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ABSTRACT  

 

This work is a continuation of our research on spectroscopic and structural 

properties and applications of a number of azo-dipyridine and phenyl-azopyridine 

derivatives. In the previous works, the results of DFT quantum calculations were used 

to discuss infrared and Raman spectra. The presented study generalizes these results 

using the literature data on the structure of aromatic azo compounds.  Analysis of the 

spectra and detailed assignment of the observed bands to the specific oscillating 

modes enables their application to identification of azo dyes widely used in the food 

industry. The bioactivity of azo dyes means that the safety of their use requires the 

search for new methods of their detection in food. The paper shows that vibrational 

spectroscopy is an effective diagnostic method for identifying not only the material 

from which the plastic foil  is made, but also the dye used for its dyeing. In this work, 

the method was applied to colour plastic foils used as pasta packaging. It has been 

shown that this foil  is made of polypropylene, and azo dyes, such as orange yellow 

(orange dye), tartrazine (yellow dye), allura red (red dye), brilliant blue (blue dye) 

and a mixture of yellow and blue dyes (green dye) were used for its dyeing.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Keywords: azo-dipyridines and phenyl-azopyridines, crystal structures, IR and 

Raman spectra, vibrations of azo bridge, azo dyes in food packing 

Sğowa kluczowe: azo-dipirydyny i fenylo-azopiridyny, struktura krystaliczna, widma 

IR i Ramana, drgania normalne wiŃzaŒ azowych, barwniki azowe w opakowaniach 

ŨywnoŜci 
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WYKAZ STOSOWANYCH SKRčTčW 

 
IR ï infrared (podczerwieŒ) 

b  ï broad (szeroki) 

m  ï medium (Ŝredni) 

s  ï strong (silny) 

sh  ï shoulder (na zboczu) 

v  ï very (bardzo) 

w  ï weak (sğaby) 

n ï stretching (rozciŃgajŃce) 

d  ï bending (zginajŃce) 

r  ï rocking (wahadğowe) 

t  ï twisting (skrňcajŃce) 

w - wagging (wachlarzowe) 

  



 

 

WPROWADZENIE  

 
Stosowanie barwnik·w spoŨywczych od lat budzi wiele kontrowersji z powodu ich 

wpğywu na jakoŜĺ produkt·w ŨywnoŜciowych oraz ich oddziağywania na zdrowie 

czğowieka. Zainteresowanie tymi problemami zainicjowağa publikacja przedstawiajŃca 

wyniki badaŒ prowadzonych w 2007 r. w Wielkiej Brytanii. Wskazywağy one, iŨ spoŨycie 

niekt·rych syntetycznych barwnik·w moŨe przyczyniaĺ siň do nadmiernej aktywnoŜci 

dzieci ï barwniki te nazwano Ăsz·stkŃ z Southamptonò [1]. Doniesienia te 

zapoczŃtkowağy narastajŃce niepokoje wŜr·d konsument·w oraz stağy siň bodŦcem do 

podjňcia szczeg·ğowych badaŒ oceny szkodliwoŜci stosowania tych dodatk·w do 

ŨywnoŜci. Wyniki tych badaŒ doprowadziğy do szeregu zmian na rynku produkt·w 

spoŨywczych, ich producenci zaczňli modyfikowaĺ receptury wyrob·w wprowadzajŃc 

naturalne barwniki zamiast syntetycznych [2,3]. WyraŦnej zmianie ulegğy przekazy 

zawarte na etykietach informujŃcych o skğadzie produktu, stawağy siň bardziej 

komunikatywne, stosujŃce w miejsce oznaczeŒ kodowych ĂEò prostsze nazwy 

skğadnik·w. ReakcjŃ producent·w barwnik·w na tň sytuacjň byğo wprowadzenie  

naturalnej ĂŨywnoŜci barwiŃcejò zamiast barwnik·w syntetycznych [4,5]. Zaniechanie 

stosowania barwnik·w syntetycznych nie zostağo jednakŨe w peğni zaakceptowane przez 

wszystkich producent·w ŨywnoŜci [6]. 

Barwniki spoŨywcze stanowiŃ jednŃ z 26 grup substancji dodatkowych do ŨywnoŜci. 

