkoisen magneettikentdn olla, jotta ydin voitaisiin saattaa
resonanssitilaan eli tilaan, jossa tapahtuu siirtymid sen erienergisilté tiloilta toisille.
Toisaalta vahvemmasta ulkoisesta magneettikentdstd johtuen resonanssitilan
saavuttamiseksi tarvitaan myds suurienergisempaa sateilya.

\\.)‘(,// Pyirivi ydin

Elelitront

“/// \\\" MMuodostuva paikallinen
E: ettilkentti
g magneettikentti

(O T I

Kuva 5. Elektronien aiheuttama magneettikentts'*

Atomien erilaisista elektroniympaéristdista johtuen ydinten virittymisistd aiheutuneet
piikit n&kyvét spektrissd eri kohdissa. Toisaalta samanlaisessa elektronisessa
ympéristossd olevan atomiytimen absorptio nékyy spektrissa samassa kohdassa
rilppumatta siit4, missd molekyylissd se esiintyy. Siksi signaalin paikasta voidaan
paatelld, mink&laisessa ymparistossé atomiydin on.

'H-NMR:ssa samanlaisessa elektronisessa ymparistdssd olevien atomiydinten
absorboimasta séateilystd muodostunut signaali voi olla jakaantunut kahden tai
useamman piikin ryppaéaksi. T&ma johtuu siitd, ettd absorboivan protonin vieressa oleva
sekundaarinen protoni voi magneettisella momentillaan joko vahvistaa tai heikentaa
absorboivaan  protoniin  kohdistuvaa = magneettikenttdd.  1Imiotd  nimitetédan
kytkeytymiseksi. Koska molempia vaikutuksia on jokaisella hetkelld eri
naytemolekyyleissd, havaitaan kahdentunut absorptiosignaali.’" Useissa tapauksissa
signaalin jakautumisesta osiin voidaan laskea sekundadristen protonien maara,
sekundaérisia protoneja on yksi vahemman kuin signaalin osasignaaleja.

'H-NMR-spektrissa alhaisilla ppm-luvuilla nakyy niiden vetyjen absorptio, joiden
ymparilla on paljon elektroneja eli jotka saadaan resonanssitilaan vahvistamalla ulkoista
magneettikenttdd. Korkeammille ppm-luvuille spektriin piirtyy niiden vetyjen absorptio,
joiden ympadrilla on vain véhén elektroneja. n-sidoksissa on paljon elektroneja, mutta
esimerkiksi bentseenirenkaan m-elektronit eivat suojaa renkaaseen Kkiinnittyneita



14

protoneita. Sen sijaan m-elektronit muodostavat paikallisen magneettikentén, joka on
samansuuntainen ulkoisen magneettikentdn kanssa. Tasta johtuen protonit ovat melko
suojattomia ja nakyvat spektrissa keskivaiheilla.**® Taulukkoon 2 on koottu joitakin *H-
NMR:ssé havaittavia absorptiosignaaleja.

Taulukko 2. Erilaisissa elektronisissa ymparistoissd olevien vetyjen tunnusomaisia
absorptiosignaaleja'®

Vedyt erilaisissa vinpsaristéissii Kemiallinen siirtymi (ppm)
Alkoholi H—C—OH 3-4—4-0
Aldehydi R—CHO 9:0-10-0
Happo H—C—COOH 2:0-2:56
Asetyleeni —C=C—H 2-0-3-5
Aromaattinen Ar—H 6-0-9-0
Karboksyylihappo R—COOH 10:5-12:0
Fluoridi H—C—F 4.0-4-5
Vinyyli C=C—H 46-5-8
Hydroksi R—OH 1.0-5:5
Enoli C=C—0H 15-0-17-0
Fenoli Ar—OH 40-12-0
Alkyvliamiini R—NH, 1.2-1-8
Aryyliamiini Ar—NH, 3-4-4-2
Tioki —S5—H 1.3-1-8
Alkeeni =C=CH 1.5-3-1
Pyridiini o 0 7.0-76

gyt
TMS Me,Si 0-0

13C-NMR-spektrometria tuottaa tietoa hiiliatomeista molekyylissa. Koska isotooppi **C
on harvinainen (vertailun vuoksi: isotooppia *H on 99,985 % kaikista vetyatomeista kun
taas isotooppia *C on vain 1,1 % kaikista hiiliatomeista) ja koska sen siirtymétilojen
valinen energia on hyvin pieni, tarvitaan absorption havaitsemiseen erittdin herkka
spektrometri. Toisaalta absorboivien atomien véhdisyys néytteessd on myos etu;
absorptiosignaalien jakautumista ei havaita, silld on hyvin epatodennédkdistd, ettd kaksi
13C-isotooppia sattuisi vierekkain samaan molekyyliin. Absorptiosignaalit asettuvat jopa
kaksikymment4 kertaa laajemmalle skaalalle kuin *H-NMR:ssa. Nama seikat tekevat
spektristd  yksinkertaisesmman lukea. Absorptiosignaalien asettuminen suhteessa
toisiinsa on karkeasti samankaltaista kuin *H-NMR:ss4.™*
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2.6 OPISKELIJALTA VAADITTAVA POHJATIETO ENNEN
SPEKTROSKOPIAAN PEREHTYMISTA

Mitd opiskelijan tulee tietdd, jotta hdn voi ymmartdd spektroskopiaa? Erilaisten
spektroskooppisten menetelmien taustalla on hyvin erilaisia luonnontieteellisid ilmigit;
erilaiset sateilyn lajit, sateilyenergian kvantittuminen, sihko- ja magneettikentdt,
elektronien jakautuminen orbitaaleille, energioiltaan erilaiset tilat, jne. Se, mita kaikkea
ja kuinka syvéllisesti opiskelijan tulee tietdd ja ymmartdd ennen spektroskopiaan
perehtymistd, riippuu siitd, mille tasolle spektroskopian ymmaértdminen aiotaan vieda.

