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Stowo od Autora

Niniejszy skrypt (wersja rozszerzona) nie zastgpi podrecznika ani wykladu, nie jest tez kompletnym
ani w 100% Scistym opisem zjawiska NMR. Stanow: raczej kompendium wiedzy, ulatwiajgce przygoto-
wanie do ¢wiczenia na Pracowni Spektroskopii w czasie kilku godzin, szczegdlnie dla grup przystepujg-
cych do niego przed omowieniem materiatu na wykladzie.

W skrypcie jest wiele wzorow, wiekszosé jednak podanych tylko pomocniczo. Te absolutnie niezbedne
(wymagane do zapamietania) sq umieszczone | w ramkach |.

W tym skrypcie bedziemy opierac sie na podstawowej wiedzy z kurséw Fizyki, Chemii Ogdlnej i
Podstaw Chemii Kwantoweyj, stosujgc wiele uproszczen. Czesto w przypisach sq podane dodatkowe
informacje (nieobowigzkowe!), jako motywacja do poglebionych poszukiwan. Zainteresowanym studen-
tom gorgco polecamy literature znajdujgcg sie na koncu tego skryptu, a takze bardziej zaawansowane
kursy, takze na innych Wydziatach UW (np. Mechanika Kwantowa).

Spektroskopia NMR

Spektroskopia jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR) pozwala na nieinwazyjne badanie struk-
tury, dynamiki oraz oddzialywan czasteczek zawierajacych magnetyczne izotopy jader za pomoca
zmiennego pola elektromagnetycznego o czestosci radiowej. Gléwnym obszarem zastosowan
sg fazy skondensowane, tj. czasteczki w cieklych rozpuszczalnikach lub materialach w fazie stale;j.
NMR znalazl szereg zastosowan w chemii, biologii strukturalnej, a takze w diagnostyce medycznej
(np. w metabolomice). Pokrewna technika obrazowania rezonansem magnetycznym (MRI) opiera sie
na wspélnych podstawach fizycznych.

Przypomnienie: moment magnetyczny w polu magnetycznym

Z kursu Fizyki wiemy, ze w elektromagnetyzmie klasycznym magnesom oraz zamknietym obwodom
pradu przypisujemy magnetyczny moment dipolowy p (wielkoéé wektorowa).! Definiuje si¢ go poprzez
moment sily 7 dzialajacy na niego w polu magnetycznym o indukcji B:

T=pxB (1)

Przyktadem obiektu majacego pewien moment magnetyczny jest obrecz o promieniu R, w ktorej ptynie
prad o natezeniu I; w tym przypadku wartoéé momentu magnetycznego pu = wR?I, a zwrot wynika
z kierunku przepltywu pradu. Mikroskopowo, analogiczny ,prad” moze by¢ wytwarzany przez natado-
wana czastke (np. elektron) w ruchu orbitalnym.

1Symbole pétgrube (np. p) oznaczaja w tym skrypcie wektory.



Obiekt obdarzony momentem magnetycznym oddzialuje z polem magnetycznym o indukcji B.
Oddzialywanie to ma energie:

E=—-p-B=—(uBs + py By + pB:)

(2)

czyli - w zaleznosci od ustawienia wzgledem pola B - dowolng z zakresu [—uB,+uB]. Ponadto, w
niejednorodnym polu B dziala na niego sita przeciwna do gradientu powyzszej energii, czyli

F=-VE=-VY(u B) (3)

Przypomnienie: Czastki elementarne majg spinowy moment pedu

W 1922 r. Otto Stern i Walter Gerlach przeprowadzili stynne doswiadczenie, przepuszczajac wiazke
atoméw srebra (z 1 niesparowanym elektronem) przez niejednorodne pole magnetyczne. Okazalo sie,
ze wiazka rozdziela si¢ na 2 trajektorie, wskazujac, ze: (i) atomy Ag maja moment magnetyczny oraz
(ii) moment ten przyjmuje tylko 2 orientacje w polu B, co jest w sprzecznosci z fizyka klasyczna, tj.
wzorem (3).

Doswiadczenie potwierdzito stusznoéé teorii kwantéw, a moment magnetyczny wigzano poczatkowo
z ruchem orbitalnym elektronu, charakteryzowanym przez moment pedu L i poboczna liczbe kwantowa
l. Wedlug tej teorii rzut L na wybrana o$§ moze przyjmowac jedna z 2] + 1 wartosci:

L,=myh, my=-l,—-1+1,...,01—1,1

Dwie mozliwe orientacje oznaczaly jednak wartosé pobocznej liczby kwantowej [ = 1/2, niedopuszczalnej
dla orbitalnego momentu pedu (dozwolone I = 0,1,2,...).

Uznano wiec, iz elektrony posiadaja dodatkowo wewnetrzny moment pedu, nazwany spinem (wiel-
ko$¢ wektorowa). Nie jest on zwiazany z obrotem w przestrzeni, ani zadnym wewnetrznym ruchem
ladunkéw.? Spin (oznaczenie S) nie ma odpowiednika klasycznego, a do mechaniki kwantowej wpro-
wadzono go sztucznie.? Jest fundamentalng cechg czastek, taka sama jak masa czy tadunek, ale bardzo
rzadko obserwowang w makro$wiecie - wiekszo$¢ uktadéw czasteczkowych ma sparowane elektrony i
makroobiekty maja zazwyczaj zerowy wypadkowy wewnetrzny moment pedu.*

Elektron (e), proton (p) i neutron (n) maja identyczng spinowsa liczbe kwantowg S = 1/2 1 sa
nazywane fermionami, a nosniki oddzialywan, w tym fotony, maja spin calkowity® (np. foton ma
S = 1) i sa bozonami. Elektron, proton i neutron maja moment magnetyczny wynikajacy ze
spinowego momentu pedu, jednak jest on rézny dla kazdej z tych czastek:

He/p = 658; /1y = —1,46 (przeciwny zwrot)

Magnetyzm jadrowy

Jadra atomowe zbudowane sa z nukleonéw (p i n), ktérych spiny sumuja si¢ wektorowo.® Nie dziwi
wiec, ze jadra moga mie¢ wypadkowy moment pedu I i zwiazany z nim moment magnetyczny py. Stata
proporcjonalnoéci pomiedzy nimi nazywamy wspolczynnikiem zyromagnetycznym jadra I, v;:

0

2Dla elektronu péki co nie jest znana struktura wewnetrzna, poza tym przy niewielkich rozmiarach elektronu hipote-
tyczne czastki musialyby orbitowaé z predkoscia wieksza od predkosci swiatta

3Spin jest w istocie powigzany ze szczegdlna teoria wzglednosci, pojawia si¢ w konsekwencji réwnania Diraca (1928)
w relatywistycznej mechanice kwantowej

4Manifestacja spinu w makro$wiecie jest np. ferromagnetyzm i paramagnetyzm. Przeczytaj tez o do$wiadczeniu
Einsteina-de Hassa (1915)

Sczesto (zargonowo) uzywa sig stowa spin takze na okreélenie spinowej liczby kwantowej, méwiac np. ze czastka ma
spin Ya.

Spoza spinowymi, sumuja sie tez orbitalne momenty pedu nukleonéw




Wartosci wspdlczynnikéw zyromagnetycznych jader sa charakterystyczne dla poszczegélnych izotopdw.
Moga by¢ dodatnie lub ujemne, a w praktyce wyznacza sie je eksperymentalnie. Oczywiscie, im wigkszy
wspotezynnik zyromagnetyczny, tym ,silniejsze” zjawisko NMR.

Nie wszystkie jadra posiadaja niezerowy moment pedu (i moment magnetyczny) i wykazuja
zjawisko NMR. Do przewidywania wypadkowego spinu przydatny jest najprostszy powlokowy model
jadra, analogiczny do modelu powlok elektronowych atomu wodoropodobnego. Protony i neutrony,
jako rézne czastki, zajmuja niezalezne poziomy energetyczne, obowiazuje takze zakaz Pauliego. W
efekcie, jadra o parzystej liczbie protonéw i neutronéw (izotopy parzysto-parzyste) maja sparowane
wszystkie nukleony i wypadkowy spin réwny 0. Ze wzgledu na stabilno$é¢, izotopy niemagnetyczne sa
rozpowszechnione w przyrodzie, a przyktady to (na éwiczenie obowigzujg po 2 przykiady z list ponizej):

1204 160y ; 32
6C, 8O 1 765
Z kolei jadra nieparzysto-nieparzyste maja niesparowane zaréwno proton(y) jak i neutron(y), wo-

bec czego maja calkowita jadrowa liczbe spinowa I. Znane sa stabilne izotopy o I = 1,3,4,5,6,7, a
przyktady najbardziej rozpowszechnionych izotopéw tego typu to:

UN (I=1),2H (I=1),8Li (I =1)i'9B (I = 3).