Definiuje siň je jako substancje nadajŃce lub przywracajŃce ŨywnoŜci barwň, oraz jako 

preparaty uzyskane ze Ŝrodk·w spoŨywczych i jadalnych surowc·w naturalnych poprzez 

procesy fizyczne i chemiczne [7]. Ich uŨycie jest uzasadnione, gdy jego celem jest 

przywr·cenie pierwotnego wyglŃdu ŨywnoŜci, kt·rej barwa ulegğa zmianie wskutek 

przetwarzania, przechowywania, pakowania i dystrybucji, lub gdy powoduje poprawň 

wizualnych atrybut·w ŨywnoŜci, lub gdy nadaje barwň ŨywnoŜci, kt·ra byğaby 

bezbarwna [7]. Naganny jest fakt, iŨ niekt·rzy producenci ŨywnoŜci posğugujŃ siň 

barwnikami w celu zamaskowania niekorzystnych przebarwieŒ, wad lub upodobnienia 

produktu sztucznego do naturalnego, zafağszowania skğadu lub poprawy efektu 

wizualnego [8]. Niedozwolone jest takŨe uŨycie barwnik·w dla ukrycia objaw·w 

zepsucia lub zğej jakoŜci produktu, gdyŨ jest to Ŝwiadome wprowadzanie konsumenta                

w bğŃd. Barwienie ŨywnoŜci nie moŨe szkodziĺ odbiorcy i musi odbywaĺ siň zgodnie                  

z zasadŃ Dobrej Praktyki Produkcyjnej, czyli w najmniejszej dawce i r·wnoczeŜnie 

koniecznej dla osiŃgniňcia zamierzonego efektu technologicznego [9]. 

Barwniki klasyfikuje siň wedğug r·Ũnych kryteri·w. Dzieli siň je na nieorganiczne   

i organiczne, te drugie na pochodzenia naturalnego i syntetycznego, sztuczne i identyczne 

z naturalnymi. Barwniki syntetyczne stanowiŃ najliczniejszŃ grupň dozwolonych 

barwnik·w do ŨywnoŜci [10]. Syntetyczne barwniki organiczne majŃ zr·ŨnicowanŃ 

strukturň chemicznŃ nie wystňpujŃcŃ w produktach naturalnych. W ich skğad wchodzŃ 

barwniki azowe, triakrylometanowe,  ksantenowe,  indygoidowe  i  chinolonowe  [11,12].  

 

692 E. KUCHARSKA, J. MICHALSKI, W. SłSIADEK, L. DYMIőSKA, P. HOĞUBNIAK, J. HANUZA  
   



 

ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII OSCYLACYJNEJ 693 
  

  

 MajŃ one wszelkie zalety, kt·rych brak barwnikom pochodzenia naturalnego ï 

prezentujŃ szerokŃ gamň barw wysokiej czystoŜci i intensywnoŜci koloru, ğatwo siň je 

dozuje, sŃ tanie i wydajne, wiňkszoŜĺ z nich jest ğatwo rozpuszczalna w wodzie                               

a nierozpuszczalna w alkoholu i sŃ stabilne fizycznie i chemicznie [11-13]. 

Barwniki azowe (azoareny) sŃ najliczniejszŃ klasŃ barwnik·w spoŜr·d obecnie 

stosowanych. MajŃ zastosowanie zar·wno w przemyŜle tekstylnym, farmaceutycznym 

spoŨywczym oraz analizie chemicznej. CharakteryzujŃ siň obecnoŜciŃ jednej, lub wiňcej 

grup azowych, kt·re sŃ chromoforem ğŃczŃcym dwa ukğady wňglowodorowe tworzŃc 

mostek miňdzy nimi: A ï N = N ï E, gdzie A jest grupŃ elektro-akceptorowŃ, a E ï 

elektro-donorowŃ. ZaleŨnie od liczby grup azowych w czŃsteczce, rozr·Ũnia siň barwniki 

mono- i poli-azowe. Znaczenie handlowe majŃ barwniki mono- i di-azowe [12,14,15].  

Stosowanie barwnik·w azowych umoŨliwia uzyskanie cağej palety barw. Jest ona 

zaleŨna od rodzaju, liczby i poğoŨenia grup funkcyjnych w pierŜcieniach aromatycznych. 

Chromofory aminowe i hydroksylowe odgrywajŃ szczeg·lnŃ rolň, gdyŨ uğatwiajŃ one 

procesy sprzňgania oraz pogğňbiajŃ barwň. Natomiast reszta sulfonowa zwiňksza 

rozpuszczalnoŜĺ barwnika w wodzie i powinowactwo do okreŜlonego podğoŨa [16]. Na 

kolor wpğywa r·wnieŨ struktura barwnika, czy mostki azowe wystňpujŃce jako sprzňŨone 

ArïN=NïArôïN=NïArò lub izolowane ArïN=NïArôïXïArôïN=NïAr, gdzie                                 

X oznacza grupň izolujŃcŃ, np. metylowŃ, etylenowŃ, iminowŃ, acyloaminowŃ, 

karbamidowŃ lub atomy tlenu i siarki [14,15]. Ukğad sprzňŨony powoduje, iŨ barwa 

zwiŃzku jest gğňbsza niŨ dla struktury mono-azowej lub mieszaniny barwnik·w 

[14,15,17]. Natomiast barwniki z izolowanymi mostkami azowymi wykazujŃ                                

w przybliŨeniu barwň odpowiadajŃcŃ mieszaninie barwnik·w powstajŃcych poprzez 

rozerwanie wiŃzania wewnŃtrz grupy izolujŃcej.  