Aiheeseen syventymista lukiossa rajoittavat tietysti kurssin laajuus ja muu sisalté seka
opiskelijoiden aiempi osaaminen. Lisaksi opettajan valmiudet on otettava huomioon.
Itd&-Suomen yliopistossa Joensuussa jopa sivuaineenaan kemiaa opiskelevat perehtyvét
spektroskopiaan aineopintojen kursseilla Orgaanisen kemian tydmenetelmat ja
Orgaanisen kemian aineopintojen tyot. Molempien kurssien sisaltéén kuuluu IR ja
NMR, mutta MS rajautuu ulkopuolelle. Kuitenkin MS, IR ja NMR kuuluvat kurssin
Orgaaninen kemia | sisaltéon. Koska opettajaopiskelijat opiskelevat spektroskopiaa,
heilla on myds valmiudet opettaa sita lukioissa.™

Opiskelijan  pitdisi  tuntea erilaisten orgaanisten yhdisteiden rakenteita ja
funktionaalisten ryhmien ominaisuuksia, ennen kuin spektroskopiaa on hyodyllista
opiskella.’** Koska massaspektrometriassa fragmenttien pysyvyys korreloi signaalien
voimakkuuden kanssa, ei haittaisi, vaikka opiskelijalla olisi my0s tietoa elektronien
delokalisaatiosta.
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3 HAVAINTOJA LUKION OPPIKIRJOISTA

Vaikka kaikki lukio-oppikirjat pyritadnkin tekemadin Opetushallituksen muotoilemien
lukiokoulutuksen opetussuunnitelman perusteiden pohjalta, valmiit kirjat ovat hyvin
erilaisia kesken&én. Tama selittyy osittain kurssikohtaisten tavoitteiden ja keskeisten
sisdltdjen tulkinnallisesta valjyydesté.

3.1 SPEKTROSKOPIA LUKIOKOULUTUKSEN
OPETUSSUUNNITELMAN PERUSTEISSA

Opetushallituksen muotoileminen opetussuunnitelman perusteiden mukaan luontevin ja
jopa vélttamaton sijainti spektroskopialle on toisessa kurssissa nimeltd Kemian
mikromaailma. Olen esittanyt kyseisen kurssin tavoitteet ja keskeiset siséllot
luettelomuodossa. Alleviivasin luettelosta spektroskopian kannalta keskeisen tavoitteen.
Yhdisteiden rakenteiden  madarityksessd  spektroskooppiset menetelmédt ovat
avainasemassa.” Kurssin keskeisistd sisalloista kemiallinen sidos ja yhdisteen
avaruusrakenne liittyvat myos kiintedsti spektroskopiaan.

TAVOITTEET
Kurssin tavoitteena on, ettd opiskelija
* tuntee aineen rakenteen ja ominaisuuksien valisid yhteyksia

* 0saa kayttaa aineen ominaisuuksien paéattelyssa erilaisia
kemian malleja, taulukoita ja jarjestelmia

* ymmartéé orgaanisten yhdisteiden rakenteita ja tuntee
rakenteen méaarityksessa kaytettdvid menetelmid

» 0saa tutkia kokeellisesti ja erilaisia malleja kayttden
aineiden rakenteeseen, ominaisuuksiin ja reaktioihin liittyvia
ilmioita.
KESKEISET SISALLOT
* alkuaineiden ominaisuudet ja jaksollinen jarjestelma
» elektroniverhon rakenne ja atomiorbitaalit
* hapetuslukujen maaraytyminen ja yhdisteen kaava
* kemiallinen sidos, sidosenergia ja aineen ominaisuudet

* atomiorbitaalien hybridisoituminen ja orgaanisten
yhdisteiden sidos- ja avaruusrakenne

* isomeria
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3.2 SPEKTROSKOPIAA KASITTELEVAT OPPIKIRJAT

Taulukkoon 3 olen koonnut lukion oppikirjojen seulonnan tuloksena lahempéaan
tarkasteluun péatyneet kirjat. Taulukon yhdestdtoista oppikirjasta viisi on Kemian
mikromaailma-kurssin (2. lukiokurssi), kolme kertauskurssin ja kolme muiden kurssien
oppikirjoja. Useimmin ja laajimmin spektroskopiaa kasitellddn toisen lukiokurssin
oppikirjoissa.

Taulukko 3. Lukion kemian oppikirjoista ne, joissa késitelladn spektroskopiaa

Oppikirjat Painovuosi Kustantaja [Kirjan tekijat
Kemisti 2 2009 WSOY Lampiselkd, Sorjonen, Karkela,
Vakkilainen, Kanerva, Makel3,

Kemisti 6 kertauskirja [2007

Kide 2 2005 Otava Kalkku, Kalmi, Korvenranta
Kide 3 2005

Mooli 2 2005 Otava Lehtiniemi, Turpeenoja

Mooli 4 2009

Neon 2 2009 Edita Hannola-Teitto, Jokela, Leskeld,

Pohjakallio, Nasakké&la, Rassi

Neon kertauskirja 2008

Reaktio 2 2011 Tammi Kaila, Merildinen, Ojala, Pihko

Reaktio kertauskirja 2007

Analysoin 2. kurssin oppikirjoja luvussa 3.3 ominaisuus kerrallaan. Namé kirjat ovat
keskenddn hyvin vertailukelpoisia, silla niiden sisdltod maarittdéd samat
opetussuunnitelman perusteet. Muiden kuin 2. kurssien Kirjat ké&sittelen erillddn omana
kokonaisuutenaan luvussa 3.4, silla niiden spektroskooppinen siséltd poikkeaa selkedsti
2. kurssin kirjojen sisallostd. Olen kasitellyt n&m& muut oppikirjat Kirja kerrallaan,
koska ne eivét ole vertailukelpoisia. Ne sisdltavat hyvin vahan tietoa spektroskopiasta ja
niiden sisallot ovat keskenddn hyvin vaihtelevia.
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3.3 SPEKTROSKOPIA LUKION 2. KURSSIN KIRJOISSA

Oppikirjasarjojen katsaukset spektroskopiaan ovat hyvin vaihtelevat. Vaihtelua esiintyy
ennen muuta laajuuden ja asiayhteyden suhteen. Eroja on myos spektrien tulkinnan
avaamisessa. Kirjojen kasittelemat menetelmat olen koonnut Taulukkoon 4. Taulukosta
selvidd kirjojen kattavuus esiteltdvien menetelmien suhteen yhdelld silméyksella.
Toisaalta taulukko ei kerro mitédén kasittelyn syvéllisyydestéd. Esimerkiksi Kemisti 2:n
merkinnat UV- ja VIS-sarakkeissa aiheutuvat molemmat yksittaisistd menetelmaa
valottavista harjoitustehtavistd. NMR:n, MS:n ja IR:n ollessa orgaanisen kemian
rakenneanalytiikan keskeisimpid menetelmid ndyttdd Reaktio 2:n tekijoiden p&&tos
jattad IR pois kasiteltavien menetelmien joukosta suoranaiselta virheelta.