W przyrodzie jest tez wiele izotopdéw parzysto-nieparzystych albo nieparzysto-parzystych, ktére
maja zupelnie sparowane albo neutrony albo protony, wobec czego maja spin poléwkowy. Najwazniejsze
izotopy dla NMR to te o spinie I = 1/2. Przyklady to:

1 2F P, 2
Wazne dla badan bioczasteczek i czasteczek organicznych sa takze malto rozpowszechnione izotopy
(réwniez o spinie %):
BRC1BN
Jadra parzysto-nieparzyste i nieparzysto-parzyste moga mieé tez spin poléwkowy I > 1, na przyktad:
TLi (I =32), 8B (I = 32), #Na (I = 32)
T5AL (I =5/2), $3C11 {1CL (I = 3/2), 33Co0 (I =T/2),

§3Cui53Cu (I =3/k), 12Bri §iBr (I = 3/)

Kryteria uzytecznosci NMR dla danego jadra

Technika NMR najprosciej jest badaé¢ jadra o liczbie spinowej I = %.. Jadra o I > 1/2 daja widma
o nizszej czuloci i rozdzielezosci.” Pozadane jest, aby jadro miatlo duzy wspélczynnik Zyroma-
gnetyczny (co do wartosci bezwzglednej). Stabilnym izotopem o najwyzszym wspdlczynniku jest 'H.
Ponadto czasteczka albo mieszanina powinny zawiera¢ odpowiednio duzo jader danego izotopu, tj. jego
duze stezenie (co najmniej rzedu pM dla 'H NMR). Dlatego ogromne znaczenie ma réwniez rozpo-
wszechnienie izotopu, przykladowo powszechnoéé wystepowania ‘H (99,9885%) decyduje o latwosci
pomiaréw NMR jader wodoru. Niska zawarto$é magnetycznego izotopu *C (1,07%) stanowi pewna
trudnosé w detekeji tego jadra, ale bardzo upraszcza widma 'H poniewaz niemal 99% jader 'H po-
laczonych jest z niemagnetycznym jadrem 2C. Powyzsze witasciwosci (liczbe spinowa, wspétezynnik
zyromagnetyczny, rozpowszechnienie) mozna z tatwoscia znalezé w odpowiednich tabelach [4].

7 Jest to spowodowane szybkim zanikiem ich sygnatu, ktérego przyczyna jest sprzezenie miedzy elektrycznym momen-
tem kwadrupolowym takich jader, a gradientem pola elektrycznego elektronow



Przypomnienie: Kwantowanie momentu pedu

Moment pedu jadra I ma takie same wlasnosci jak znany z kursu Chemii Kwantowej moment orbitalny
L.8 Przypomnijmy, ze jego dtugo$é to:°

|[I| =+/I(I+1)h, (5)

jest charakterystyczna dla danego izotopu i okre$lona wylacznie przez spinowa liczbg kwantowsg .10
Kwantowaniu podlega takze rzut momentu pedu na wybrana o$ (przykladowo o$ z):

Iz :m]h (6)

gdzie m; nazywamy magnetyczng spinowg liczba kwantowa, przyjmujaca wartosci sposrod 27 + 1
mozliwych:

my=—1,-I+1,....1-11] (7)

Przykladowo, jadro o spinie I = 1/2 przyjmuje 2 wartosci m; = —% i +%, natomiast jadro o I = 3/2
moze mie¢ 4 wartosci my = —3/2, —1/2, +1/2 43/a.

Zauwazmy, ze dlugosé spinu jest zawsze wieksza (nigdy réwna) rzutowi na wybrana o$ (/I (I + 1) >
I), zatem pozostale skladowe musza by¢ niezerowe. Spin nie moze by¢ wiec réwnolegly do wyr6znionej
osi z. Warto$é pozostatych skladowych spinu (z oraz y) jest nieokreslona, przynajmniej do momentu
préby ich pomiaru.!! Dang wartosé liczby m; mozemy utozsamié z orientacja spinu wzgledem wyrdz-
nionego kierunku.

Przypadek liczby spinowej I = 1/2 jest bardzo wazny dla NMR, dlatego wprowadza sie specjalna

notacje. Stany o dobrze okreglonym rzucie na of 212 oznaczamy jako |a) oraz |3) (czesto pomija sie
tez nawiasy |)):

I, = +12h dla «a(inaczej: 1)

I, = -1/2h dla g (inaczej: |)

Zauwazmy, ze popularna notacja 11 | odnosi si¢ wylacznie do rzutu spinu na wyrézniony kierunek (z) i
nie oznacza orientacji calego wektora spinu (,réwnoleglej” badZ ani ,,antyréwnoleglej” do wyréznionego
kierunku). Dla stanéw 1 i | warto$é oczekiwana rzutu na osie x oraz y wynosi 0.

Kwantowy moment magnetyczny w polu B

Przyjmijmy, ze moment magnetyczny (jadro) umieszczamy w polu magnetycznym o kierunku zgodnym
z osia z (B = B,). Zgodnie z klasycznym réwnaniem (2) dostajemy energie oddziatywania:

E=—u.B

Kwantowanie rzutu spinowego momentu pedu pociaga za soba kwantowanie rzutu momentu magne-
tycznego na wybrana o (zgodnie z réwnaniem (4) te dwie wielkosci sa do siebie proporcjonalne).
W konsekwencji skwantowana jest réwniez energia (lacznie 21 + 1 pozioméw).!3 Podstawiajac p.
z réwnan (4) i (6) dostajemy nastepujace poziomy energetyczne:

‘Emz =—hm mIB‘ (8)

8poza dopuszczeniem potéwkowych wartosci liczby kwantowej I

9% to zredukowana stata Plancka: h = h/(2m)

10ywaga: podawane dla danego izotopu spin i czynnik zyromagnetyczny dotycza stanu podstawowego jadra. W stanie
wzbudzonym moga sie réznié

1ldla stanéw wlasnych operatora rzutu na o$ z. Mozliwe sg stany wlasne operatora rzutu na oé x lub y, o dobrze
okreslonym rzucie na te osi, a nieokreslonym rzucie na os z

12Czastka o S = 1/2 moze byé albo w stanie |a) lub |3), albo w ich superpozycji. W ostatnim przypadku rzut spinu na
o$ z nie jest dobrze okreslony, tzn. dopiero w momencie pomiaru z okreslonym prawdopodobienistwem przyjmie jedng z
wartosci +1/2h.

13w jezyku mechaniki kwantowej: Stany wlasne operatora rzutu spinu na wybrang o$ maja dobrze okreslong energie,
tzn. sa takze stanami wlasnymi operatora energii (hamiltonianu).



Liczba pozioméw wynosi 21 + 1, a ich rozszczepienie (réznica energii) roénie liniowo z indukcja pola
magnetycznego B (Rys. 1a,b). Energie oddzialywania jadra z polem B nazywamy energia Zeemana.

a B=0 b B>0
EA EA
m=-1
AE
m=-1 m=0 m=+1
A M=
(degeneracja)
AE
v
m=+1
B
[4
R
o)

Rysunek 1: Energie jadrowych pozioméw spinowych dla przykladu I = 1: (a) w nieobecnosci pola B (degeneracja
pozioméw), (b) ze wzrostem pola B. (c) Poniewaz poziomy sa réwnoodlegle a przejscia NMR moga zachodzi¢ jedynie
pomiedzy sasiednimi poziomami (Amy = +1), przy danej indukcji pola B rezonans NMR obserwujemy dla okreslonej
(jednej) czestosci promieniowania w.

Rezonans magnetyczny
Jak wynika z réwnania (8), r6znica energii miedzy dostepnymi poziomami energetycznymi wynosi:
AE:h'yIB|Am1| (9)

Aby doszto do przejscia NMR, zmiana magnetycznej spinowej liczby kwantowej jadra musi by¢ réwna

+1 (reguta wyboru)!'4
a

W efekcie, dozwolone sa przejscia pomiedzy poziomami o nastepujacej réznicy energii (Rys. 1c):1%
AE=hvyB (11)

Przyréwnujac powyzsza energie do energii fotonu' (E = hv = hw), uzyskujemy warunek rezonansu:
hw = hy1B

Stad czesto$¢ pola elektromagnetycznego powodujacego przejscie NMR jest réwna:

2

W silnym polu magnetycznym wspélczesnych spektrometréow NMR (o indukeji pola magnetycznego
od 7 do 28,2 T) czestotliwodci przejéé dla jader '"H wynosza od 300 do 1200 MHz. Ten przedzial
czestotliwosei nalezy do zakresu fal radiowych (A & 1 m. Przypomnijmy, Zze Av = ¢ oraz w = 27v).

4wynika ona z zasady zachowania momentu pedu, poniewaz kwant pola elektromagnetycznego (foton) jest obdarzony
spinem (S = 1)

15w przedstawionym rozumowaniu przejécie NMR utozsamiliémy z procesem o — 3. Jest to uproszczenie. W rzeczywi-
stosci zmienne pole elektromagnetyczne powoduje ewolucje stanéw spinowych, ktére moga byé w ogdlnosci superpozycja
stanéw a i 8.

16ywaga: rezonans w NMR zachodzi NIEpromieniécie, bez absorpcji/emisji fotonu, nie obserwuje si¢ tu fali elektroma-
gnetycznej. Mimo to, wyobrazanie sobie przej$¢ NMR w ten sposéb prowadzi do poprawnych wnioskéw.