BioaktywnoŜĺ zwiŃzk·w azowych jest nadal przedmiotem badaŒ naukowych na 

temat ich wpğywu na organizm czğowieka. Wynika to przede wszystkim ze specyficznej 

drogi ich metabolizmu w ukğadzie pokarmowym. PoniewaŨ najmniej trwağym 

skğadnikiem barwnika jest wiŃzanie azowe, in vivo ulega ono enzymatycznej redukcji pod 

wpğywem enzymu azoreduktazy, kt·ry wystňpuje u ssak·w w r·Ũnych organach 

wewnňtrznych: wŃtrobie, nerkach, pğucach, sercu, m·zgu, Ŝledzionie i miňŜniach. 

NajwiňkszŃ aktywnoŜĺ wykazuje enzym wŃtroby i nerek, a takŨe w organizmach r·Ũnych 

szczep·w bakterii zasiedlajŃcych przew·d pokarmowy i zdrowŃ ludzkŃ sk·rň, np. 

Staphylococcus aureus [18,19]. Redukcja zachodzi r·wnieŨ pod wpğywem droŨdŨy 

piekarskich i piwowarskich [1,12]. W wyniku redukcji wiŃzania azowego powstajŃ 

aminy, aminy aromatyczne lub kwasy aminosulfonowe. Te ostatnie nie stwarzajŃ 

zagroŨenia, gdyŨ jako rozpuszczalne w wodzie, sŃ wydalane z organizmu. Najwiňkszym 

zagroŨeniem sŃ aminy aromatyczne wykazujŃce dziağanie rakotw·rcze [20]. Mutagenna 

aktywnoŜĺ barwnik·w zawierajŃcych benzydynň, 2-naftyloaminň i 4-aminobifenyl 

spowodowağa wycofanie ich z uŨycia [18,19]. Metabolizowanie czerwieni 2G (E128) do 

aniliny r·wnieŨ skutkowağo zaniechaniem jego stosowania w przemyŜle spoŨywczym              

w 2007 roku [21]. ZagroŨenia ze strony barwnik·w azowych wynikajŃ takŨe z ich oddzia- 



 

 

ğywaŒ z ludzkimi erytrocytami, co moŨe prowadziĺ do niedokrwistoŜci [1,12]. Niekt·re 

barwniki, np. tartrazyna, mogŃ powodowaĺ reakcje alergiczne [1]. Szczeg·lne zagroŨenie 

barwniki azowe stwarzajŃ osobom wraŨliwym na salicylany, gdyŨ mogŃ byĺ przyczynŃ 

ich szkodliwych nietolerancji [11]. Ponadto niekt·re barwniki mogŃ uwalniaĺ histaminň 

bňdŃcŃ przekaŦnikiem reakcji zapalnej ï zwiŃzek ten gromadzi siň w ziarnistoŜciach 

kom·rek tucznych, co powoduje skurcz miňŜni oskrzelowych, rozszerzenie naczyŒ 

krwionoŜnych lub zwiňkszenie wydzielania Ŝluzu w drogach oddechowych oraz astmň 

[22].  

Opisana wyŨej bioaktywnoŜĺ barwnik·w azowych powoduje, iŨ bezpieczeŒstwo ich 

stosowania wymaga dalszych poszukiwaŒ nowych metod ich detekcji w ŨywnoŜci. TakŃ 

moŨliwoŜĺ stwarza spektroskopia oscylacyjna, kt·ra jest w stanie w spos·b jednoznaczny 

wykryĺ konkretny barwnik w produkcie spoŨywczym. Niniejsza praca wykorzystuje tň 

metodň pomiarowŃ wspartŃ obliczeniami kwantowymi w celu wykrywania ich obecnoŜci 

w spos·b jakoŜciowy i iloŜciowy.  

 

1. STRUKTURA ZWIłZKčW AZOWYCH 

 

Struktura geometryczna i elektryczna zwiŃzku azowego decyduje o jego 

wğaŜciwoŜciach fizykochemicznych. Dwa atomy azotu o hybrydyzacji sp2, z kt·rych 

kaŨdy posiada wolnŃ parň elektronowŃ sŃ poğŃczone wiŃzaniem podw·jnym. Ukğad 

ten tworzy dwuwartoŜciowŃ grupň azowŃ. ZwiŃzki zawierajŃce tň grupň funkcyjnŃ 

mogŃ wystňpowaĺ w dwu formach, izomer·w trans (E) i cis (Z). Odwracalny proces 

izomeryzacji wykorzystuje siň do budowy element·w pamiňci optycznej, 

przeğŃcznik·w molekularnych lub konstrukcji sensor·w.  