Taulukko 4. Oppikirjojen kasittelemé&t spektroskooppiset menetelmat

'HNMR | ®C NMR MS IR uv VIS
Kemisti 2 X X X X X X
Kide 2 X X X X
Mooli 2 X X X X
Neon 2 X X X X X X
Reaktio 2 X X X

Kirjoissa spektroskopia on _liitetty erilaisiin_asiayhteyksiin; joissakin teoksissa
spektroskopiaa kasitellddn osana kemian teoriaa, toisissa osana laboratoriotoitd ja
yhdessa l&hes sattumanvaraisissa yhteyksissd. Kemisti 2:ssa spektroskopia kuuluu
opiskeltavaan teoreettiseen aineistoon (Kuva 6). Sen kontekstina on kvanttimekaaninen
atomimalli.

.1 KVANTTIMEKAANINEN ATOMIMALLI

Elektroneilla on hiukkas- ja aaltoluonnetta..................................... 72
Elektronien-energia onikvantittunut..... ... . i e L e 74
Elektronit sijoittuvat orbitaaleille ...l vnnaiimt i o 75
Alatasojen tayttyminen ndkyy jaksollisessa jarjestelméssi ... 79
Spektroskopia perustuu energian kvantittumiseen............................._. 80

Tehtavia ey th il s e el e e L e e st e 84

Kuva 6. Ote Kemisti 2:n sisallysluettelosta
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Neon 2:ssa spektroskopiaa késitellddn aineen analyysin yhteydessd muiden
analyysimenetelmien joukossa. Kide 2:ssa spektroskopiaa késitelladn varsinaisen
kemian teorian ulkopuolella, luvussa Tyot ja tutkimus. Aihetta sivutaan myo6s
siirtymaalkuaineita kasiteltidessa; tekstin vieresséa on kaaviokuva spektrofotometrista ja
tekstissé kerrotaan, varin syntymisesta elektronin virittymisen seurauksena. Mooli 2:ssa
spektroskooppisia menetelmid on kasitelty kromatografisten menetelmien rinnalla
luvussa Kemiaa kokeellisesti. Kyseisesséd luvussa on sekd lukiokurssille sopivia
kokeellisia toita ettd Kirjallisesti tarkasteltuja aiheita. Reaktio 2:ssa spektroskopia on
ripoteltu l&hes sattumanvaraisesti eripuolille kirjaa pohjavériltdan sinisille sivuille. MS
(Liite 1) on esitelty yhdisteen kaavan ja NMR rasvahappojen yhteydessa.

Joissakin kirjoissa on kuvattu melko tarkkaan eri spektroskooppisten tekniikoiden
periaatteita, mutta periaatteiden sidosteisuus kemian teorioihin on melko niukkaa.
Kemisti 2:n tulokulma aiheeseen on kvanttimekaaninen atomimalli ja siten aihe on
saatu sidottua melko hyvin juuri aiemmin kasiteltyyn kemian teoriaan. Erityisesti ajatus
kvantittuneesta energiasta on otettu hyvin mukaan. My0s eri menetelmien periaatteita
on selitetty melko syvallisesti. Kide 2:ssa IR:n ja NMR:n periaatteita selitetdan
kiitettavasti; tekstissa mainitaan erilaisia IR-sateilyn aiheuttamia véarahdyksia (Kuva 7)
ja eritelladn eriarvoisia vetyja NMR:n kohdalla. Spektroskopiaa ei kuitenkaan ole
yritetty yhdistéa teorian kautta muuhun kurssisisaltoon. Reaktio 2:ssa ja Mooli 2:ssa on
selitetty melko yksityiskohtaisesti k&siteltyjen menetelmien periaatetta, mutta k&sittelyn
yhteys kemian toisen kurssin kemian teorioihin on heikko. Neon 2 on melko pinnallinen
spektroskopiaa esittelevan osionsa suhteen, samoin yhteys muuhun opiskeltavaan
siséltoon on vahdinen.

95A Autonmoottorin suodattimelta |Gytyneen natriumbentso-
e i i = aattisaostuman IR-spektri. Henkildautossa ovat suodattimien
ja suuttimien tukkeutumiset aiheuttaneet usein ongelmia.
Syyksi on yleensa epailty bensiinin lisaaineita. Korjaamoilla
moottoreita huollettaessa on mainituista osista |6ytynyt
—\ saostuma, joka on infrapunaspektrometrisesti analysoitu

:1 rf\ﬁ\'d W ja todettu natriumbentsoaatiksi. Natriumbentsoaatti on
Iy ' | ] jadhdytinnesteen (glykolin) korroosiota ehkéisevi lisdaine, Jos

NESTE OY TECHNOLOGY CENTRE FT=IR SPECTRUM

sitd lisdtddn bensiinin joukkoon, natriumbentsoaatti saostuu.
Autoilijoiden tarkoituksena on ilmeisesti ollut lisdta bensiiniin
jadnestoainetta, mutta he ovatkin huolimattomuuttaan
lisdnneet jddhdytinnestettd. IR-spektri paljastaa luotettavasti,
missé vika piilee.

IR-spektroskopia

Molekyylissd tapahtuvat sidosvirihtelyenergiat vastaavat sahko-
magneettisen siteilyn infrapuna-aallonpituusaluetta. Esimerkiksi
vesimolekyylissi ovat kolmenlaiset sidosvirihtelyt mahdollisia:
epasymmetrinen venytys, symmetrinen venytys ja taivutus. Kukin
ndistd absorboi energiaa infrapuna-alueella, mikéd nidhdéén absorp-
tiomaksimina veden infrapunaspektrissi.

Kullakin orgaanisella yhdisteelld on sille ominainen /R-spektri,
joka on kuin yhdisteen sormenjilki. /R-spektroskopiaa kiytetddn-
kin usein aineiden tunnistamiseen. Vertaamalla tutkittavan aineen
spektrid tunnetun aineen spektriin ndhdadn heti, onko kyseessi
sama yhdiste.

Kuva 7. Kide 2:n IR-katsaus
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Spektrien tulkinnan opettaminen on tdarked osa spektroskopiaa niin ymmartdmisen
kuin motivaationkin kannalta. Neon 2 siséltaa spektrien tulkinnan avaimet IR:n, MS:n,
'H-NMR:n ja *C-NMR:n osalta. Lisaksi spektrien tulkintaa voi harjoitella useiden ja
mielekkéiden tehtdvien parissa. Naista tehtdvistd yksi on esitetty Kuvassa 8 ja toinen

esimerkki Liitteessa 2. Spektrien tulkinnan avaimet annetaan visuaalisessa asussa (Liite
3).