Ekranowanie i przesuniecie chemiczne

Warunek rezonansu (12) sugeruje, ze czestosci jader danego izotopu w danym zewnetrznym polu B
sa jednakowe (Rys. 1c). Odkrycie dokonane przez Warrena Proctora i Fuchuna Yu (1950) na prébcee
NH4NOg3 pokazalo jednak, ze zaleza one silnie od otoczenia chemicznego, przez co stanowia dla che-
mikow niezwykle wazny parametr strukturalny. Spiny jadrowe staja si¢ bowiem mikrosondami, moni-
torujacymi wewnetrzne pola magnetyczne w czasteczce.

Zewnetrzne pole magnetyczne (dla odréznienia oznaczmy jako Bg) zaburza (w nieznacznym stop-
niu) ruch elektronéw. Struktura elektronowa dostosowuje sie, przez co nawet elektrony pierwotnie
opisane orbitalami typu s (tj. o zerowym orbitalnym momencie pedu) nabieraja ruchu orbitalnego.
Generuje to przeciwstawne do By pole indukowane Bi,q, a zjawisko nazywamy ekranowaniem.
W czasteczkach (i atomach) jadra znajduja sie zatem w polu efektywnym:

B =By + Bina (13)

Wielko$¢ pola indukowanego jest zalezna od orientacji czasteczki wzgledem pola Bg. Szczesliwie, w
cieczach izotropowych i gazach opis upraszcza si¢ w wyniku szybkiej i przypadkowej reorientacji cza-
steczek wzgledem kierunku pola Bg. Obserwuje sie uéredniong warto$é ekranowania,!” zwana statg
ekranowania o (skalar, wielko$¢ bezwymiarowa). Wobec tego zmodyfikowany o ekranowanie warunek
rezonansu (czesto$¢ w NMR) brzmi:

|w="(1-0)By]| (14)

Stala ekranowania ¢ mozna takze zdefiniowaé¢ jako wzgledng zmiane indukcji pola magnetycznego:

By - B
0= ———

= (15)

Jadra bardziej ekranowane (duza stala o), wykazuja rezonans przy nizszych czestosciach i vice versa.
Nalezy podkregli¢, ze typowo stale ekranowania sg niewielkie co do wartosci, o < 1 (np. dla 'H wartosci
o sg rzedu 107°).

Eksperymentalne wyznaczenie bezwzglednych stalych ekranowania nie jest w praktyce mozliwe.
Zamiast tego, czestosci jader poréwnuje sie z czestodcia probki wzorcowej (wyef), np. tetrametylosilanu
(TMS, Si(CHs)4) dla jader 'H i '3C. Zdefiniowano wiec wzgledna skale przesunieé chemicznych:

5= W — Wref (16)

Wref

Przesuniecie chemiczne, podobnie jak stala ekranowania, jest wielkoscig charakterystyczna dla jadra
w danej czasteczce. Nie zalezy ono od indukcji pola magnetycznego By, zatem przesunigcia chemiczne
sg jednakowe na réznych spektrometrach. Przesunigcie chemiczne moze by¢ dodatnie albo ujemne,
poniewaz jest wyrazone w odniesieniu do wybranej substancji wzorcowej (do stalej ekranowania wzorca
Uref):

(1 —0)Bo —71(1 = 0ref) By Oret — O

6= =
’YI(l - Jref)BO 1- Oref

R Oref — O (17)

Co wiecej, dla danego jadra mozna stosowaé¢ wiecej niz jedng substancje wzorcowa, a wybdr jednej
z nich moze byé podyktowany jedynie wzgledami praktycznymi, np. rozpuszczalnoscia. Stad dla 'H
uzywamy TMS w rozpuszczalnikach niepolarnych oraz 2,2-dimetylo-2-silapentano-5-sulfonianu sodu
(DSS, (CHz)3 Si(CHz)3 SO; Na™) w HoO. Podajac przesuniecie d nalezy wobec tego zawsze wskazaé
substancje odniesienia. Z uwagi na niewielkie wartodci przesuniecia § wyrazamy w ppm (parts per
million), tj. po pomnozeniu wartoéci ze wzoru (16) przez 10°.

Wartosci typowych przesunie¢ "H wynosza od 0 do 12 ppm (wzgledem TMS). Zakres przesunigé dla
ciezszych jader jest znacznie wigkszy, poniewaz majg one bardziej polaryzowalne otoczenie elektronowe

174cislej: jest to ¥4 ladu tzw. tensora ekranowania, réwna éredniej arytmetycznej jego wyrazéw diagonalnych



- latwiej dostepne energetycznie orbitale (czasteczkowe) o niezerowym momencie pedu (z udziatem
orbitali p, d, f). Przykladowo, zakres ¢ dla 13C to ok. 0-250 ppm, 0-950 ppm dla *N, 3P od -300 do
250 ppm, dla '9°Pt od -6500 do 200 ppm.'8

Przesuniecia chemiczne sa podstawowym parametrem widma NMR, unikalnego dla danej substan-
¢ji (w danych warunkach np. temperatury i rozpuszczalnika). Przypisanie sygnaléw w widmach do
konkretnych jader jest niezwykle wazne dla potwierdzenia struktury, ale jednoznaczne tylko w pro-
stych przypadkach. Latwodostepne tabele zakreséw przesunie¢ chemicznych sa uzyteczne jedynie w
ograniczonym zakresie, raczej do identyfikacji rodzaju grupy funkcyjnej (np. § ~ 6 — 7 ppm dla aroma-
tycznych 'H, albo § ~ 200-220 ppm dla '*C w grupie CO ketonéw). Dla wiekszej pewnosci przypisanie
potwierdza sie za pomocg widm korelacyjnych (nastepne ¢wiczenie na Pracowni) lub obliczen kwanto-
womechanicznych.

Réwnocennosé chemiczna jader

Dla chemika kluczowa jest umiejetnosé przewidywania liczby linii jakie powinny pojawi¢ si¢ w widmie
NMR danego zwiazku. W tym celu korzystamy z pojecia réGwnocenno$ci chemicznej jader, ktora
wynika albo z symetrii zwiazku, albo z dozwolonych przeksztatcen konformacyjnych.

Jadra rownocenne chemicznie majq identyczne otoczenie elektronowe, a zatem identyczne przesuniecie
chemiczne.

Warunkiem réwnocennosci jest istnienie elementu symetrii taczacego dane jadra. Jest to np. o$ 3-krotna
w chlorometanie (CH3Cl) (Rys. 2a), plaszczyzna symetrii w 1,1-difluoroetenie (Rys. 2b), 0§ 6-krotna
w benzenie (Rys. 2¢) czy plaszczyzna symetrii w 1,2-dichlorobenzenie (Rys. 2d).

Natomiast protony!® w grupach CH3z wigkszoéci zwiazkéw nie sg formalnie réwnocenne (np. eta-
nolu, Rys. 2e), ale szybka rotacja wokdl wiazania C—C doprowadza do usrednienia w czasie otoczenia
chemicznego kazdego z jader 'H.

W etanolu (Rys. 2e) oba protony metylenowe (CHy) mozna powiazaé plaszczyzna symetrii. Jed-
nak w zwiazkach zawierajacych centra chiralne (ale nie tylko!) protony grup CHs nie sa réwnocenne
chemicznie (nazywamy je wéwczas diastereotopowymi). Nie istnieje bowiem element symetrii wy-
mieniajacy protony takiej grupy, czego przyklady znajdujemy w naturalnych aminokwasach (Rys. 2f)h).
Podobna uwaga dotyczy protonéw réznych grup metylowych w walinie (lub leucynie) (Rys. 2g,i), ktére
takze nie sa réwnocenne, a ich przesuniecia chemiczne "H moga sie znacznie réznié!

Zauwazmy, ze pojecie réwnocennoéci chemicznej nie dotyczy jedynie spektroskopii NMR. Réwno-
cennos¢ oznacza przyktadowo, ze szybkosci reakcji substytucji elektrofilowej w obu pozycjach orto- w
toluenie sg jednakowe.

Sprzezenia spinowo-spinowe

Jadrowe dipolowe momenty magnetyczne oddzialuja nie tylko z polem B, lecz takze wzajemnie, na
dwa sposoby: przez przestrzen (bezposrednio) i poprzez elektrony (posrednio).

Sprzezenie dipolowe

Oddziatywanie przez przestrzen jest klasycznym, znanym z kursu Fizyki, oddziatywaniem dwéch dipoli
magnetycznych (np. magneséw sztabkowych). Energia oddzialywania dipol-dipol (DD) jest niewielka
w poréwnaniu do oddzialywania z polem By (Zeemana). Np. dla pary protonéw EPP wyrazona w skali
czestotliwosci?? siega kilkudziesieciu — kilkuset kHz (kilohercéw), zaleznie od odleglodci, w poréwnaniu
do setek MHz dla oddzialywania Zeemana.