Badania strukturalne zwiŃzk·w azowych od wielu lat byğy przedmiotem 

zainteresowaŒ naukowc·w. Byğo to wynikiem stosowania tych poğŃczeŒ jako 

barwnik·w tekstyli·w, ŨywnoŜci, opakowaŒ oraz Ŝrodk·w farmaceutycznych. 

NajliczniejszŃ grupň spoŜr·d nich stanowiŃ azobenzeny. Ich szkielet jest zbudowany 

z dwu pierŜcieni fenylowych poğŃczonych wiŃzaniem podw·jnym N = N, tzw. grupŃ 

azowŃ. Azobenzen wystňpuje w postaci pomaraŒczowych krysztağ·w lub 

ciemnobrŃzowego bezpostaciowego ciağa stağego. Nie rozpuszcza siň w wodzie, 

natomiast dobrze rozpuszcza siň w podstawowych rozpuszczalnikach organicznych 

(etanol, metanol, benzen). Dziňki obecnoŜci wiŃzania N = N posiada zdolnoŜĺ 

do fotoizomeryzacji geometrycznej wystňpujŃc w dw·ch odmianach  cis i trans. 

Spektroskopowo, czŃsteczki te charakteryzujŃ siň niskoenergetycznym pasmem n ï 

*́ w obszarze widzialnym i wysokoenergetycznym pasmem ˊ ï *́ w obszarze UV. 

Izomer trans jest bardziej stabilny termodynamicznie niŨ izomer cis, gdyŨ jest 

czŃsteczkŃ pğaskŃ. Struktura pochodnych azobenzenu zostağa opisana w wielu 

pracach naukowych ï wyniki ich badaŒ rentgenowskich przedstawiono w tabeli 1.  
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Tabela 1.  Parametry geometryczne pochodnych azobenzenu 

Table 1. Structural parameters of azobenzene derivatives 

 

Pochodna azobenzenu 

Struktura 

d(C1-N) 

¡ 

d(N=N) 

¡ 

d(C2-N) 

¡ 

Ï(C1NN) 

Á 

Ï(NNC2) 

Á 

Lit. 

trans-azobenzene 
C12H10N2 

C2h
5(P21/a) Z=4 

(No. 14) 
 

trans-azobenzene 

C12H10N2 
C2h

5 (P21/a) Z=2 

(No. 14) 

 
trans-azobenzene 

C12H10N2 

C2h
5 (P21/c) Z=2 
(No.14) 

 

trans-azobenzene/ 
trans-stilbene 

(C14H12)x(C12H10N2)1-x 

C2h
5 (P21/c) Z=2 

(No. 14) 

 

(E) azobenzene 
C12H10N2 

C2h
5(P21/c) Z=4 

(No. 14) 
 

(E)-2,2ô-

dimethylazobenzene 
C2h

3(C2/c) Z=4 

(No. 13) 

 
(E)-3,3ô-

dimethylazobenzene 

D2h
15(Pbca) Z=4 
(No. 61) 

 

(E)-4,4ô-
dimethylazobenzene 

C2h
5 (P21/a) Z=2 

(No. 14) 
 

cis-azobenzene 
C12H10N2 

D2h
14(Pbcn) Z=4 

(No. 60) 
 

cis-azobenzene 

C12H10N2 
D2h

14(Pbcn) Z=4 

(No. 60) 

1,40-1,43 
 

 

 
 

1,434 

 
 

 

 
1,428(2) 

 

 
 

 

1,429 
 

 

 

 

 

1,431 
 

 

 
 

1,473 

 
 

 

 
1,436 

 

 
 

 

1,426 
 

 

 
 

1,46 
 

 

 
 

1,449 

1,23 
 

 

 
 

1,247 

 
 

 

 
1,247(2) 

 

 
 

 

1,250 
 

 

 

 

 

1,249 
 

 

 
 

1,240 

 
 

 

 
1,246 

 

 
 

 

1,252 
 

 

 
 

1,23 
 

 

 
 

1,253 

1,40-1,43 
 

 

 
 

1,434 

 
 

 

 
1,428(2) 

 

 
 

 

1,429 
 

 

 

 

 

1,431 
 

 

 
 

1,473 

 
 

 

 
1,436 

 

 
 

 

1,434 
 

 

 
 

1,46 
 

 

 
 

1,449 

120-123 
 

 

 
 

111,1-113,6 

 
 

 

 
114,1(1) 

 

 
 

 

113,8 
 

 

 

 

 

114,1 
 

 

 
 

113,8 

 
 

 

 
113,8 

 

 
 

 

113,8 
 

 

 
 

121 
 

 

 
 

121,9 

120-123 
 

 

 
 

111,1-113,6 

 
 

 