166. Tarkastele etanolin CH,CH,OH massaspektrid. Molekyylipiikki on
46, joka vastaa ionisoitunutta molekyylia CH,CH,OH". Korkein
piikki on kohdassa 31.
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a) Mikd ioni aiheuttaa piikin, joka vastaa massaa 31?
b) Mikd ioni aiheuttaa piikin, joka vastaa massaa 29?
¢) Miki ioni aiheuttaa piikin, joka vastaa massaa 157

Kuva 8. Harjoitustehtdva Neon 2:sta

Kemisti 2:ssa on osoitettu joitakin tunnusomaisia absorptiosignaaleja asetonin IR-
spektristd, kirjoitettu dodekaanin MS-spektriin fragmenttien rakenteet piikkien kohdille
ja yhdistetty pentaanin atomit ‘H-NMR-spektrin siirtymiin. Mooli 2:ssa on
havainnollistavat spektrikuviot esimerkkind jokaisen menetelmén kohdalla ja signaalit
on vyhdistetty rakenteen osiin. Kuitenkin kysymys on spektrien tulkinnan
havainnollistamisesta, ei tulkinnan opettamisesta. Reaktio 2:ssa ei opasteta
massaspektrin tulkintaa, ja NMR-spektrinkin tulkinta j&& lapsen kenkiin. Kide 2 ei
késittele spektrien tulkintaa lainkaan.
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3.4 SPEKTROSKOPIA MUISSA KUIN 2. KURSSIN KIRJOISSA

Kemisti 3 esittelee spektrofotometrisia menetelmida kvantitatiivisen analyysin
yhteydesséd. Kolorimetrian, refraktometrian, polarimetrian ja AAS:n periaatteet
mainitaan  hyvin pinnallisesti. Tulosten tulkintaa kasitellddn vain yhdessa
kolorimetrisessé harjoittelutehtdvéassa. Kide 3 mainitsee kursorisesti MS:n suhteellisen
atomimassan Yyhteydessd. Periaatteesta tai tulkinnasta ei mainita mit&&n. Lisaksi
seoslaskujen ohessa on kaaviokuva UV/VIS:n toimintaperiaatteesta (Kuva 9).
Kuvatekstissa ~ on  selostettu  toimintaperiaatetta  ja  kerrottu laitteiston
kéyttokelpoisuudesta liuoksien pitoisuuksien madrityksissd. Tama lienee aasinsilta
seoslaskuihin, joiden yhteyteen kuva on sijoitettu.

monokromaattista

polykromaattista
valoa \\ valola_ tutkittava liuos
LN ---’--"\--* (T YL T S
A“' | Q~
\ | vy
g PLL 4
| ®
e 1 o*
‘---*--h-*E-----* === u
1 piirturi
vertailuliuos e
ilmaisin

31A UV/VIS-spektrometrin toimintaperiaate. UV- ja nakyvanvalon spektroskopiaa kaytetadn yleisesti kvantitatiivisena
tutkimusmenetelmand. Kuvan laitteisto on nk. kaksisadespektrometri, silld siind johdetaan monokromaattinen valo tunnetun
konsentraation omaavan liuoksen (vertailuliuos) ja tutkittavan liuoksen l4pi. Kun mitataan valon absorboituminen tutkitta-
vaan liuokseen ja verrataan saatua tulosta vertailuliuoksen absorptioon, voidaan laskea tutkittavan liuoksen pitoisuus.

Taméa on mahdollista, silld absorptio on verrannollinen aineen konsentraatioon liuoksessa.

Kuva 9. Ote Kide 3:sta

Mooli 4:n ainoa spektroskooppinen osuus on luvun 4 Metallit materiaaleina
kokeellisessa osassa. Tyon nimi on veden rautapitoisuuden méaéritys kolorimetrisesti.
Tyon ohjeessa kuvataan kolorimetrian periaate ja laitteisto osana spektrofotometriaa.
Tyossda  ndyteliuosten  absorbanssilukemia  verrataan  ensin  valmistettujen
standardiliuosten absorbanssien avulla piirrettyyn standardikuvaajaan. Tyodohjeessa
viitataan taustamateriaalina saman teoksen sivuihin 74-78. Kuitenkin kyseinen tehtava
jaa ainoaksi spektroskooppiseksi materiaaliksi tdssa Kkirjassa, silla mainittu tyon
taustamateriaali kertoo siirtymdalkuaineiden erityisominaisuuksista, mm. elektronien
virittymisestd osasta ndkyvan valon energiaa muun osan valosta mennessé aineen l&api ja
siten maaraten aineen varin.

Kemisti 6 eli Kemisti-sarjan kertauskirja esittelee analyysimenetelmié osana kokeellista
kemiaa. Spektroskopia mainitaan sek& kvantitatiivisissa ettd kvalitatiivisissa
menetelmissa ja esimerkkimenetelming luetellaan UV/VIS, AAS, MS, NMR ja IR.
Periaatteiden kuvaus jd& hyvin pinnalliseksi. Ohessa on my6s IR-spektrin ja MS-
spektrin tulkintaa havainnollistava esimerkki. Neon Kertaus-kirjan sanastossa on
selitetty sanan spektroskopia merkitystd kolmella virkkeelld. Reaktio Kertaus
mainitsee  kvantitatiivisten  tekniikoiden luettelossa  optisten  ominaisuuksien
mittaamisen, ja luettelee esimerkkeind VIS-, UV- ja IR-absorptiospektrien mittaamisen.
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4 OPPIKIRJOJEN KRITIKKI JA OSAAMISEN ARVIOINTI

Oppikirjasarjat kuvastavat eri ihmisten nédkemyksid siitd, mik& on hyva oppikirja.
Samalla tekijoiden oma osaaminen voi vaikuttaa siihen, miten erilaisia aiheita
késitellaan. Analysoimissani oppikirjoissa spektroskopiaa on késitelty eri tavoin, mutta
niista 10ytyy myos jotakin yhteistd. Koska 2. lukiokurssin kirjoissa on selvasti eniten
spektroskopiaa, painottuu myos kritiikkini kyseisiin kirjoihin. Olen tutkinut myos sitd,
yltavatkd oppikirjat ja ylioppilaskokeissa suoritettu osaamisen arviointi oppimiselle
annettujen tavoitteiden tasolle.

