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Spektroskopia magnetycznego
rezonansu jadrowego (NMR)

Fizyczne podstawy spektro-
skopii NMR

W spektroskopii magnetycz-
nego rezonansu jagdrowego
uzywane jest promieniowanie
elektromagnetyczne o cze-
stosciach z zakresu radiowe-
go (60 - 900 MHz, choc ciagte
prace nad udoskonalaniem
spektrometréw prowadza do
wprowadzania aparatéw mie-
rzacych przy coraz to wyzszych
czestosciach), ktore, w po-
réwnaniu do stosowanego
w innych metodach spektro-
skopowych, niesie niewielka
porcje energii. Moze ono za-
tem wzbudzac¢ przejscia po-
miedzy poziomami o niskiej
barierze energetycznej, co
jest charakterystyczne dla sta-
néw kwantowych zwigzanych
z magnetycznymi wtasnoscia-
mi jader atomdéw budujacych
czasteczki chemiczne.
Wszystkie czastki elementar-
ne budujace Swiat atomoéw
posiadajg wtasnos¢ okresla-
na mianem spin. Wiasnosc¢
ta nie ma odpowiednika w fi-
zyce klasycznej. Aby przy-
blizy¢ zachowanie czastek
obdarzonych ta wtasnoscia,
wyobrazamy je sobie jako
kule wirujagce wokét wihasnej
osi z predkoscia katowa w.
Z ruchem tym zwigzany jest
moment pedu, ktéry stanowi
makroskopowe odzwiercie-
dlenie spinu. Proton, bedacy
jednoczesnie najprostszym
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jadrem atomowym, jest jak
wiadomo, czastka obdarzong
fadunkiem. Jezeli zastosujemy
do jego opisu obraz zachowa-
nia sie czastki elementarnej
posiadajacej spin, otrzymamy
przyktad tadunku poruszaja-
cego sie w uporzadkowany
sposob, co odpowiada makro-
skopowej definicji przeptywu
pradu. Z elektrodynamiki wia-
domo, iz przeptywowi pradu
zawsze towarzyszy powstanie
pola magnetycznego. Zatem
réwniez wokét protonu ge-
nerowane jest pole magne-
tyczne i staje sie on przez to
mikroskopijnym magnesem.
W uktadzie, w ktérym nie wy-
stepuje zewnetrzne pole ma-
gnetyczne, orientacja w prze-
strzeni tak powstatego dipola
magnetycznego jest dowolna
(brak jest jakichkolwiek od-
dziatywan). Dopiero obecnos¢
zewnetrznego pola magne-
tycznego powoduje uporzad-
kowanie uktadu, wymuszajac
utozenie dipoli magnetycz-
nych wzdtuz linii tego pola.
Analogicznie zachowuje sie
igta kompasu, bedaca matym
magnesem sztabkowym, kt6-
rg mozna ustawi¢ dowolnie
w przypadku braku zewnetrz-
nego pola magnetycznego,
natomiast obecnos¢ takiego
pola wymusza jej ustawienie
wzdtuz linii tego pola. Do-
starczajac energie, mozna
wytraci¢ igte kompasu z jej
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Rys. 1. Jadro atomowe - magnetyczny dipol

potozenia spoczynkowego
i obroci¢ ja o pewien kat, kto-
rego warto$¢ moze by¢ dowol-
na i zaleze¢ bedzie od ilosci
dostarczonej energii i indukgji
po6l magnetycznych (induk-
cja pola magnetycznego jest
miarg natezenia tego pola) -
zewnetrznego (B) i wlasnego
pola (B) igty kompasu. Podob-
nie uczyni¢ mozna z dipolem
magnetycznym jadra atomo-
wego (spinem jadrowym),
jednakze moze on przyjac tyl-
ko $cisle okreslone orientacje
wzgledem linii zewnetrznego
pola magnetycznego, zwigza-
ne z odpowiednimi wartoscia-
mi energii (energia w Swiecie
mikroskopowym jest kwan-
towana, co oznacza, iz moze
przyjmowac tylko okreslone
wartosci). Dozwolone s3 tylko