18wzgledem odpowiednio TMS, cieklego NHs, 85% H3POy4, NagPtClg
19W zargonie NMR, jadra wodoru nazywamy niemal zawsze protonami
20tj. podzielona przez h
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Rysunek 2: Wplyw symetrii czasteczek na réwnocennoéé chemiczng jader 'H na przykladzie (a) chlorometanu, (b) 1,1-
difluoroetenu, (c) benzenu, (d) 1,2-dichlorobenzenu, (e) etanolu oraz (f-i) naturalnych aminokwaséw zawierajacych centra
chiralno$ci (oznaczone gwiazdka). Plaszczyzne symetrii w (b) oznaczono szarym prostokatem, natomiast plaszczyzna
rysunku w (h) oraz (i), zawierajaca wigzania R—Cv, Cy—Cf oraz C3-Ca, nie jest plaszczyzna symetrii z powodu centrum

chiralnosci na atomie Ca (wyrézniono poprzez ,\”).

Co najistotniejsze, dla pary jader I i K w polu ma-
gnetycznym By energia oddzialywania dipol-dipol (DD)
zalezy m.in. od kata 6 miedzy wektorem miedzyjadro-
wym i a kierunkiem pola Bg (Rys. 3). W cieczach
izotropowych szybka rotacja czasteczek powoduje usred-
nienie energii bezposredniego oddziatywania dipolowego
do zera (nawiasy () oznaczaja usrednienie po czasie):

EPP o (3cos?0 — 1) = 0. (18)
W efekcie, sprzezen DD nie obserwuje sie w wid-
mach NMR w cieczy, za wyjatkiem wplywu na szero-
kosci linii (oraz szybko$é proceséw dochodzenia uktadu
do réwnowagi, tzw. procesy relaksacji, wspomniane po-
nizej na str. 17).
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Rysunek 3: Oddziatywanie dipol-dipol dla jadro-
wych momentéw magnetycznych. Ich przyktadowa

orientacje wzgledem pola B (sktadowa || B) przed-
stawiono symbolicznie strzatkami.



Sprzezenie skalarne

Oddzialywanie spinéw jadrowych za posrednictwem elektronéw nazywamy sprzezeniem skalarnym.
Jakosciowo tlumaczymy je odwotujac sie do mechanizmu kontaktowego Fermiego, ktéry zachodzi, gdy
spiny elektronu i jadra znajduja sie w tym samym miejscu. W opisie kwantowomechanicznym wyma-
gamy, zeby elektron mial niezerowe prawdopodobienstwo przebywania w obszarze jadra (o $rednicy
rzedu 107 m). Jest to mozliwe tylko, gdy funkcja falowa opisujaca elektron ma udzial orbitalu s
(zerowy moment pedu). Aby ,,przenosié” sprzezenie, musi to byé oczywidcie elektron uczestniczacy w
wigzaniu chemicznym pomiedzy atomami danej pary jader. Wielko$¢ sprzezenia jest zalezna np. od
hybrydyzacji orbitalu opisujacego ten elektron (udziat orbitalu s jest rézny dla sp, sp? lub sp?). Sprze-
zenie przez wiecej niz jedno wiazanie moze byé¢ przenoszone przez posredni atom o niemagnetycznym
jadrze — istotna jest tylko jego struktura elektronowa.

Sprzezenie skalarne jest zalezne od orientacji, ale w odréznieniu od oddziatywania bezposredniego,
nie usrednia sie do zera przy szybkiej izotropowej rotacji i ujawnia sie w widmach NMR w postaci
rozszczepien linii.

Energia sprzezenia skalarnego jest o kilka rzedéw wielkosci mniejsza niz sprzezenia dipolowego.
Zalezy od wielu czynnikéw, m. in.:

— liczby wiazan pomiedzy jadrami,
— wspdlczynnikéw zyromagnetycznych sprzezonych jader,

— rzedowosci wiazan, przez ktdére przenoszone jest sprzezenie (rzedowo$é wplywa na udzial orbi-
talu s dla elektronéw posredniczacych).

W pierwszym przyblizeniu nie zalezy ona od pola zewnetrznego Bg. Zazwyczaj w nasyconych zwiazkach
organicznych sprzezenie 'H-'H obserwuje sie, jezeli protony sa oddalone nie wiecej niz o 3 wigzania
pojedyncze.?!

Energie oddzialywania skalarnego podajemy jako stala sprzezenia (oznaczenie: J) o wymiarze
czestotliwosei (Hz, herc), tj. po podzieleniu wartosci energii (w dzulach) przez stala Plancka h. Typowe
wartosci sprzezen podane sg w Tabeli 1.

Tabela 1: Typowe wartosci stalych sprzezen w nasyconych zwiazkach organicznych

Sprzezone jadra L. wigzan Symbol Warto$é, Hz

'H, 'H (wicynalne) 3 3Jun —1...414

'H, 'H (geminalne) 2 2Jun —14...-12
B3¢, H 1 Jon 120...220
B, B¢ 1 ec 35...55

Struktura subtelna

Efektem sprzezen skalarnych jest rozszczepienie linii widmowych: zamiast pojedynczych linii rezonan-
sowych obserwujemy tzw. multiplety. Ich nazewnictwo dla typowych przypadkéw podaje Tabela 2.
Liczba linii P; w sygnale jadra ¢ (multipletowo$¢) zalezy od liczby n; réwnocennych jader (nazwijmy
je j) sprzezonych z jadrem i, oraz ich liczby spinowej I;:

Pi = 2ndj +1 (19)

Przyktadowo sygnal pewnego jadra ¢ sprzezonego z 3 protonami grupy CHs (n; = 3, I; = 1/2) jest
rozszczepiony na P, = 2 -3 -1/ + 1 = 4 linie, czyli jest kwartetem. Ponadto odleglosci pomiedzy

218przezenia przez wiecej wigzan (rekord to 9) obserwuje sie zazwyczaj w uktadach wigzan wielokrotnych, pierécieniach
aromatycznych lub w ukladach o usztywnionej geometrii wiazain C—C (braku swobodnej rotacji)



sasiednimi liniami rezonansowymi (wyrazone w Hz) sa réwne stalej sprzezenia J. Stale sprzezenia nie
zaleza od indukcji pola By, dlatego odlegtoéci miedzy liniami multipletu nie powinno sie odczytywaé
w skali 6 (w ppm).

Tabela 2: Nomenklatura struktury multipletowej sygnatéw

Liczba skltadowych Nazwa
1 singlet
dublet
tryplet
kwartet
kwintet
sekstet
septet
oktet

0 O ULk W N

Zjawisko rozszczepienia linii na réwnoodlegle sktadowe mozemy wytlhumaczyé odwolujac sie do
schematéw pozioméw energetycznych (Rys. 4). W przypadku jednego (n; = 1) sprz¢zonego jadra j

m, mm.m,
a m, mm, b
EA 6p EA ri
T 1
L Ba [AE="2h) B /| BaBBBa |AE=Y2h)
! \ / \ Baa |AE="2h)
! /
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Rysunek 4: (a) Schemat rozszczepiei pozioméw spinowych w polu B z uwzglednieniem jednego jadra sprzezonego
o I; = 1/2. (b) Analogiczny schemat dla dwéch réwnocennych jader sprzezonych (n; = 2), takze o I; = 1/2. Ponizej
schematéw przedstawiono postaé¢ multipletu. (Skala energii dla rozszczepien nie jest zachowana)

o I; =1/2, poziomy dla stanéw « i § jadra i rozszczepiaja si¢ o energic AE = 1/2hJ, mniejszg o czynnik
10°-10° od rozszczepienia Zeemana (AE = hyB).

Dla liczb magnetycznych m; = £1/2 oraz m; = +1/2 mamy 4 poziomy energetyczne, a ich energia,
po uwzglednieniu wktadu pochodzacego od sprzezenia skalarnego, jest réwna:

Emi,mj = —’)/i(l — U)Bohmi + hJdm; m;j, (20)

Kluczowa jest obserwacja, iz podczas przejécia NMR zmienia sie tylko stan aktywnego spinu i, natomiast
stan spinowy sprzezonego jadra j nie zmienia si¢. Jest to rozszerzona reguta wyboru NMR:

Am; = =1 jadro aktywne

Amj; = 0  jadro sprzezone (21)

10



Dozwolone sa wiec tylko 2 przejscia miedzy 4 stanami, mianowicie aff < B0 oraz aa < Ba (wy-
tluszczono stan jadra ¢). Podstawiajac regute wyboru (21) do wzoru (20) otrzymujemy energie tych 2
przejéé, zalezaca od stanu sprzezonego jadra (m; = 1/2 lub —1/2):

AEmj = FL"}/l(]. - O')BO - thJ (22)

Powyzsze energie réznig sie o hJ, zatem w widmie zaobserwujemy dublet o rozszczepieniu J (w hercach)
(Rys. 4a).

Z powyzszego wzoru wynika tez, ze gdy jadro sprze¢zone j ma liczbe¢ spinows I, nastepuje rozszcze-
pienie na 2I; + 1 linii. Zauwazmy, ze rozszczepione poziomy (rézniace sie tylko stanem jadra j) maja
podobna energie, a wiec niemal jednakowe obsadzenie (szczegélowo rozwazymy to pézniej, na str. 20).
W efekcie intensywnosci wszystkich 21; + 1 przej$¢ (linii) sa réwne.