4.1 YLEISHUOMIOITA OPPIKIRJA-ANALYYSISTA

Lukion kemian oppikirjoista suurimmassa osassa ei ollut pienintdkd&dn mainintaa
spektroskopiasta. Kaytyani l&pi lukion oppikirjat aineistokseni valikoitui vain yksitoista
oppikirjaa. Lisaksi ndistakin kuudessa — mukaan lukien kertauskurssien oppikirjat —
spektroskooppinen sisaltd on erittdin suppea. Karkeasti voidaan sanoa, etta
spektroskopiaan perehdytddn vain Kemian mikromaailma—kurssin Kirjoissa. Myos
kyseisen kurssin Kirjoista jotkut esittavat spektroskopian tavalla, josta syntyy helposti
vaikutelma spektroskopiasta epamiellyttdvand mutta pakollisena osana kurssisiséltoa.

Oppikirjoissa ei kerrota mitdén spektroskooppisten menetelmien kehittymisesta osana
tieteen historiaa. Kuitenkaan tieteen historiaa ja filosofiaa ei pitdisi ohittaa, silla niiden
mukanaan tuoma nékokulma voi tehdd opetuksesta parempaa, johdonmukaisempaa,
innostavampaa ja kriittisempaa.’® Jos opiskelijat asetetaan vuorollaan jonkin
edesmenneen tiedemiehen kenkiin ja laitteiston eteen ja annetaan heidan itse
havainnoida, paatelld ja muodostaa teorioita, olemme l&helld todellista konstruktivistista
oppimiskokemusta.

Lukion opetussuunnitelman perusteissa mainitaan kemian opetuksesta muun muassa,
ettd mallintaminen on kemian opetukselle luonteenomaista.” Aineen rakenteen
maarittamisessa  voitaisiinkin  kayttaa tietokoneavusteista molekyylimallinnusta.*®
Molekyylimallinnuksen on  todettu voivan helpottaa  oppimista.’’  Myds
spektroskooppisia  menetelmid ja  molekyylimallinnusta  voidaan  yhdistda
opetuksessa.®'® Yhdessakaan oppikirjassa ei oltu mainittavasti hyddynnetty tata
mahdollisuutta. Spektroskopian opiskelua ei ole yritetty yhdistdd mydskaan
verkkomateriaaleihin. Paljon hyddyllista tietoa sisaltavid verkkomateriaaleja on
ilmaiseksi tarjolla ainakin englanninkielella.?**
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4.2 OPISKELIJAN ENSIKOHTAAMINEN SPEKTROSKOPIAN
KANSSA 2. LUKIOKURSSIN OPPIKIRJOISSA

Pa4asiallisesti spektroskopiaa kasitellddn Kemian mikromaailma—kurssin kirjoissa eli 2.
lukiokurssissa. Olen pyrkinyt tulkitsemaan kaikkia viittd 2. lukiokurssin oppikirjaa
opiskelijan ndkokulmasta. Olen pohtinut sit4, millaista opiskelijan ymmartdminen voisi
olla muun muassa kunkin oppikirjan havainnollisuuden ja selkokielisyyden kautta.
Liséksi olen etsinyt spektroskooppisesta sisallosta yhteyksid aiemmin samassa kirjassa
esiteltyihin asioihin.

Kemisti 2 tarjoaa varsin hyvét edellytykset asian ymmartamiselle. Aihetta on kasitelty
melko yksinkertaisesti, mutta kuitenkin energian kvantittumisen ja muun kurssisisallon
sitominen aiheeseen parantavat teorian syvallistd ymmartamista. Liséksi eri ilmiQité
havainnollistetaan kuvallisesti Kkiitettdvasti. Kuvassa 10 esitetty IR-spektrin ja
molekyylivarahdysten yhteys ansaitsee tulla mainituksi. Kirjassa on myoés luettelo
erilaisista séateilylajeista ja niiden vaikutuksista ndytemolekyyleihin.

pyoriminen eli rotaatio

C—H-venytys
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Asetonin IR-spektrissd erottuu voimakas C=O-venytysvardhtelystd aiheu-
tuva juova. Metyyliryhmien C-H-venytysvaréhtely esiintyy jaksoluvulla
3000 cm™" ja C-H-taivutusvérihtely "sormenjilkialueella” 1500-400 cm™".

Kuva 10. IR-spektrometriaa kasittelevan osion kuvitusta Kemisti 2:sta

Reaktio 2:ssa kaikki vieraat sanat on selitetty ja kaytetty ymmartamistd lisdavia
kielikuvia. Esimerkking tallaisesta kielikuvasta esitdn lauseen NMR:aa kaésittelevan
luvun johdannosta: ’Voimakkaassa magneettikentdssa nama ytimet asettuvat kentén
suuntaisesti kuten kompassineula Maan magneettikentdssd.” Toisaalta joidenkin
seikkojen on mainittu vaikuttavan spektriin selittdmétta tarkemmin, mistd nédma
vaikutukset johtuvat. Mainittujen seikkojen joukossa on elektronien varjostus, viereisten
atomien hybridisaatiotyyppi ja elektronegatiiviset atomit. Tdssa voin vain kuvitella
millaisia mielleyhtymia opiskelijalle mahdollisesti syntyy esimerkiksi elektronien
varjostavasta ominaisuudesta. Koska teorian ymmartamista ei vaadita, on pinnallinen
asian hallinta helpommin saavutettavissa, mutta samalla voidaan aina kysyd, missé
mMa&a&rin se on asian ymmartamista.
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Neon 2 esittad asiansa ymmarrettavasti ja selkeasti. Myos spektroskooppisen laitteiston
peruskomponentit, pé&periaatteet ja erilaiset séteilylajit on esitelty havainnollisesti.
Keskittyessddn ennen muuta siihen, mitd spektroskopialla voidaan saada selville ja
kuinka spektreistd saadaan tietoa, ei oppikirjassa olekaan mitédén, mité olisi kovin vaikea
ymmartad. Toisaalta heti Kirjan alussa kasitellddn Bohrin atomimallia ja
kvanttimekaanista atomimallia tavalla, joka taustoittaa spektroskopiaa todella hyvin.
Naité erillisia osioita ei ole millaan tavalla kytketty yhteen. Atomimalleja késittelevéassa
tekstissa kerrotaan sdhkdmagneettisen sateilyn absorptiosta ja emissiosta ja esitellaan
elektronien mahdollisia energiatasoja. Nakokulmasta riippuen kysymys voi olla
spektroskopiasta (Kuva 11).