takie orientacje, dla ktérych
rzut spinu (J,) na kierunek
wektora indukgji zewnetrzne-
go pola magnetycznego B,
spetnia warunek:

gdzie m jest to magnetyczna
spinowa liczba kwantowa,
mogaca przyjmowac wartosci
od -Ido/co 1./z kolei jest spi-
nowa liczbg kwantowa, kwan-
tujacg wielko$¢ spinu, ktorej
wartos¢ jest cecha charaktery-
styczng dla danej czastki. Dla
protonéw (jak i innych cza-
stek elementarnych buduja-
cych atomy) wartos¢ spinowej
liczby kwantowej wynosi 1/2,
zatem magnetyczna spinowa
liczba kwantowa moze przy-
jac¢ jedynie dwie wartosci:



-1/2 (stan a) i +1/2 (stan P).
Pojawiaja sie zatem dwa stany
kwantowe, pomiedzy ktory-
mi mozna wzbudzaé przej-
Scia energetyczne wskutek
absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego o od-
powiedniej energii.

Powyzsze rozwazania mozna
zastosowac réwniez do jader
innych pierwiastkéw, ktérych
jadra atomowe sktadajg sie
z wiekszej liczby nukleonoéw.
Kwantowa liczba spinowa
I jest dla takich jader cecha
charakterystyczna, zalezna od
ich budowy, jednakze mozna
znalez¢ pewne ogdlne zwiazki
pomiedzy budowg jadra ato-
mowego a jego liczbg kwan-
towa.

« Jadra atomowe zbudowane
z parzystej liczby protonéw
i parzystej liczby neutronéw
maja liczbe I rébwnga 0, zatem
magnetyczna spinowa liczba
kwantowa przyjmuje tez tyl-
ko jedng wartos¢ - 0. Konse-
kwencjg jest brak mozliwosci
wzbudzania przejs¢ energe-
tycznych. Wéréd jader waz-
nych dla analizy zwigzkéw or-
ganicznych sg izotopy: wegla
12Cii tlenu 60, dla ktérych nie
mozna otrzymac widm NMR.
 Jadra majace parzysta liczbe
nukleonéw jednego rodzaju
i nieparzystg liczbe nukleonéw
drugiego rodzaju maja spino-
wa liczbe kwantowa réwna 1/2
lub réwna wielokrotnosci liczby
1/2. Najwazniejsze wérdd nich
s jadra o liczbie I = 1/2 takie
jak 13C (6 protonéw i 7 neu-
tronéw), PN, '°F, 3P, ktédre
umieszczone w zewnetrznym
polu
wuja sie analogicznie do proto-
néw i sg bardzo cenne z punktu
widzenia analizy strukturalnej

magnetycznym zacho-

zwigzkow chemicznych.

Rys. 2. Stany kwantowe jgdra atomowego w zewnetrznym polu magnetycznym

Sposréd innych pierwiast-
kéw spotykanych w cza-
steczkach zwigzkéw orga-
nicznych obecne s3a jadra
o liczbie kwantowej | = 5/2
jak np. 70 czy I=3/2 jak np.
35Cl jednakze spektroskopii
tych jader nie stosuje sie do
prostej analizy strukturalnej
ze wzgledu na mozliwos$¢
wielu przejs¢ energetycz-
nych (dla | = 3/2 wystepuja
4 poziomy energetyczne)
bardzo komplikujacych ob-
raz widma.