Rozwazmy teraz przypadek, gdy jadro ¢ jest sprzezone z dwoma réwnocennymi jadrami j. Jak
pokazano na Rys. 4b, dostepnych jest 8 stanéw spinowych, z tym ze np. stany Baf oraz B0a maja
réwne energie (poziomy zdegenerowane). Zastosowanie tej samej reguly wyboru prowadzi do otrzyma-
nia 4 dozwolonych przej$é, z tym ze dwa przejscia maja réwna energie (AE = fiy; B) i daja wklad do
jednej, centralnej linii. Obserwujemy wiec tryplet o wzglednych intensywno$ciach 1:2:1.

Przewidywanie struktury multipletowej dla wiekszej liczby jader sprzezonych j przeprowadza sie ana-
logicznie. Dla szybszego okreslenia wzglednych intensywnosci w multiplecie mozna skorzysta¢ z tzw.
trojkata Pascala (Rys. 5). Wyrazy w danym rzedzie (intensywnosci linii) otrzymuje sie poprzez sume
sasiednich wyrazéw z rzedu powyzej.

a b
grupa grupa
el l ve) sprzezona ‘L sprzezona
=72 +72 — . = :
P N (I[—Vz, np. 'H): 1 | Nt (Ij— 1, np. 2H):
-12CH (n=1) -"CD (n=1)
1 1 1 1 1
7 N VO e N 7 N 7 N
=)z 420N -] N+A) e SN | N ~
ST A A 1 T Pt
[1 ][2 11 2 1 ¢2 JIE 2 1 2
7 N [ 7 N /T\/l\/l\/T\/T\
e /\\I//\ AN N
a0, A
v

Rysunek 5: Schematy rozszczepien (tréjkat Pascala) w wyniku sprzezen do kilku réwnocennych spinéw o (a) I; =%
oraz (b) I; = 1. Ponizej schematéw przedstawiono posta¢ multipletu.

Na koniec zaznaczmy, iz powyzsze rozumowanie dotyczace liczby sktadowych i wzglednych inten-
sywnosci w multiplecie jest stuszne tylko dla jader stabo sprzezonych — gdy spelniony jest warunek:

|Av| > J (23)

tj. gdy réznica czestotliwodci przejsé¢ sprzezonych jader ¢ oraz j, Av = (w; — wj)/(2m), dominuje nad
ich stala sprzezenia. W przeciwnym przypadku (tzw. silnego sprzezenia) szczegélowa postaé¢ multipletu
mozna przewidzie¢ jedynie na drodze obliczen kwantowomechanicznych. Skomplikowane widmo uktadu
silnie sprzezonego moze ulec uproszczeniu w silniejszym polu Byg.??

220 ile jadra sprzezone sa nieréwnocenne chemicznie
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Roéwnocenno$¢é magnetyczna jader

Aby przewidzie¢ posta¢ widma NMR w obecno$ci sprzezen skalarnych, nalezy uwzglednié, ktére jadra
sa rownocenne z punktu widzenia sprzezen z pozostatymi jadrami. Jadra réwnocenne chemicznie, mimo
jednakowych przesunieé¢ chemicznych, moga posiadaé¢ inna sie¢ sprzezen, a wiec takze inna strukture
multipletowa. Petna rownocennosé jader w NMR wymaga wiec silniejszego warunku niz opisana réw-
nocennos¢ chemiczna:

Jadra réwnocenne magnetycznie muszqg byé réwnocenne chemicznie
oraz
miec jednakowe sprzezenia skalarne ze wszystkimi pozostalymi jedrami w czgsteczce

Przykladowo réwnocenne magnetycznie sa protony w chlorometanie oraz benzenie (Rys. 2a,c). Sprze-
zenia skalarne pomiedzy jadrami rownocennymi magnetycznie wystepuja, ale nie powoduja rozszcze-
pienia ich linii. Fakt ten musimy w tym skrypcie przyjaé¢ bez formalnego uzasadnienia, odsytajac do
literatury [1, 3, 4].

Przyktad nieréwnocennosci magnetycznej jader réwnocennych chemicznie znajdujemy w czasteczce
1,1-difluoroetanu. Protony H; i Hy sa nieréwnocenne magnetycznie, poniewaz maja rézne stale sprze-
zenia z jadrami fluoru, 3Jur (trans) # 3Jgr (cis) (Rys. 6a). W efekcie, poza struktura spowodowana
2 sprzezeniami z jadrami 1°F, pojawia sie zlozona struktura wynikajaca ze sprzezenia 2J(H;,Hsy).

Podobna sytuacja ma miejsce w 1,2-dichlorobenzenie. Ta nieskomplikowana i symetryczna cza-
steczka daje zaskakujaco skomplikowane widmo (Rys. 6b). Mozna je przewidzie¢ lub zinterpretowaé je-
dynie na drodze obliczen kwantowomechanicznych.

a 3J,,(cis) b Cl

‘/H_\ H Cl
H  #Z LF
H5 H3
\ H,
H, <73y (trans) F” _ UM | L b
7.6 7.5 7.4
S, ppm

Rysunek 6: (a) Przyktad nieréwnocennoéci magnetycznej jader 'H, ktére sa réwnocenne chemicznie. Przyczyna zjawiska
w 1,1-difluoroetanie sa rézne sprzezenia protonéw Hi i Ha do kazdego z jader fluoru. (b) Widmo 'H 1,2-dichlorobenzenu.
Widoczne sa dwa multiplety nalezace do nieréwnocennych magnetycznie protonéw Hsz & Hg oraz Ha & Hs

Problem wystepowania silnego sprzezenia w powyzszych przyktadach jest bezposrednio zwiazany z
wysoka symetria czasteczek (wiec réwnocennoscig chemiczna jader sprzezonych). Widma takich zwiaz-
kéw nie ulegajg znaczacemu uproszezeniu w silniejszym polu By.

Analiza struktury multipletowej
Przedstawmy prosty przyklad analizy struktury multipletowej. W butanonie wyréznimy 3 rodzaje
protonéw réwnocennych chemicznie i magnetycznie:
CH; (CO) CH, CH;
a b ¢

Poniewaz protony metylowe grupy Ha sa réwnocenne magnetycznie, nie obserwujemy rozszczepienia
pomiedzy protonami w obrebie tej grupy. Protony Ha sa takze oddalone o wiecej niz 3 wiagzania od

12



protondéw Hb, wiec przyjmujemy, iz nie sprzegaja si¢ z zauwazalna stala sprzezenia. Zatem rezonans
Ha jest singletem.

Natomiast protony metylowe Hc sa rozszczepiane przez 2 réwnocenne protony Hb z jednakowsa
stala sprzezenia, co prowadzi do trypletu o wzglednych intensywnosciach 1:2:1 (jak na Rys. ba, drugi
rzad tréjkata Pascala). Z kolei protony Hb sa sprzezone z trzema réwnocennymi protonami He, co
prowadzi do powstania kwartetu 1:3:3:1 (Rys. 5a, trzeci rzad trojkata Pascala).

Widmo butanonu, przedstawione schematycznie na Rys. 7, mozna przypisa¢ na podstawie analizy
samej tylko struktury multipletowej. Widzimy wiec, ze sprzezenia skalarne uwidaczniajace sie¢ jako
rozszczepienia linii niosa cenng informacje o topologii wiazan w czasteczkach.

(o)}
™
Qi
CH, ©
a 3
[e)}
<
<
o
| CH,
c
CH,
b
,U J JJ
3 2.5 2 1.5 1 0.5 0
S, ppm

Rysunek 7: Uproszczone widmo 'H butanonu

Na koniec zauwazmy, ze w przypadku sprzezen z dwiema nieréwnocennymi magnetycznie grupami
jader (o liczebnosci nj oraz ny) obserwujemy niezalezny efekt rozszczepien linii, tj. sumarycznie

P = (277,j.[j + 1)(2nka + 1) (24)

linii. Przykladem sg diastereotopowe protony HfBs i HB3 fenyloalaniny, ktérych sygnaly maja postaé
dubletu dubletéw na skutek sprzezenia (a) pomiedzy nieréwnocennymi chemicznie protonami 8y i (3
oraz (b) sprzezenia z protonem Ha (Rys. 8).

W przypadku wystepowania sprzezen z kilkoma grupami nieréwnocennych jader, w sytuacji gdy
stale sprzezenia J sa podobne, linie te nakrywaja sie, prowadzac do multipletu o nieoczywistej struk-
turze. Zdarza si¢ tez, ze stale sprzezenia z kilkoma nieréwnocennymi grupami jader sa praktycznie
jednakowe. Wéwezas multiplet zachowuje prosta strukture przewidziana tréjkatem Pascala (Rys. 5)
dla lacznej liczby jader sprzezonych.
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Rysunek 8: (a) Eksperymentalne widmo 'H fenyloalaniny. (b) Powiekszony obszar rezonanséw 3. Widoczne sg dwa
multiplety (protonéw HfB2 oraz HfB3) o przyblizonej strukturze dubletu-dubletéw (intensywnosci linii w kazdym z tych
multipletéw odbiegaja od spodziewanej relacji 1:1:1:1, poniewaz nie jest spelniony warunek slabego sprzezenia dla

2J(HB2 — HB3)).