1 ATOMEISTA ALKUAINEITA

@—‘ emittoituva sateily 100nm 110nm 120 nm

- —1

spektri

A3

nayte, viritettyja prisma
vetyatomeja

S J3J3IJI
nuun
N W AUt

Energia

Kuva 1.10 Osa vetyatomin emissiospektrista. Esitetyt viivat ovat UV-alueel-
la, joten viivoille valitut vérit eivédt vastaa emittoituneen sateilyn todellista
vdrid.

a) Spektrin mittaus.
b) n:t kuvaavat energiatasoja, joilla elektronit voivat olla. Kukin spektrin
viiva vastaa elektronin siirtymista tietyltd energiatasolta toiselle.

siirtyma spektriviivan aallonpituus
n=2 —>n 121,6 nm

n=3 —>n 102,6 nm

n=4 —>» n= 97,2 nm

n=5 > N = 95,0 nm

n=6 — n=1 93,8 nm

Kuva 11. Atomimallia késittelevan osion kuvitusta Neon 2:ssa
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Kide 2 ei ole kovin lukijaystavallinen. Siind ei kasitell4 erilaisia sahkOmagneettisen
sateilyn lajeja ollenkaan, kuvallinen havainnollistaminen on vahéistd, teksti on
informatiivisesti hyvin tiivista ja sanasto vaikeahkoa. Erityisesti kasittelyn tiiviydesta ja
sijainnista laboratoriotdiden yhteydessa syntyy vaikutelma ahkerimpien opiskelijoiden
lisdlukemistosta. Mooli 2:ssa spektroskooppiset ja kromatografiset menetelmat
esitelladn paatd huimaavaan tahtiin ja erityisesti johdantoteksti vilisee opiskelijalle uusia
sanoja. Menetelmien kuvauksissa on pienid puutteita; esimerkiksi massaspektrometrin
el kerrota erottelevan varattuja ioneja massan ja varauksen suhteessa, vaan pelkéastéén
massan suhteen. Liséksi opiskelua vaikeuttaa se, ettei yhdelld aukeamalla esiteltyja
viittd eri spektroskooppista tai kromatografista menetelmdd ole rajattu selkeésti
erillisiksi kokonaisuuksiksi.

4.3 TAVOITTEIDEN, OPPIKIRJOJEN JA ARVIOINNIN
YHTEISLINJAISUUS

Lukiokoulutukselle opetussuunnitelman perusteissa asetettujen tavoitteiden tulisi antaa
suuntaa oppikirjojen sisélloille ja ylioppilaskirjoitusten kysymysten asetteluille. Kuten
jo aiemmin tastd tutkielmasta on kaynyt ilmi, Kemian mikromaailma-kurssin
tavoitteiden mukaisesti kaikista Kemian mikromaailma—kurssia varten tehdyista
kirjoista 16ytyy spektroskopiaa. Koska opetussuunnitelman perusteissa ei linjata, milla
tasolla tai yksityiskohtaisuudella spektroskopiaa tulisi opettaa, on tdma kysymys avoin
tulkinnoille. Kuitenkin spektroskopia tulisi sijoittaa muun opiskeltavan sisallon kanssa
tasa-arvoiseen asemaan. Sité ei siis saisi asettaa laboratoriotdiden joukkoon, johon se ei
lukiossa kuulu. Tasa-arvoisuutta voi heikentdd myOs muusta sisallosta poikkeavat
viestinnalliset yksityiskohdat kuten lisdlukemistoon viittaava lokerointi tai pohjavaritys.
Samoin tulisi Kkiinnittdd huomiota sindnsd monimutkaisten menetelmien esittelyn
selkeyteen ja havainnollistamiseen. Menetelmista pitdisi kasitell4 ainakin IR, MS ja
NMR.

Kertauskirjojen  suppeat  maininnat  spektroskopiasta  Kielivat  siitd, ettd
spektroskooppisten menetelmien hallintaa ei vaadita ylioppilaskirjoituksissa. Tahan
viittaa myo6s se, ettei nimenomaan kirjoituksiin valmistavan Abi kemia-kirjan sivuilla
mainita lainkaan spektroskopiaa. Kuitenkin sek& kevaélla 2009 ettd kevaalla 2012
Y lioppilastutkintolautakunnan kemian kokeissa on ollut jokeritehtdvd, johon
vastatakseen opiskelijan on pitédnyt tuntea spektroskooppisia tutkimusmenetelmia ja
niiden kayttéa kemiallisessa analyysissa.’*?* Olen esittanyt kyseiset jokeritehtavat
Taulukossa 5. Opiskelija voi saada tdydet pisteet yo-kokeesta, vaikka han ei
vastaisikaan jokeritehtdvadn. Opettajaa, joka toivoo kaikkien opiskelijoiden menestyvén
hyvin, ei vélttamattd huoleta jokeritehtdvien kysymykset, vaan han saattaa keskittya
mieluummin “vahemman vaativiin, tavallisiin” teht&viin. Aiemmin, vuodesta 2002
vuoteen 2008, rakenneanalyysissa kaytettdvien spektroskooppisten menetelmien
hallintaa ei ole vaadittu.?
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Taulukko 5. Spektroskooppista tietimysta vaativat ylioppilaskokeen jokeritehtavat?%

Kemian kokeen tehtava +11, kevat 2009

Monet analyysimenetelméat perustuvat séhkomagneettisen sateilyn ja aineen valiseen
vuorovaikutukseen. Tarkastele joitakin téllaisia spektroskooppisia tutkimusmenetelmia
ja niiden kayttoa kemiallisessa analyysissé.

Kemian kokeen tehtava +11, kevat 2012

Erddn hiilt4, vetyd ja yhden happiatomin sisaltavédn yhdisteen moolimassa on 55-60
g/mol. Yhdisteen rakenteessa on vahintaan yksi sp®-hybrdisoitunut hiili.

a) Esité kaikkien mééaritelméaan sopivien yhdisteiden rakennekaavat. (2 p.)

b) Mik& on tuntematon yhdiste, kun tiedet&an, ettd silla on néistd yhdisteistd
korkein kiehumispiste? Perustele. (2 p.)

c) Tuntematon yhdiste voi dimerisoitua tietyissd olosuhteissa. Esita dimeerien
rakenne. (1 p.)

d) Mitd erilaisia spektroskooppisia menetelmid voit k&yttdd varmistaaksesi
tuntemattoman yhdisteen rakenteen? Kuvaa lyhyesti yhden valitsemasi
spektroskooppisen menetelman toimintaperiaatetta ja spektristd saatavaa
informaatiota tuntemattoman yhdisteen rakenteesta. (4 p.)