 
114,1(2) 

 

 
 

 

113,8 
 

 

 

 

 

114,1 
 

 

 
 

113,8 

 
 

 

 
113,8 

 

 
 

 

113,8 
 

 

 
 

121 
 

 

 
 

121,9 

[23] 
 

 

 
 

[24] 

 
 

 

 
[25] 

 

 
 

 

[26] 
 

 

 

 

 

[27] 
 

 

 
 

[27] 

 
 

 

 
[27] 

 

 
 

 

[27] 
 

 

 
 

[28] 
 

 

 
 

[29] 

 

 



 

 

DğugoŜĺ wiŃzania N=N w trans- i cis-azobenzenach i ich pochodnych mieŜci siň 

w granicach 1,23 ï 1,253 ¡. KŃt bryğowy formy trans jest bliski 15 ï 16Ü, natomiast 

forma cis charakteryzuje siň bardziej skrňconŃ geometriŃ wynoszŃcŃ okoğo 8Ü (172Ü). 

OdrňbnŃ grupň tworzŃ pochodne (fenylazo)pirydyny. Opracowanie struktury tej 

grupy zwiŃzk·w w znacznym stopniu jest osiŃgniňciem autor·w niniejszej pracy 

[30,31]. Parametry geometryczne wiŃzaŒ azowych w tych poğŃczeniach zestawiono 

w tabeli 2. 

Obliczenia optymalizacji zostağy wykonane z zastosowaniem pakietu programu 

Gaussian 03W metodŃ DFT (teoria funkcjonağu gňstoŜci, ang. density functional 

theory), uŨywajŃc funkcjonağu B3LYP, na poziomie 6-311++G(d,p). Jako bazň 

optymalizacji przyjňto dane rentgenograficzne, a w przypadku ich braku standardowe 

odlegğoŜci i kŃty wykorzystywane przy budowaniu struktur czŃsteczkowych 

dostňpne w programie GaussView 4.1.  

Pochodne azodipirydyny sŃ najmniej zbadanŃ grupŃ azopochodnych. Ich 

parametry strukturalne przedstawia tabela 3. 

 

Tabela 2.  Parametry strukturalne wiŃzania azowego w pochodnych (fenylazo)pirydyny 

Table 2. Structural parameters of azo bond in derivatives of phenylazo-pyridine 

 

Pochodna (fenyloazo)pirydyny 

Struktura 
d(C1-N) 

¡ 

d(N=N) 

¡ 

d(C2-N) 

¡ 

Ï(C1NN) 

Á 

Ï(NNC2) 

Á 

Lit. 

2-phenylazo-5-nitro-6-methyl-

pyridine 
C12H10N4O2 

C1
1 (P-1) Z=2 (No. 2) 

 
6-methyl-3,5-dinitro-2-[(E)-

phenyldiazenyl]pyridine 

C12H9N5O4 

Cs
3 (Cc) Z=4 (No. 9) 

 

2-phenylazopyridine 
(C11H10N3O0.25)(BF4) 

C2h
6 (C2/c) Z=8 (No.15) 

 
2-(phenylazo)pyridine(ClO4

-1) 

C11H10N3(ClO4) 

C2h
6 (C2/c) Z=8 (No.15) 

 

3-(phenyldiazenyl)pyridine 

C10H9N3 
C2v

2 (Pca21) Z=4 (No. 26) 

1,430 

 
 

 

 
1,426 

 

 

 

 

1,412 
 

 

 
1,421 

 

 
 

1,43 

1,240 

 
 

 

 
1,237 

 

 

 

 

1,248 
 

 

 
1,258 

 

 
 

1,26 

1,421 

 
 

 

 
1,430 

 

 

 

 

1,411 
 

 

 
1,417 

 

 
 

1,43 

114,5 

 
 

 

 
113,2 

 

 

   

 

114,8 
 

 

 
--- 

 

 
 

113,1 

116,1 

 
 

 

 
114,5 

 

 

 

 

113,5 
 

 

 
--- 

 

 
 

113,6 

[30] 

 
 

 

 
[31] 

 

 

 

 

[32] 
 

 

 
[33] 

 

 
 

[34] 
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Tabela 3.  Parametry strukturalne wiŃzania azowego w pochodnych dipirydyn 

Table 3. Structural parameters of azo bond in derivatives of dipyridines 

 

Pochodna bipirydyn 

Struktura 

d(C1-N) 

¡ 

d(N=N)  

¡ 

d(C2-N) 

¡ 

Ï(C1NN) 

Á 

Ï(NNC2) 

Á 

Lit. 