Pomiar metoda impulsowg i relaksacja jadrowa

Wspblczesnie stosuje sie pomiar widm NMR metodg impulsowa, a schemat najprostszego ekspery-
mentu, podzielonego na 3 etapy, przedstawia Rys. 9. Musimy tutaj wprowadzi¢ pojecie magnetyzacji,
czyli wektorowej sumy momentéw magnetycznych wszystkich spinéw w probee, M:

M:ZM
v

Podobnie mozemy wprowadzié catkowity moment pedu wynikajacy z mikroskopowych (wewnetrznych)
momentow pedu:
L=>Y1I
%

W stanie réwnowagi magnetyzacja M jest skierowana wzdluz pola statycznego By = B,. W meto-
dzie impulsowej stan prébki zaklécamy krétkim (rzedu mikrosekund) impulsem czestoscei radiowej o
indukcji By (t), spolaryzowanym prostopadle do pola B, (tutaj: wzdluz osi y), stopniowo odchylaja-
cym magnetyzacje M od osi z. W najprostszym eksperymencie NMR obrét magnetyzacji konczymy
w plaszczyznie prostopadlej do B,.
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Rysunek 9: (a) Schemat blokowy prostego eksperymentu NMR metodg impulsowg. Wyrézniamy 3 okresy: réwnowago-
wania (rzedu sekund), impulsu czgstosci radiowej (us) oraz rejestracji i zaniku sygnatu FID (od ps do s). (b) Ewolucja
w czasie wektora magnetyzacji.

Precesja Larmora

Po ustaniu impulsu magnetyzacja M podlega rotacji wokol B, z pewna czestoscia. Aby to wyjasnié,
zauwazmy, ze magnetyzacja M jako obiekt makroskopowy, podlega klasycznym prawom elektroma-
gnetyzmu. Przypomnijmy raz jeszcze, ze moment magnetyczny doznaje w polu B momentu sity:

T=MXxB (25)
Z wlasnosci iloczynu wektorowego wiemy, ze 7 L B, a takze 7 L M (Rys. 10). II zasada dynamiki
Newtona w ruchu obrotowym wiaze moment sity 7 ze zmiana momentu pedu L:
_dL
o dt

Poniewaz dla kazdego mikroskopowego momentu magnetycznego mamy g = I, proporcjonalnosé
zachodzi tez dla ich sumy:

T (26)

M =~L

Podstawiajac L do réwnania (26) uzyskujemy:
. 1dM
oy dt

Ostatecznie, taczac z réwnaniem (25), otrzymujemy:

Jest to przyklad réwnania precesji, w tym przypadku wektora M wokdél pola B, ruchu analogicznego
do wirujacego baka w polu grawitacyjnym.
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M|| (const)

Rysunek 10: (a) Ilustracja zjawiska precesji wektora magnetyzacji w polu B. (b) widok z géry.

Dla wygody wektor magnetyzacji przedstawmy jako sume 2 wektoréw: skladows prostopadla (w
plaszczyznie xy) i réwnolegta do pola B (przyjmijmy, ze B jest wzdluz kierunku z): M = M, + M),
gdzie M| = M) 2. Po podstawieniu do (27):

dM
Zauwazmy od razu, ze M| x B = 0 (poniewaz M), i B to wektory réwnolegle), a pierwszy czlon,
M x B, nie zawiera sktadowej z. Powyzsze rownanie dla skladowej M) mozna wigc zapisac jako:

dM)| =0

czyli sktadowa M| nie zmienia si¢. Ostatecznie réwnanie (27) dla sktadowych M prostopadtych do B
(sktadowe x, y) przyjmuje postacé:
dM |
dt

skad wiemy, ze dM | jest prostopadly do wektora M . Zatem nie zmienia si¢ dtugo$é¢ wektora M |, a
jedynie jego kierunek. Jest to przyktad réwnania ruchu po okregu (w dwéch wymiarach: z, y, tj. plasz-
czyZnie prostopadlej do B, Rys. 10b). Kat dip, o jaki M obraca si¢ w czasie dt, obliczamy z definicji
(miara tukowa kata):

—yM, x B (29)

dM, ~vM,Bdt _
M, M.

Stad otrzymujemy predko$é katowa obrotu wektora M| wokdt osi wyznaczonej przez B:

dp =

v Bdt

dyp
w;, = — =~B 30
L dat Y (30)
zwana czestoscia precesji Larmora. Jest ona réwna czestosci z réwnania (12), a wynik ten otrzy-
maliSmy bez zadnego odwolania do teorii kwantéw, przyjmujac jedynie istnienie ,wewnetrznego” mo-
mentu pedu prébki (L)! Zauwazmy jednak, ze praktyczna uzyteczno$é powyzszego modelu (tzw. model

wektorowy) konczy sie na zdolnosci do wytlumaczenia precesji.
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*fragment nieobowigzkowy (kwantowomechaniczny)

Na poziomie mikroskopowym opis precesji jest nieco trudniejszy. Spiny nie znajduja sie w stanach wtasnych
operatoréw energii (oraz rzutu spinu) |a) i |3), lecz w ogdlnoéci w ich superpozycjach. Oznacza to réwniez,
iz sa to stany niestacjonarne, tj. ewoluujace w czasie zgodnie z zaleznym od czasu réwnaniem Schrodingera.
Mozna (cierpliwie) obliczyé, ze w polu By kazdy taki stan podlega precesji wokdl pola B, w tym sensie, iz
wartosci oczekiwane rzutéw spinu na osie z i y zmieniaja sie cyklicznie w czasie:

(k|§1|k) x  cos(wt + )

(k|Sylk) o sin(wt+ ¢r) (31)

Powyzej w oznacza czgsto$é Larmora, ktéra wystepuje w operatorze energii dla spinu w polu By (hamiltonianie):
H=—wS, (32)

W stanie réwnowagi fazy poszczegélnych spinéw ¢y sa zupelnie nieskorelowane, zatem suma sktadowych po-
przecznych wszystkich spindéw jest réwna zero (dla duzego zbioru jader w prébce). Stad w stanie réwnowagi
poprzeczna sktadowa magnetyzacji jest zerowa. Natomiast efektem impulsu czestosci radiowej jest wytworze-
nie zbioru spinéw w stanach o skorelowanej (uzgodnionej) fazie. Makroskopowo odpowiada to magnetyzacji
poprzecznej podlegajacej precesji wokét Bg z czestoscig Larmora.

Pomiar metoda indukcji Faraday’a

Sygnal NMR rejestruje sie przez pomiar napiecia na cewce o osi prostopadlej do statycznego pola B,
tej samej, ktora generowala impuls czestosci radiowej (cewka nadawczo-odbiorcza). Zrédlem napiecia
jest, zgodnie z prawem indukcji Faraday’a, zmiana strumienia pola magnetycznego przechodzacego
przez te cewke:

__dos

S dt
Z uwagi na orientacje cewki, istotna jest tylko sktadowa pola B, , generowana przez wirujaca magnety-
zacje poprzeczna probki. Tak jak w szkolnej ilustracji indukeji Faraday’a, oddalajacy /przyblizajacy sie
od cewki biegun magnesu generuje na niej napiecie. Jedyna réznica jest, iz w przypadku NMR jadrowe
momenty magnetyczne (mikromagnesy) zmieniaja orientacje wzgledem cewki z czestotliwoscia rzedu
kilkuset MHz!

Rejestrowane napiecie elektryczne na cewce sondy nosi nazwe sygnalu swobodnego zaniku

indukcji (FID, ang. free induction decay).

Procesy relaksacji spinowej

Wzbudzony wektor magnetyzacji poprzecznej, M, poza precesja wokét pola B, podlega zanikowi
wykltadniczemu (Rys. 11a). Dla tego procesu definiuje sie charakterystyczna stala zaniku zwana stalg
czasowg relaksacji poprzecznej lub spinowo-spinowej, T5 (0 wymiarze czasu). Warto$¢é magnetyzacji
poprzecznej, réwnej poczatkowo MY, po czasie t okredla réwnanie:

| M () = M exp(~t/Ty) (33)

Mikroskopowo zanik ten wynika z utraty spéjnosci fazowej podczas ewolucji (precesji) spinowych sta-
néw kwantowych. Zrédlem tej dekoherencji sa lokalne fluktuujace (losowe) pola magnetyczne wywolane
przez anizotropowe oddzialywania spinowe (np. sprzezenia dipolowe lub anizotropowe ekranowanie) w
polaczeniu z ruchami czasteczkowymi.

Magnetyzacja podtuzna (M) odbudowuje si¢, takze w procesie wykladniczym (Rys. 11b), ale z
inng stala czasowa, T}, zwana stala czasowa relaksacji podtuznej lub spinowo-sieciowej. Jezeli
poczatkowo M| = 0, proces opisujemy réwnaniem:

Mi(t) = (1 — exp(—t/T1)) MiPmoveseme (34)
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Rysunek 11: (a) zanik magnetyzacji poprzecznej oraz (b) narastanie magnetyzacji podtuznej (dla zerowej poczatkowej
magnetyzacji podluznej), zgodnie z przykladowymi statymi czasowymi, odpowiednio T> = 0.1 s i T1 =2 s.