Taulukkoon 5 Kirjoittamani jokeritehtdvat ovat luonteeltaan laajoja ja edellyttévéat
kokonaisuuden hallintaa. Jotta ylioppilaskirjoitukset olisivat paremmin linjassa
opetussuunnitelman perusteissa toiselle kurssille asetettujen tavoitteiden kanssa, tulisi
spektroskooppisten menetelmien tuntemisen arvioimista liséta. Spektroskopian hallintaa
pitéisi toisinaan arvioida myos jokeritehtévien ulkopuolella.
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5 YHTEENVETO, RAJOITUKSET JA SUOSITUKSET

Lukiokoulutuksen  opetussuunnitelman perusteiden mukaan spektroskopia on
olennainen osa Kemian mikromaailma-kurssia. Kurssin keskeisistd sisalldista
l&himmaksi spektroskopiaa tulee atomiorbitaalien hybridisoituminen ja orgaanisten
yhdisteiden sidos- ja avaruusrakenne. Atomimallit, elektronien jarjestdytyminen
orbitaaleille ja kvantittunut energia ovat spektroskopiaa sivuavia aiheita. Spektroskopiaa
on kuitenkin kyseisen kurssin kirjoissa yleensa ottaen melko vah&n suhteessa
oppimiselle asetettuihin tavoitteisiin. Samoin spekrtoskopian hallinnan arvionti yo-
kokeissa on hyvin vahdista. Opiskelijan mahdollisuudet oppia tuntemaan yhdisteiden
rakenteen madrityksessd kéytettdvia menetelmid paranisivat selvasti, mikali
spektroskopian painoarvoa lisattdisiin sek& lukion oppikirjoissa ettd kemian
ylioppilaskokeissa.

Mielestani Neon 2:n tapa kasitell& spektroskopiaa selkeékielisesti, runsaasti kuvallisesti
havainnollistaen ja spektrien tulkintaan painottaen, on lukio-opiskelijoita ajatellen
lahelld ideaalia. Kuitenkin siihenkin kaipaisin tiiviimpaa sitomista aiemmin opiskeltuun,
erityisesti atomimalleihin ja orbitaaliteoriaan. My0ds aiemmin esitetty (luvussa 4.2)
Kemisti 2:n ratkaisu sijoittaa spektroskopia kvanttimekaanisen atomimallin yhteyteen
on hyvin toimiva ratkaisu. Mikali spektroskopia sijoitetaan laboratoriotdiden yhteyteen
(Kide 2 ja Mooli 2) tai viestitdan esimerkiksi poikkeavan vériselld pohjavérilla sen
olevan niin sanottua lisdlukemistoa (Reaktio 2), kasvaa riski spektroskopian
ohittamiseen suureksi. Menetelmista tulisi esitelld ainakin IR, MS ja NMR, silla ne ovat
hyvin yleisia rakenteen maarityksen menetelmid. Spektroskooppisten menetelmien
erilaisuuden ja monimutkaisuuden vuoksi tulisi kiinnittéa erityista huomiota selkedan ja
yksinkertaiseen kielenkaytt6on ja kuvittamiseen.

Koska spektroskopia on hyvin monitahoinen kemian osa-alue, ei ole jarkevaa olettaa
lukio-opiskelijoiden ymmartavan kaikkia sen piiriin kuuluvia kemiallisia ilmiditd. Sen
sijaan avainilmididen ymmartaminen ja spektrien tulkinnan alkeiden opiskelu voisivat
perehdyttad opiskelijat spektroskopiaan innostavasti. Isomerian yhteydessé olisi loogista
késitellda UV-spektrometriaa ja kiraalisten yhdisteiden kohdalla polarimetriaa. Toisaalta
spektroskopian menetelmien ripotteleminen eri asiayhteyksiin voi olla hAmmentévaa,
jolloin vaihtoehtoisesti menetelmét voisi koota aineen analyysin yhteyteen. Kumpaan
tahansa ratkaisuun pééatyykin, olisi hyva viitata menetelmésta sita selittdvaan teoriaan ja
teoriasta sitd soveltavaan menetelméaan.

Ymmartamistd voisi lisdtd myos esittdmalld oppikirjoissa menetelmien kehityksen
vaiheita ja historian tiedemiesten todellisia kysymyksid ja havaintoja. Opiskelija voi
parhaassa tapauksessa samaistua tiedemieheen, joka on juuri ymmartdméassa jotakin
mullistavaa. Molekyylimallinnuksen ja verkkoymparistdjen kayttd opetuksessa olisi
erittdin suotavaa myos spektroskopian oppimisen helpottamiseksi. Nykyaikaisesta
oppikirjasta tulisi mielestani 10ytya yhteyksia ilmaisiin tietokoneavusteisiin ohjelmiin ja
oppimisen verkkoympaéristoihin.
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Lukion oppikirjoja tutkimalla saatu tieto lukio-opetuksesta on epédsuoraa ja vaillinaista.
N&in voidaan kuitenkin muodostaa suuntaa antava nakemys koko maan lukio-
opetuksesta. Tutkimukseni vanhentuu sitd mukaa kun tutkimani oppikirjat jaavat pois
kéaytOstd ja toisaalta opetussuunnitelman perusteet muuttuvat. Vaikka olen pyrkinyt
analysoimaan ja vertailemaan oppikirjoja mahdollisimman objektiivisesti, ovat
tulokseni vaistaméatta jossain méarin subjektiivisia. Myos tekemani suositukset ovat
yhteydessé omaan mielenkiintooni spektroskopiasta. Jos joku toinen henkild tekisi
vastaavanlaisen tutkimuksen, han saattaisi painottaa eri asioita ja esimerkiksi pitda
nykyisté spektroskopian osuutta oppikirjoissa ja yo-kokeissa riittavana.