» Jadra zawierajace niepa-
rzysta liczbe zaréwno proto-
now jakineutrondéw posiada-
ja spinowa liczbe kwantowa
o wartosci catkowitej. Naj-
istotniejszym z punktu wi-
dzenia spektroskopii NMR
jadrem w tej klasie jest jadro
deuteru 2D (/ = 1), obecne
w czasteczkach rozpuszczal-
nikéw uzywanych do wyko-
nywania roztworéw proébek,
ktérego sygnat rezonansowy
(absorpcyjny) jest sygnatem
stabilizacji pola i wzorcowa-
nia skali dla wspdtczesnych
spektrometréw NMR.
Energia oddziatywania spinu
w danym stanie kwantowym

z zewnetrznym polem ma-
gnetycznym jest dana wyra-
zeniem:

EzmyBOL
2T

gdzie y to wspodtczynnik pro-
porcjonalnosci zwany wspoét-
czynnikiem magnetogirycz-
nym (funkcjonuje réwniez
pojecie wspotczynnik giroma-
gnetyczny - charakteryzuje
on wifasnosci magnetyczne
danej czastki, jadra atomo-
wego). Energia promieniowa-
nia elektromagnetycznego
potrzebnego do wzbudzenia
przejscia miedzy poziomami
energetycznymi musi by¢ do-
ktadnie réwna réznicy w ener-

gii pomiedzy stanami kwanto-
wymi aif3:

E=E£,’—Ee(=yL-BO=a-B0
27T

Z powyzszego réwnania wy-
nika, iz ilo$¢ energii potrzebna
do wzbudzenia jadra ze sta-
nu podstawowego, a zatem
i czesto$¢ promieniowania,
jakie moze zostac pochtoniete
przez prébke zawierajaca dane
jadra atomowe, jest proporcjo-
nalna do indukcji (natezenia)
zewnetrznego pola magne-
tycznego i pewnej statej, cha-
rakterystycznej dla danego ja-
draatomowego. Umieszczajac
zbiorowisko jader atomowych
w polu o indukgji 2,3 T, sygnat

Rys. 3. Zalezno$¢ energii wzbudzenia przejScia miedzy

stanami spinowymi jadra

atomowego od indukcji ze-

wnetrznego pola magnetycznego
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rezonansowy pojawi sie: dla
jader 'H przy 100 MHz, dla
jader 3C przy 25,1 MHz a dla
jader '°F przy 94 MHz. Zmiana
indukcji pola magnetycznego
pocigga za soba wprost pro-
porcjonalng zmiane czestosci
absorbowanego promienio-
wania i tak przechodzac do
pola o indukgji 7,2 T sygnat
rezonansowy protonow poja-
wi sie przy 300 MHz a w polu
oindukgcji 11,7 T przy 500 MHz.
Najpotezniejsze wspotczesne
spektrometry NMR pracuja
przy czestosci rezonansowej
protonéw rownej 900 MHz,
co jest
magnetycznemu o indukgji
20,7 T. Dla poréwnania moz-
na doda¢, iz wartos$¢ indukgcji
pola magnetycznego Ziemi
na jej powierzchni wynosi ok.
5-10°T.

W prébce badanego zwigzku
chemicznego wszystkie jadra
danego typu np. protony s3
identyczne, a zatem zgodnie
z powyzszym powinny ab-

rbwnowazne polu

sorbowac¢ promieniowanie
o tej samej czestosci, czyli
dac jeden sygnat absorpcyj-
ny, zwany rowniez sygnatem
rezonansowym. Nalezy jed-
nak pamieta¢, iz czasteczki
chemiczne to nie tylko zbio-
rowisko jader atomowych,
ale réwniez ogét elektronow
stanowigcych zreby atomo-
we i tworzacych réznorakie
Z fi-
zycznego punktu widzenia
stanowig one zespdt tadun-
kow elektrycznych w ruchu,

wigzania chemiczne.