Odpowiada ona szybkosci powrotu uktadu do réwnowagi termodynamicznej, tj. szybkosci konwersji
energii spinowej na termiczna. Zrédlem réwniez tego procesu sa lokalne pola magnetyczne fluktuujace
z czestosciami radiowymi. W wyniku przej$é pomiedzy stanami (m.in. & — § oraz 3 — «) uklad osiaga
(w t = 00) ich réwnowagowe obsadzenie, wiec takze réwnowagowa magnetyzacje (wiecej na str. 20).

Zalety metody impulsowej

Przewaga metody impulsowej nad metoda fali ciaglej, stosowana powszechnie w innych spektrosko-
piach, jest jej szybkosé, poniewaz wszystkie czestosci sktadowe sygnalu sa rejestrowane jednoczesnie.
Przeklada sie to na wyzsza czulo$é pomiaru.

Pewna komplikacja jest fakt, ze sygnal FID S(t) jest superpozycja oscylacji o réznych czestodciach i
rejestrowany jest w funkcji czasu, ktory uptynat od konca impulsu wzbudzajacego. Przejécia do domeny
czestodel (w), tj. widma S(w), dokonuje sie za pomoca transformacji Fouriera (ang. FT). Wazna
cecha tego przeksztalcenia jest liniowosé, czyli nie zaburza ono stosunkéw iloéciowych sygnatéw. Dzigki
tej wlasciwosei, mozna dokonaé calkowania sygnaléw w prostych widmach 'H uzyskujac bezposrednia
informacje o stosunkach liczb protonéw danego rodzaju.

Budowa spektrometru NMR

Do pomiaru widm NMR metoda impulsowa z transformacjg Fouriera uzywa sie spektrometru sche-
matycznie przedstawionego na Rys. 12. Sklada sie on z (1) magnesu nadprzewodzacego, (2) sondy,
(3) konsoli zawierajacej generatory czestosci radiowych oraz elektronike oraz (4) komputera steruja-
cego.

Wspoblczesdnie stosuje sie magnesy nadprzewodzace utrzymywane w temperaturze wrzenia helu pod
ci$nieniem atmosferycznym (Tyy, =~ 4K) lub obnizonym (T4, ~ 2K) — dla magneséw o By >
ok. 18,8 T. Magnesy te generuja doéé stabilne pole o indukeji By do ok. 23,5 T, czyli ok. 10° razy
wieksze niz ziemskie pole magnetyczne (ok. 50 nT). Pole magnesu ulega stopniowemu ostabieniu (tzw.
dryft magnesu), zachodzacym w tempie kilku-kilkunastu Hz (czestotliwosci jader 'H) na godzine. Nie
ma ono wpltywu na zywotno$¢ urzadzenia, ale uwidacznia sie w dluzszych eksperymentach NMR jako
zmiana czestosci rezonansowych. 7 tego powodu stosuje sie uktad stabilizacji pola oparty na detekcji
czestosei jader deuteru (lock deuterowy). Jego zadaniem jest ciggly pomiar rezonansu deuteru (po-
chodzacego zazwyczaj z deuterowanego rozpuszczalnika) i utrzymanie jego stalej i dobrze okreslonej
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Rysunek 12: Schemat budowy spektrometru NMR z transformacja Fouriera

czestosci. Pole korygujace zmiany By jest wytwarzane przez dodatkowa cewke. Dodatkowo magnes
jest wyposazony w cewki korekcyjne (tzw. shimy) pozwalajace na osiagniecie jednorodnosci pola By w
obszarze prébki na poziomie ok. 1 ppb (jednej czeéci na miliard, 10~7).

Prébki roztworéw przygotowuje sie standardowo w szklanych probéwkach o érednicy 5 mm (w obje-
tosci ok. 500-600 pl), a nastepnie umieszcza w odpowiedniej sondzie, ktéra jest montowana wspdlosiowo
z magnesem tak, aby probka znajdowala si¢ w jego centrum.

Sondy NMR réznia si¢ zakresem czestoscei radiowych, ktére moga efektywnie nadawaé i odbierad.
Wspblczednie sondy posiadaja zazwyczaj co najmniej 2 niezalezne kanaly czestosci, odpowiednie dla
wysokich (1H lub F) albo niskich czestoéci. Kanaly niskoczestotliwoéciowe moga byé przestrajalne,
albo wyspecjalizowane tylko dla danego jadra (130 albo 31P albo "N, etc.). Aby zmaksymalizowaé
przeplyw energii pola o czestosci radiowej pomiedzy cewka w sondzie (probka) a generatorami cze-
stosci, sonde trzeba dostroi¢ i dopasowaé catkowita impedancje obwodu do, przyjetej za standard,
wartodci 50 Q. Sondy zazwyczaj zawieraja jeszcze uktad regulacji temperatury oraz kanal gradientowy
do wytwarzania niejednorodnego pola By.

Kazdy eksperyment NMR, niezaleznie od stopnia komplikacji, jest kontrolowany przez komputer
sterujacy. Uklad czestosci radiowej w konsoli jest kazdorazowo programowany, aby wykonaé precyzyjnie
zsynchronizowana sekwencje impulséw, ktére po odpowiednim wzmocnieniu sa przesytane do sondy za
pomoca kabli koncentrycznych.

Sygnal odbierany w cewce sondy jest slaby (napiecie rzedu nV) i korzystne jest analogowe odfil-
trowanie nieinteresujacych nas czestodci (w tym szuméw elektronicznych oraz sygnaléw radiowych z
otoczenia) oraz wzmocnienie przez tzw. przedwzmacniacz, umieszczony mozliwie blisko cewki — jesz-
cze w sondzie lub blisko magnesu. Nastepnie sygnal jest prowadzony do konsoli, w ktérej przetwornik
analogowo-cyfrowy zamienia go na postaé¢ cyfrowa. Zdigitalizowany sygnal FID jest nastepnie zapi-
sywany w pamieci komputera sterujacego i przetwarzany do postaci widma za pomoca transformacji
Fouriera.
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(Nie)Czuto$é spektroskopii NMR

Cecha szczegdlna spektroskopii NMR jest jej relatywnie niska czulos$é (stosunek sygnatu do szumu) w
stosunku np. do spektroskopii EPR, IR czy UV-VIS. Podstawowym zrédlem tej réznicy jest niewielka
r6znica energii miedzy stanami momentu magnetycznego w polu By, wynoszaca AE = hyy By, znacznie
mniejsza niz analogiczne réznice energii stanéw wlasnych dla innych spektroskopii.

Przyjmijmy dla uproszczenia, ze spiny moga znajdowaé sie tylko w stanach « albo 3 (,réwnole-
glych” i jantyréwnoleglych”?? do kierunku pola Byp). Intensywno$é przejécia NMR (w metodzie fali
ciaglej) jest proporcjonalna do réznicy obsadzen tych pozioméw, czyli liczby spinéw mogacych zmienié
stan pod wplywem fal radiowych az do wyréwnania obsadzen:

N,

ANE:NQ—Ng:A@(l—ﬁ) (35)
Na

Rozklad Boltzmanna przewiduje, ze stosunek obsadzen Ng/N, jest réwny:

Nﬁ - Eg — Ea - ﬁ’y[BO
e (-T2 Ee ) <o (1) (36)

gdzie k jest stalg Boltzmanna, a T" temperatura. Zauwazmy, ze wyrazenie to
- maleje wyktadniczo ze wzrostem réznicy energii pozioméw spinowych oraz
- dazy do jednosci (wyréwnania obsadzen) ze wzrostem temperatury.

Przyjmijmy dla przyktadu T' = 298 K oraz pole magnetyczne o indukcji By = 18,8 T, w ktérym jadra
'H maja czestotliwoéé¢ v = ygBy/(2r) = 800 MHz. Wyrazenie kT, odpowiadajace energii ruchéw
termicznych, przyjmuje warto$é 4,1 - 10721 J (dzula), natomiast réznica energii spinéw 'H jest réwna
Es—E, = hv =5,3-10725 J, czyli ok. 0,013% kT. Poniewaz argument eksponensa jest duzo mniejszy od
jednosci, mozna zastosowaé przyblizenie exp(—z) = 1 — 2 do wzoru (36), otrzymujac réznice obsadzen
(wzér 35):

AN%1N< (37)

N 1. nhyrB
: _B)NN710

N,) 2" kT

Intensywno$é przejécia NMR bedzie wiec proporcjonalna do (i) ogdlnej liczby magnetycznych ja-
der w prébce N oraz do (ii) ilorazu AE/kT. W naszym przykladzie stosunek obsadzen jest réwny
Ng/N, = 0,99987, czyli rézny od jednosci w przyblizeniu o zaledwie 107* = 0,01%. Innymi stowy,
mimo zastosowania spektrometréow NMR wysokiego pola, sygnal "H NMR jest zredukowany o czynnik
ok. 1074, skutkujac wzglednie niska czuloscia tej techniki.