Spektroskooppiset menetelmét ovat jo laitteistoltaan ja tulkinnallisuudeltaan niin
erilaisia kuin lukiolaisten aiemmin opiskelemat menetelmét, ettd niiden parissa tulisi
tyoskennelld useita lukio-oppitunteja, jotta niistd innostuminen ja niiden ymmartaminen
tulisivat mahdollisiksi. Spektroskooppiset menetelmat ovat kemian rakenneanalytiikan
parhaita tyokaluja. Nykyaikaista tutkimusta olisi vaikea kuvitella ilman niité.
Spektroskopiaan perehtyminen lukiossa tasoittaisi opiskelijoiden tietd yliopistoon, sill&
spektroskopia tulee kemian opiskelijoita vastaan jo ensimmaisind opiskeluvuosina.
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LIMTTEET

Liite 1. Reaktio 2-kirjan katsaus massaspektrometriaan

A

3

Massaspektrometria

Massaspektrometri on nykyaikaisen laboratorion 0 elektroneja ja muodostuu
monipuolisin peruslaite, ja silld voidaan mitata hyvin " ioneja. Nykyaikaisemmissa,
pienidkin pitoisuuksia. Sen avulla saadaan kvalitatii- H,C. hieman hellavaraisemmissa
vista (= mitd alkuaineita) ja kvantitatiivista (= kuinka o menetelmissa ionit muodos-

paljon) tietoa jopa monimutkaisten seosten tai kiin- tetaan esimerkiksi sumut-

anisaldehydi T :
teiden pintojen sisdltdmistd alkuaineista ja yhdis- aniksen aromiaine  tamalla nayteliuos voimak-
teistd. Menetelma antaa tietoa myos alkuaineiden kaasti varautuneiden suutti-
isotooppisuhteista ja yhdisteiden rakenteesta. mien lapi kammioon, jossa varautuneet sumupisarat

haihtuvat ja pisaroiden varaukset jaavit ioneille. Niin
syntyneet positiiviset ionit kiihdytetaan sahkokentas-
sa ja johdetaan magneettikenttdan. Tama muuttaa
ndyteionien lentoratoja, jolloin eri massa-varaus-
suhteen omaavat ionit saadaan erotettua toisistaan.
limaisimelle tuotettu massaspektri tallennetaan tie-
tokoneen muistiin.

Massaspektrometrilld voidaan maarittaa alkuainei-
den ja yhdisteiden moolimassat, joten se on keveiden
hiukkasten “vaaka”. Nykyaikaiseen huippu-urheiluun
liittyvat dopinganalyysit suoritetaan massaspektro-
metrien avulla. Laitteen avulla voidaan myos esimer-
kiksi tarkkailla leikkauspotilaan anestesian tasoa seu-
raamalla hanen uloshengitysilmansa koostumusta.
Myds monissa satelliiteissa ja avaruusluotaimissa on

; : Anisaldehydin massaspektri
massaspektrometrit, joiden avulla hankitaan tietoa A s

ilmakehdn ja avaruuden kohteiden kemiallisesta 2 136,1 (M*
koostumuksesta. , ® el
Massaspektrometrissa tutkittava nayte on aluksi saa- EE Sl

tava ionimuotoon. lonisaatio voidaan nykyisin tehda E il

useampaa eri tekniikkaa kdyttdaen. Perinteisissa me- g |

netelmissa nayte hoyrystetaan alhaisessa paineessa ja 2 |

sitd pommitetaan suureen nopeuteen kiihdytetyilla ; | " il ‘ |
elektroneilla. Silloin ndytteen molekyyleisti irtoaa T e e

massa/varaus {m/z)

30 REAKTIO 2
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Liite 2. Ote Neon 2:n harjoitustehtévista

167. Alkaloideiksi kutsutaan kasveissa olevia rakenteeltaan monimutkai-

‘% sia emiksisid typpiyhdisteitd, joilla on voimakkaita fysiologisia vai-
kutuksia. Alkaloideja voidaan valmistaa joko kasveista eristimalld
tai synteettisesti. Alkaloidipitoiset kasvinosat tai niiden vesiuutteet
tehddan emiksisiksi, minki jilkeen ne voidaan edelleen uuttaa
esimerkiksi eetteriin. Monien alkaloidien tunnistamiseen voidaan
kayttid virireaktioita, joita saadaan aikaan muun muassa hapoilla.
1900-luvulla kehitetyistd ensimmaisistd synteettisisti alkaloideista
tunnetaan morfiinin johdannainen petidiini, joka on narkoottinen
aine. Se vaikuttaa hermosoluihin aivoissa ja selkidrangassa.

Oheisessa petidiinin rakenne-

kaavassa sen sivuketjua on

merkitty R:lla.

a) Yhdisteen massaspektrin
molekyylipiikiksi mitattiin 247.
Miki on yhdisteen moolimassa? ‘

petidiini

b) Massaspektrissd nikyvit myos
piikit 15 ja 77. Mitkéd atomiryhmiit
voivat tuottaa namai piikit?

¢) Kun petidiini hydrolysoitiin, saatiin kaksi eri yhdistettd. Toinen
ndistid, yhdiste Q, oli osa sivuketjua. Yhdisteen Q tunnistamiseksi
tehtiin spektroskooppisia tutkimuksia. Yhdisteen IR- ja "H-NMR-
spektrit ndyttivit seuraavilta:

IR-spektri

100
90
80
704
60
504
40+
304
204

104

0 T T T T T T T T
4600 3800 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400
aaltoluku / 1/em

"H-NMR-spektri

Tunnista yhdisteen Q funktionaaliset ryhmiit IR-spektristi ja vety-
atomien lukuméirit ja paikat sen "H-NMR-spektristi. Kiytd apuna
kirjan kuvia 4.15 b) ja e).

d) Kokoa kaikki tutkimustulokset ja piittele niiden perusteella sivu-
ketjun R rakenne.
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Liite 3. Ote Neon 2:n spektrien tulkintaa kéasittelevasta osiosta

0
|
Kuva 4.15 Butan-2-onin spektrejé H,C—CH,—C—CH,
4 3 2 1
IR-spektri
a IR RS B R i S LB T % [ &
C-H
_ " C-ClnC-M
l.|.|.|!|.|.|-1-|.i.|.|C':.Ol.l.‘1|.|.1
4000 3000 2000 1600 1200 800
aaltoluku / 1/cm
a) Kuvassa nakyy kaksi selvda absorptiopiikkia, hieman alle 3000 cm":ssa
ja 1705 cm™":ssa. Lisaksi valilla 1500-700 cm™' on piikkeja. IR-spektria
tulkitaan b-kuvan avulla.
IR-spektri
b 10017 T
- i
80 | 5
- | | \
60 | | N—H | ol | | e | c+C
o : O—H ; CEsNi C=0 1 Cc+Q
40F | | C—H | | i E=N| | CTN
il H |
20+ } i |
al ||
| L 1 1 | 1

0 ‘
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
aaltoluku / 1/cm

b) Kuvan avulla voidaan paatelld, ettd kuvan a absorptiopiikki hieman alle
3000 cm™":ssa syntyy alifaattisista C-H-sidoksista ja 1705 cm:ssa C=0-si-
doksista.
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