generujacych wtasne, lokal-
ne pola magnetyczne - By,,.
Pola te podlegaja sumowaniu
wektorowemu z zewnetrz-
nym polem magnetycznym,
wplywajac na jego natezenie
w rézny sposob, w zaleznosci
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od miejsca w czasteczce - inne
pola lokalne beda bowiem
generowane przez elektrony
zlokalizowane w zrebach ato-
mowych, inne przez elektro-
ny tworzace wigzania typu o
a jeszcze inne przez elektro-
ny tworzace wigzania typu
. Zatem jadra znajdujace sie
w réznych miejscach czastecz-
ki, a wiec w roznym otoczeniu
chemicznym, beda sie znaj-
dowac pod wptywem réznych
wypadkowych pdél magne-
tycznych, co zmieni wielko$¢
bariery energetycznej pomie-
dzy poziomami i tym samym
wptynie na czesto$¢ absor-
bowanego promieniowania
elektromagnetycznego. Ob-
serwujac zatem widmo NMR,
otrzyma sie zestaw sygnatéow
rezonansowych odpowiada-
jacych atomom znajdujacym
sie w réznych miejscach cza-
steczki. Te niewielkie réznice
w potozeniu obserwowanych
na widmie sygnatéw absorp-
cyjnych, okresla sie mianem
przesuniecia chemicznego.
Wielkos$¢ przesuniecia che-
micznego zalezna jest w spo-
séb scisty od otoczenia che-
micznego danego jadra, czyli
od rodzaju, krotnosci i ilosci
wigzan chemicznych i rodza-
ju i ilosci atoméw bedacych
w bezposrednim otoczeniu
badanego jadra. Poniewaz za-
rébwno bariera energetyczna
pomiedzy poziomami energe-
tycznymi jader, jak i natezenie
lokalnych pél magnetycznych
zalezy od wielkosci B, potoze-
nia sygnatéw rezonansowych
na widmie nie mozna przed-
stawia¢ podajac bezwzgled-
nych wartosci czestosci (czy
tez dtugosci fali) absorbowa-
nego promieniowania elek-
tromagnetycznego - taki

LAS rok 23, nr 3

sposéb prezentacji widm da-
watby rozne rezultaty w zalez-
nosci od konstrukcji aparatu,
a Scisle rzecz biorac w zalez-
nosci od indukgji uzywanego
w nim pola magnetycznego,
co powodowatoby brak moz-
liwosci poréwnywania wyni-
koéw eksperymentéw wykona-
nych w réznych laboratoriach.
Z tego powodu w spektrosko-
pii NMR stosuje sie pomiar
wzgledny - wykonujac widmo
dla danego jadra, wprowadza
sie substancje wzorcowa, dla
ktérej sygnat rezonansowy
badanych jader atomowych
wyznacza punkt 0 na skali, na-
tomiast potozenie sygnatéw
rezonansowych prébki poda-
wane jest wzgledem sygnatu
rezonansowego wzorca w na-

stepujacy sposob:
5= v probki~ V wzorca
v

wzorca

[ [ H]

[MHz] ~ ppm]

Powstaje w ten sposéb ska-
la przesunie¢ chemicznych
8, ktéra zgodnie z podanym
wyzej wzorem jest skalg bez-
wymiarowa. Ze wzgledu na
bardzo mata wartos¢ réznicy
pomiedzy czestoscig rozpatry-
wanego sygnatu probki a cze-
stoscig sygnatu wzorca (pola
lokalne powodujace wysta-
pienie zjawiska przesuniecia
chemicznego sg bardzo mate
w poréwnaniu z polem Bg)
wyraza sie ja w Hz natomiast
czestos¢ wzorca w mianowni-
ku w MHz (10 Hz). Otrzymana
w ten sposoéb skala przesuniec
chemicznych odpowiada licz-
bowo milionowym czesciom
wartosci czestosci sygnatu
rezonansowego obserwowa-
nego jadra. Zaznacza sie to

w opisie skali skrotem ppm
(part per million). Tradycyjnie
skale przesunie¢ chemicznych
obliczy¢ réwniez mozna po-
dajac wartosci zaréwno w licz-
niku, jak i mianowniku powyz-
szego utamka w Hz i mnozac
wynik przez 10°. Obserwujac
potozenie sygnatéw rezonan-
sowych na widmie, otrzymu-
je sie informacje na temat
otoczenia chemicznego jader
atomowych w czasteczce,
co pozwala na okredlenie jej
struktury chemicznej.