4,4ô-dimethyl-3,3ô-dinitro-
2,2ô-azobipyridine 

C12H10N6O4 
C2h

5 ( P21/c) Z=4 (No. 14) 

 

trans-2,2ô azopyridine 

C10H8N4 

C2h
5 ( P21/c)  Z=4 (No. 14) 

 

trans-4,4ô-azopyridine 

C10H8N4 
C2h

2 (P21 /n) Z=2 (No. 11) 

 

cis-2,2ô-azopyridine 
C10H8N4 

C2h
6 (C2/c) Z=12 (No. 15) 

1,434 
 

 

 
 

1,431 

 
 

 

--- 
 

 

 
1,4434 (A) 

1,4417 (B) 

1,233 
 

 

 
 

1,246 

 
 

 

--- 
 

 

 
1,2479 (A) 

1,2524 (B) 

1,435 
 

 

 
 

1,431 

 
 

 

--- 
 

 

 
1,4421 (A) 

1,4417 (B) 

113,55 
 

 

 
 

114,0 

 
 

 

--- 
 

 

 
--- 

114,27 
 

 

 
 

114,0 

 
 

 

--- 
 

 

 
--- 

[35,36] 
 

 

 
 

[37] 

 
 

 

[38] 
 

 

 
[39] 

 

 

Wyniki badaŒ strukturalnych dibenzenowych, fenylo-pirydynowych                                           

i dipirydynowych azo zwiŃzk·w ŜwiadczŃ, iŨ Ŝrednie dğugoŜci wiŃzaŒ C1-N i C2-N 

wynoszŃ dla nich odpowiednio: 1,4405 i 1,4505, 1,421 i 1,4205 oraz 1,4375 i 1,4365 ¡. 

R·Ũnice te dla dibenzen·w i dipirydyn sŃ niewielkie, ale r·ŨniŃ siň od nich dğugoŜciŃ 

wiŃzaŒ fenylazo-pirydyn. Bardziej wyraŦnie sŃ r·Ũnice miňdzy kŃtami C1-N-N oraz                   

N-N-C2, kt·re wynoszŃ: 113,95 i 114,8Ü dla dibenzen·w, 113,775 i 114,135Ü dla fenylazo-

pirydyn oraz 117,05 i 117,05Ü dla pochodnych dipirydynowych. Dla wszystkich tych 

zwiŃzk·w wartoŜci kŃt·w bryğowych C1NNC2 ŜwiadczŃ, iŨ ugrupowania te nie leŨŃ na 

jednej pğaszczyŦnie, a zatem symetrii wiŃzaŒ azowych nie moŨna opisywaĺ grupŃ 

punktowŃ C2h dla konfiguracji trans oraz grupŃ C2v dla cis-azo zwiŃzk·w. PotwierdzajŃ 

to wyniki pomiar·w widm IR i Ramana tych poğŃczeŒ, kt·re ŜwiadczŃ, iŨ nawet 

niewielkie zaburzenia tych struktur powodujŃ, iŨ do analizy widm oscylacyjnych naleŨy 

stosowaĺ symetriň C1. Jest to tym bardziej uzasadnione, gdy podstawniki obu pierŜcieni 

sŃ r·Ũne. 

 

2. CHARAKTERYSTYKI OSCYLACYJNE WIłZAő AZOWYCH                        

W POCHODNYCH PIRYDYNY I FENYLO -PIRYDYNY  
 

Spektroskopia oscylacyjna moŨe byĺ efektywnŃ metodŃ jakoŜciowej i iloŜciowej 

identyfikacji barwnik·w azowych stosowanych w technologii ŨywnoŜci i produkcji 

opakowaŒ spoŨywczych. Widma z zakresu podczerwieni sŃ szczeg·lnie przydatne do 

tych cel·w ze wzglňdu na czňste wykorzystywanie ich  w  analizie  chemicznej.  Spektro- 



 

 

metry na podczerwieŒ sŃ znacznie taŒsze niŨ do pomiar·w widm Ramana. Przez dğugi 

czas zastosowanie tych metod byğo ograniczone, gdyŨ brak polarnoŜci grupy azowej 

powodowağ, iŨ identyfikacja tych zwiŃzk·w byğa utrudniona z uwagi na mağŃ 

intensywnoŜĺ pasm w widmach w podczerwieni. W dodatku, zakresy pasm drgaŒ 

azowych pokrywağy siň z drganiami pierŜcieni aromatycznych. Pasma tych drgaŒ dla 

poğŃczeŒ o konformacji cis majŃ wiňkszŃ intensywnoŜĺ niŨ zwiŃzk·w trans. Pasma                     

w widmach Ramana r·wnieŨ wykazywağy wiňkszŃ intensywnoŜĺ. StosujŃc metodň 

por·wnawczŃ lokalizowano drgania wiŃzaŒ azowych o konfiguracji trans w zakresie 

1380-1465 cm-1, a dla form cis 1500-1520 cm-1 [40]. PoğoŨenie pasm drgaŒ 

rozciŃgajŃcych g(C-N) i zginajŃcych d(C-N=N) proponowano w widmach Ramana okoğo 

590 cm-1. Opracowanie szczeg·ğowych charakterystyk oscylacyjnych wiŃzaŒ azowych               

w zwiŃzkach aromatycznych stağo siň moŨliwe w wyniku obliczeŒ kwantowych 

przeprowadzonych dla szeregu modelowych poğŃczeŒ: 2-fenyloazo-5-nitro-6-metylo-

pirydyny [30], 6-metylo-3,5-dinitro-2-[(E)fenylo-azo]pirydyny [31], 2,2ô-azo-bipirydyny 