* Fragment dodatkowy (nieobowigzkowy na kolokwium wejsciowym)

Powyzsze rozumowanie jest zbyt uproszczone, poniewaz (1) spektroskopia NMR nie jest wykonywana me-
toda fali ciaglej (dla ktérej wielko$é sygnalu wynika z réznicy obsadzein pozioméw); (2) spinowe momenty
magnetyczne nie znajduja sie w czystych stanach wlasnych operatora energii (« albo 3, ,réwnolegtych”i ,an-
tyréwnolegtych”do pola By), ale w niestacjonarnych (ewoluujacych w czasie) stanach bedacych ich superpozy-
cjami.

Cho¢ poszczegdlne spiny nie maja dobrze zdefiniowanej orientacji ani energii, mozna wyznaczy¢ prawdo-
podobienstwo znalezienia go w stanie v albo 3, odpowiednio p. i pg. Korzystajac z ogromnej liczby spinéw
w prébee (N), mozna dokonaé usrednienia po populacji (oznaczonego nawiasami ()), wyznaczajac wypadkowy
réwnowagowy moment magnetyczny zbioru spinéw, tj. makroskopowa magnetyzacje M.. Bedzie on réwnolegty
do pola By i rowny:

M. = ShuN((pa) = (pa) (33)

23wyjasniliémy wczedniej iz nie sa to w pelni poprawne okreslenia
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Rozklad Boltzmanna przewiduje wielkosci populacji odpowiadajacych danym stanom energii (dopiero w mo-
mencie pomiaru!):

exp(—FEq/3/kT)
exp(—FEa/kT) + exp(—Ep/kT)
Zwazajac na fakt, iz energie spinowe sa niewielkie w stosunku do energii ruchéw termicznych (tj. kT") wyrazenie
w mianowniku upraszcza si¢ (oznaczamy ponizej + dla stanéw « badz §):

Nosg = N{pasg) = N (39)

exp(+1/2hy1 Bo/kT) 1
Noys = N — L N exp(+1/2hvy; Bo /KT 4
/B 1 —1/2liyi Bo /KT + 1 — (=12hyi Bo/KT) 2 exp(&!/2hyr Bo/KT) (40)

Podstawiajac ten wynik do wzoru (38), otrzymujemy wielko$¢ réwnowagowej magnetyzacji:

1 _h*y2By
-N
4 kT

1
M, = Eh*y]N(exp(l/zh’y]Bo/kT) — exp(—1/2hy1Bo /kT)) = (41)

W najprostszym impulsowym eksperymencie NMR, wirujacy wektor magnetyzacji indukuje mierzony sygnat
FID. Poniewaz cewka odbiorcza sondy NMR rejestruje sygnal na zasadzie indukcji Faraday’a, amplituda mie-
rzonego sygnalu jest réwniez proporcjonalna do szybkosci zmian strumienia magnetycznego, czyli do predkosci
precesji wektora magnetyzacji (czestosci Larmora).

sygnatl oc w = 1 Bo (42)
W oczywisty sposéb, sygnal ten jest takze proporcjonalny do wielkosci samego wektora magnetyzacji
sygnal o« M, o< 7 Bo/kT (43)

Natomiast empirycznie ustalono, iz szum elektroniczny zaklécajacy pomiar sygnalu NMR jest proporcjonalny
do pierwiastka czestosci detekcji:
szum o w = 7}/2Bé/2 (44)

Podsumowujac wzory (42)-(44) otrzymujemy, ze czulo$é¢ w NMR, wynikajaca z magnetyzacji réwnowagowej i
natury detekcji, jest zalezna od indukcji pola i wspétczynnika zyromagnetycznego w nastepujacy sposob:

sygnat  wM,
x
szum Vw

Jezeli — jak w niektérych eksperymentach korelacyjnych — jadra wzbudzone (Igxc) i rejestrowane (IpgT) sa
rézne, czutodé zalezy w rézny sposodb od ich wspélezynnikéw zyromagnetycznych:

o [y By"? (45)

sygnat

3/2 g3/2 46
szum O(|71EXC|‘71DET| 0 ( )

Pytania i problemy
e Dlaczego spektroskopia "H NMR jest bardziej czuta od *C. (*Ile razy?)

e Czy jadro 12N jest nieparzysto-nieparzyste czy parzysto-nieparzyste? Czy przyjmuje poléwkowa
czy catkowity liczbe spinowa?

e Ktore jadra sa nieaktywne w spektroskopii NMR i dlaczego?
e Jak zmienia si¢ czesto$¢ rezonansowa NMR ze zmiang pola By?
e Dlaczego wprowadzono skale przesunieé chemicznych 67

e Jakiemu zakresowi czestosci odpowiada 1 ppm dla jader *C w polu, w ktérym czestoéé Larmora
jader 'H jest réwna 600 MHz?

e Dlaczego jadra ciezkich pierwiastkéw maja wiekszy zakres przesunie¢ chemicznych?
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e W jakich sytuacjach protony geminalne (CHs) sa réwnocenne chemicznie?
e Dlaczego sprzezenie bezposrednie dipol-dipol nie ujawnia sie w widmach NMR w cieczy?
e Podaj strukture multipletowg wszystkich sygnaléw w czasteczce etanolu.
e Czy za pomocy jednowymiarowego widma NMR mozna odréznié¢ octan tert-, izo- oraz n-butylu?
e Zidentyfikuj rownocenne chemicznie protony w czasteczkach o-, m- i p-dichlorobenzenu
e Zidentyfikuj réwnocenne magnetycznie protony w czasteczkach o-, m- i p-dichlorobenzenu
e Jaka cze$é ogélnej liczby jader 'H w probee jest wzbudzona w eksperymencie NMR w polu
By =9 T i temperaturze T = 298 K?
Wymagania
- kwantowanie dlugosci i rzutu momentu pedu
- zachowanie spinéw jadrowych w zewnetrznym polu magnetycznym
- reguta wyboru dla NMR i warunek rezonansu
- zjawisko ekranowania i definicja przesuniecia chemicznego
- sprzezenia spinowo-spinowe i ich wplyw na widma NMR
- zasada pomiaru widm NMR metoda impulsows z transformacja Fouriera
- budowa spektrometru NMR

- obsadzenie spinowych pozioméw energetycznych - rozktad Boltzmanna

Dla zainteresowanych. ..

Ten skrypt to dopiero pierwsze spotkanie ze spektroskopig NMR, i nie mogliSmy wyjaéni¢ wielu aspektéw. W
kolejnym ¢éwiczeniu (i na wykladzie) zapoznasz si¢ z podstawowymi technikami korelacyjnymi NMR.

Pomijajac samo pojecie spinu, ktére pojawia sie dopiero w relatywistycznej mechanice kwantowej, jego opis
matematyczny (np. macierzami Pauliego i zaleznym od czasu réwnaniem Schrodingera) wymaga pewnej bieglo-
$ci w mechanice kwantowej. Tym bardziej dotyczy to opisu zbioru spinéw, gdzie stosuje si¢ formalizm macierzy
gestosci i réwnanie Liouville’a-von Neumanna. Odsylamy np. do kurséw na Wydziale Fizyki lub/i specjali-
stycznej literatury [4, 3]. Rownie wymagajace jest poprawne wytlumaczenie magnetyzmu jader atomowych,
poniewaz modele budowy jader sa bardzo trudne. Podstawowe z nich poznasz na kursie Chemii Jadrowej (sa
tez specjalistyczne kursy na Wydziale Fizyki dla spektroskopii jadrowej), ale szczesliwie nie sa one niezbedne
w dalszej nauce NMR.

Nie inaczej jest z oddzialywaniami spinowo-spinowymi. Dipol-dipol jest oddzialywaniem klasycznym, lecz
wymaga rozwiniecia multipolowego. Sprzezenie skalarne (J) jest efektem kwantowomechanicznym wprowadzo-
nym tutaj wylaczenie fenomenologicznie (struktura multipletowa). Jego mechanizm kontaktowy i przenoszenie
przez wiazania jest obrazowo przedstawiony w literaturze podstawowej [1]. Ograniczyli$my si¢ tutaj wylacznie
do przypadku stabego sprzezenia, gdyz w przeciwnym przypadku wymagany jest pelny opis kwantowomecha-
niczny (w tym diagonalizacja hamiltonianu dla uzyskania energii wtasnych i czestosci przej$é). Prosty przyktad
(efekt ,dachowy”) mozna jednak znalezé w [3].

Praktycznie nie poruszylismy takze waznych tematéw relaksacji spinowej, efektéw dynamicznych, ani NMR
w fazie stalej.

W toku studiéw magisterskich na WCh polecamy wigc:

o wyklad Zaawansowane Metody Spektroskopowe oraz éwiczenia w ramach pracowni:
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— Jadrowy efekt Overhausera
— Badanie oddzialywan bialko-ligand
e wyklad NMR w Chemis
e (wiczenia w ramach Pracowni Specjalizacyjnej Chemii Fizycznej
— Pomiar wspélczynnikow dyfuzji metodami spektroskopii NMR
— Pomiary parametréw kinetycznych i termodynamicznych metodami NMR

— Podstawy spektroskopis NMR bialek

Widma NMR w fazach anizotropowych

Obliczanie teoretyczne parametréw NMR (prof. M. Pecul-Kudelska)
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