Charakterystycznym przy-
kladem zaleznosci pomiedzy
otoczeniem chemicznym a ob-
serwowanym sygnatem rezo-
nansowym jest wptyw obec-
nosci uktadu aromatycznego
na potozenie na widmie sygna-
tu rezonansowego protonow.
Sekstet elektronéw m zacho-
wuje sie w zewnetrznym polu
magnetycznym By, jak obra-
cajaca sie petla przewodnika.
Zgodnie z zasadami elektro-
dynamiki w takim przewodni-
ku generowany jest przeptyw
pradu (powstanie tego pradu
zwanego pradem pierscienio-
wym jest obecnie uwazane za
jedno z najlepszych kryteriow
$wiadczacych o aromatyczno-
$ci zwigzku), ktoéry z kolei po-
woduje powstawanie lokalne-
go pola magnetycznego By,
skierowanego przeciwnie do
pola zewnetrznego wewnatrz
pierscienia a zgodnie z nim na
zewnatrz pierscienia. Protony
zwigzane z pierscieniem aro-
matycznym beda podlegaty
dziafaniu pola B=B,+B,, pod-
czas gdy protony nie zwigza-
ne bezposrednio z pierscie-
niem np. protony fancucha
weglowego takiego wptywu
pola lokalnego pochodzace-
go od uktadu elektronéw n
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Rys. 4. Charakterystyczny przyktad zaleznosci pomiedzy
otoczeniem chemicznym a przesunieciem chemicznym
obserwowanego sygnatu rezonansowego

odczuwad nie beda. Sygnat
rezonansowy protonéw aro-
matycznych pojawi sie zatem
przy ok. 7,3 ppm natomiast
sygnat protonéw alifatycz-
nych obserwowany bedzie
przy wartosciach mniejszych
niz 2,5 ppm.

Ze wzgledu na wystepowanie
zjawiska przesuniecia chemicz-
nego dla atoméw posiadaja-
cych rézne otoczenie chemicz-
ne na widmie NMR pojawiac
sie beda rézne sygnaty rezo-
nansowe. llo$¢ tych sygnatow
jest kolejnym bardzo waznym
parametrem pomagajacym
w okredleniu struktury che-
micznej badanego zwiazku.
Aby poprawnie przewidzie¢
ilos¢ sygnatéw obserwowa-
nych na widmie i odwrotnie,
aby z ilosci sygnatéw moc
okredli¢ ilos¢ grup réznych
atoméw w czasteczce, nalezy
rozpatrzy¢ problem réwnocen-
nosci atomow. Najprostszym
kryterium okreslania réwno-
cennosci atomow jest tzw. kry-
terium podstawienia. Rozpa-
trujac atomy wodoru w grupie
metylowej stwierdzi¢ mozna,
iz s3 one nierozréznialne pod
wzgledem chemicznym. Kry-
terium podstawienia stwier-

dza, iz podstawienie ktére-
gokolwiek z nich da zawsze ta
sama pochodna (rys. 5).

Podobnie uzna¢ mozna, iz
wszystkie atomy wodoru np.
w benzenie s tozsame che-
micznie, poniewaz podstawie-
nie ktéregokolwiek z nich np.
atomem chloru da w rezultacie
zawsze chlorobenzen, nieza-
leznie od tego, ktory zatomdw
wodoru zostanie podstawiony.
Zatem atomy wodoru w gru-
pie metylowej sa rownocenne