i 4,4ô-dimetylo-3,3ô-dinitro-2.2ô-azobipirydyny [35] oraz 3,3ô-dinitro-2,2ôazobipirydyny 

i 4,4ô(lub 5,5ô lub 6,6ô)-dimetylo-pochodnych [36]. 

WğaŜciwoŜci oscylacyjne czteroatomowego mostka azowego C1-N=N-C2 opisywane 

sŃ przez szeŜĺ charakterystycznych drgaŒ normalnych. SŃ to drgania rozciŃgajŃce                 

n(C1-N), n(N=N), n(C2-N), zginajŃce d(C1-N=N) i d(C2-N=N) oraz torsyjne t(C1NNC2). 

Nowe nazewnictwo drgaŒ normalnych tego ukğadu zostağo zaproponowane w pracach 

wykorzystujŃcych kwantowe obliczenia DFT [30,31]. Rysunek 1 przedstawia modelowŃ 

strukturň 2-fenyloazo-5-nitro-6-metylo-pirydyny, dla kt·rej opracowano charakterystyki 

drgaŒ normalnych wiŃzania azowego, drgania te przedstawiono w tabeli 4. 

 

 
 

Rysunek 1.  Struktura czŃsteczki: 2-fenyloazo-5-nitro-6-metylo-pirydyny [30] 

Figure 1. The structure of 2-phenylazo-5-nitro-6-methyl-pyridine [30] 
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Tabela 4.  Drgania normalne wiŃzania azowego w pochodnej fenyloazo-pirydyny 

Table 4. Normal vibrations of azo bond in phenylazo-pyridine derivative 

 

  
n(N=N) 1469-1487 cm-1 ɜas(CNNC) 1305 cm-1 

  
ɜs(CNNC) 1266 cm-1 das(CNNC) 932-951 cm-1 

 
 

ds(CNNC) 496-498 cm-1 g(CNNC) 174-189 cm-1 

 
t(CNNC) 66, 132-137 cm-1 

 

 

 

 

 

 



 

 

Obliczenia kwantowe wykonano r·wnieŨ dla 4,4ô-dimetylo-3,3ô-dinitro-2,2ô-

azobipirydyny [35] bňdŃcej modelowym ukğadem pochodnej azobipirydyny - jego 

strukturň ilustruje rysunek 2. Charakterystykň drgaŒ oscylacyjnych tego zwiŃzku 

przedstawia tabela 5. 

 

 

 

 

Rysunek 2.  Struktura 4,4ô-dimetylo-3,3ô-dinitro-2,2ô-azobipirydyny 

Figure 2. The structure of 4,4ô-dimethyl-3,3ô-dinitro-2,2ô-azobipyridine 

 

Wyniki pomiar·w widm w podczerwieni i Ramana analizowanych przy pomocy 

obliczeŒ kwantowych wykazağy, iŨ charakterystyczne dla wiŃzaŒ azowych oscylacje 

obserwuje siň dla pochodnych fenylo-azopirydyny w nastňpujŃcych zakresach liczb 

falowych: n(NN) 1469-1490 cm-1, nas(C1NNC2) 1300-1310 cm-1, ns(C1NNC2) 1260-

1270 cm-1, das(C1NNC2) 930-960 cm-1, ds(C1NNC2) 490-500 cm-1 oraz t(C1NNC2) 

60-140 cm-1. Dla pochodnych azobipirydyny liczby falowe tych oscylacji przesuwajŃ 

siň w kierunku mniejszych wartoŜci, zwğaszcza gdy obydwa pierŜcienie pirydynowe 

tych zwiŃzk·w zawierajŃ masywne podstawniki. W·wczas drgania wiŃzaŒ azowych 

wystňpujŃ w zakresach: n(NN) 1420-1455 cm-1, nas(C1NNC2) 1210-1220 cm-1, 

ns(C1NNC2) 1180-1190 cm-1, das(C1NNC2) 920-930 cm-1, ds(C1NNC2) 630-640 cm-1 

oraz t(C1NNC2) 85-100 cm-1. Dane te moŨna wykorzystaĺ do identyfikacji 

materiağ·w stosowanych do produkcji opakowaŒ spoŨywczych. 
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Tabela 5.  Drgania normalne wiŃzania azowego w pochodnej azobipirydyny 

Table 5. Normal vibrations of azobond in azobipyridine derivative 

 

  

n(N=N) 1420-1452 cm-1 nas(CNNC) 1212 cm-1 

  
ns(CNNC) 1186-1190 cm-1 das(CNNC) 926 cm-1 

  

ds(CNNC) 638 cm-1 g(CNNC) 119 cm-1 

 
t(CNNC) 85-93 cm-1 

 



 

 

 

3. IDENTYFIKACJA MATERIAĞU I BARWNIKA KOLOROWYCH FOLII 

OPAKOWANIOWYCH  DO MAKARONU  
 

W analizie widm barwnik·w azowych  wykorzystuje siň charakterystyki oscylacyjne 

wyprowadzone z obliczeŒ kwantowych. PodejŜcie to zilustrowano na podstawie 

pomiar·w widm IR i Ramana folii stosowanych jako opakowania makaronu. Badano 

folie koloru pomaraŒczowego, Ũ·ğtego, czerwonego, niebieskiego, zielonego oraz 

bezbarwnŃ (bez dodatku barwnik·w). 

 Widma FT IR w zakresie 4000-400 cm-1 rejestrowano w temperaturze pokojowej 

przy uŨyciu spektrometru Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR o rozdzielczoŜci  

2 cm-1. Widma przedstawione na rysunku 3 zostağy wykonane przy pomocy diamentowej 

przystawki ATR dla 132 skan·w. Natomiast widma przedstawione na rysunkach 5, 7, 9, 

11 i 13 zostağy wykonane w technice transmisyjnej dla 132 skan·w. 

 Widma FT Ramana byğy mierzone z uŨyciem spektrometru Bruker 110/S stosujŃc 

wzbudzenie liniŃ 1064 nm lasera YAG:Nd3+ o mocy 200 mW z rozdzielczoŜciŃ 

spektralnŃ 2 cm-1 dla 256 skan·w. Stosowane wzbudzenie okazağo siň odpowiednie dla 

folii Ũ·ğtej, pomaraŒczowej, czerwonej i zielonej ï zmierzone widma sŃ intensywne 

i dobrej jakoŜci. Widmo Ramana folii niebieskiej zdecydowanie r·Ũni siň od pozostağych 

widm z powodu silnego nagrzewania siň folii o ciemnym, bğňkitnym zabarwieniu. 
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Rysunek 3.  Widma ATR IR kolorowych folii opakowania makaronu 

Figure 3. ATR IR spectra of colour plastic foils used as macaroni packaging 
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Rysunek 4.  Widma Ramana kolorowych folii opakowania makaronu 

Figure 4. Raman spectra of colour plastic foils used as macaroni packaging 

 

 

W zmierzonych widmach oscylacyjnych obserwuje siň charakterystyczne pasma 

odpowiadajŃce nastňpujŃcym drganiom: asymetryczne rozciŃgajŃce: nas(CH3) 2958 vs, 

2950 vs: asymetryczne rozciŃgajŃce nas(CH2) 2917 vs; symetryczne rozciŃgajŃce ns(CH3) 

2877 s, 2866 s; symetryczne rozciŃgajŃce ns(CH2) 2838 s, 2723 w; asymetryczne 

deformacyjne das(CH3) 1465 vs, sh; asymetryczne deformacyjne das(CH2) 1456 s, 1436 

sh; symetryczne deformacyjne ds(CH3) 1375 s, 1359 m; symetryczne deformacyjne 

ds(CH2) 1329 w, 1304 w; skrňcajŃce r(CH3) 1255 w, 1219 vw; rozciŃgajŃce n(C-C) 

nas(CCCC) 1167 m, 1103 w; rozciŃgajŃce n(C-C): ns(CCCC) 1047 vw, 997 w, 972 m; 

skrňcajŃce r(CH3) + n(C-C) 940 vw, 899 w, 840 m, 809 w; skrňcajŃce r(CH2) + n(C-C) 

732 m,b, 617 m,b oraz skrňcajŃce t(CH3) + t(CH2) 425 m, 319 w. Zmierzone widma folii 

opakowaniowej makaronu w spos·b jednoznaczny wskazujŃ, iŨ wszystkie kolorowe folie 

wykonane sŃ z polipropylenu [40]. PoniewaŨ widma propylenu dominujŃ swojŃ 

intensywnoŜciŃ uniemoŨliwia to identyfikacjň barwnik·w uŨytych do barwienia folii, 

sprawia to, iŨ konieczne jest wykonanie widm IR z wiňkszŃ rozdzielczoŜciŃ                                        

i intensywnoŜciŃ. Zostağy one przedstawione na rysunkach 5, 7, 9, 11 i 13. 