i podobnie wszystkie atomy
wodoru w benzenie sg réwno-

cenne. Jednoczesnie réwno-
cenne atomy maja zawsze ta-
kie samo otoczenie chemiczne,
wiec dajg zawsze jeden sygnat
na widmie. Kryterium podsta-
wienia zastosowad oczywi-
scie mozna takze dla bardziej
skomplikowanych przypad-
kéw. Dla zobrazowania przed-
stawiono ponizej wyznaczenie
grup réwnocennych atomoéw
wodoru dla metoksybenzenu
(rys. 6). Obserwuje sie tutaj 4
grupy réwnocennych atoméw
wodoru (w kazdej z tych grup
spetnione jest kryterium pod-
stawienia — np. podstawienie
ktoregokolwiek z protonow
w pozycji orto oznaczonych
kolorem niebieskim da taka
sama pochodng wiec s3 one
réwnocenne) zatem na wid-
mie 'H NMR spodziewa¢ sie
mozna obecnosci 4 sygnatow
rezonansowych. Rozumowa-
nie to oczywiscie mozna prze-
nies¢ rébwniez na atomy innych
pierwiastkow.

Praktyczne aspekty wyko-
nywania widm NMR

Uproszczony schemat ideowy
wspodtczesnego spektrometru
NMR przedstawiono na rys. 7.
Pole magnetyczne generowa-
ne jest przez elektromagnes
nadprzewodzacy, ktérego
cewka chtodzona jest ciektym
helem (temp. -270°C). Umozli-
wia to uzyskanie pdl magne-
tycznych o bardzo wysokiej
indukcji. Probka umieszczana
jest w szklanej kuwecie, we-
wnatrz magnesu, w sondzie
pomiarowej, ktérej najwazniej-
szym elementem jest cewka
nadawczo-odbiorcza promie-
niowania radiowego. Obecnie
spektrometry NMR pracuja
technika impulsowa, w ktérej
na prébke dziata krotki impuls
promieniowania elektroma-
gnetycznego tak dobrany, aby
wzbudzeniu ulegty wszystkie
obserwowane jadra atomo-
we (np. wszystkie protony
w prébce, niezaleznie od ich
otoczenia chemicznego). Na-
stepnie cewka pomiarowa

struktury tozsame chemicznie

Rys. 5. Réwnocennos¢ chemiczna atomow

R
B e Gom Qo
CH; CH;
R

Rys. 6. Grupy rownocennych atomow wodoru dla metoksybenzenu
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Rys. 7. Uproszczony schemat ideowy wspdtczesnego spektrometru NMR

brak osi y!!!

=

sygnat rezonansowy

"

\

rejestruje odpowiedz prébki
w trakcie jej powrotu do stanu
podstawowego. Otrzymany
sygnat jest nastepnie prze-
twarzany przez komputer na
posta¢ widma NMR na drodze
tzw. szybkiej transformacji Fo-
uriera.

Widma NMR na ogét reje-
struje sie w roztworach (cho¢
mozliwa jest rébwniez rejestra-
cja widm NMR w ciele statym
przy uzyciu specjalnych tech-
nik pomiarowych). Rozpusz-
czalnik nalezy tak dobra¢, aby
nie zaktécat obrazu widma.
Poniewaz najczesciej wy-
konuje sie widma 1H NMR,
w stosowanych rozpuszczal-
nikach eliminuje sie atomy
wodoru poprzez ich wymiane
na ciezszy izotop — deuter. Do
najczesciej stosowanych roz-
puszczalnikéw nalezg: CDCl5,
DMSO-dg, D,0O (ciezka woda).
W wyniku pomiaru otrzymuje
sie widmo, ktérego istotne dla
analizy elementy przedsta-
wiono na rys. 8. Nalezy zwré-
ci¢ uwage na brak osi Y na
widmie. Wysokos¢ sygnatéw
w spektroskopii NMR nie
ma zadnego znaczenia, za-
tem osi Y na widmach sie nie
umieszcza. Miarg intensyw-
nosci sygnatéw jest ich pole
powierzchni - czyli z mate-

6. 600 550 500 450 A400 350 300 250 200 ppm matycznego punktu widzenia

50
550 100 skala przesunigcia chemicznego 300 3P0

“% warto$¢ catki y

- catka.

* Jagielloriskie Centrum Inno-
wagji, Laboratorium Spektro-

Rys. 8. Analityczne elementy sktadowe widma 1D NMR skopii NMR
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