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Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego
(NMR)

Fizyczne podstawy spektroskopii NMR

W spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego uzywane jest promieniowanie
elektromagnetyczne o czesto$ciach z zakresu radiowego (60 — 900 MHz, cho¢ ciagle prace
nad udoskonalaniem spektrometréw prowadza do wprowadzania aparatow mierzacych przy
coraz to wyzszych czgstosciach), ktore, w porownaniu do stosowanego w innych metodach
spektroskopowych, niesie niewielkg porcje energii. Moze ono zatem wzbudzaé przejscia
pomiedzy poziomami o niskiej barierze energetycznej, co jest charakterystyczne dla stanow
kwantowych zwigzanych z magnetycznymi wlasno$ciami jader atoméw budujacych
czasteczki chemiczne.

Wszystkie czastki elementarne budujace swiat atoméw posiadaja wlasno$¢ okres§lang
mianem spin. Wlasno$¢ ta nie ma odpowiednika w fizyce klasycznej. Aby przyblizy¢
zachowanie czastek obdarzonych ta wilasno$cia, wyobrazamy je sobie jako kule wirujace
wokot wlasnej osi z predkoscig katowa . Z ruchem tym zwigzany jest moment pedu, ktory
stanowi makroskopowe odzwierciedlenie spinu. Proton, bgdacy jednocze$nie najprostszym
jadrem atomowym, jest jak wiadomo, czastka obdarzong tadunkiem. Jezeli zastosujemy do
jego opisu obraz zachowania si¢ czastki elementarnej posiadajacej spin, otrzymamy przyktad
tadunku poruszajacego si¢ w uporzadkowany sposob, co odpowiada makroskopowej definicji
przeptywu pradu. Z elektrodynamiki wiadomo, iz przeplywowi pradu zawsze towarzyszy
powstanie pola magnetycznego. Zatem rowniez wokot protonu generowane jest pole
magnetyczne i staje si¢ on przez to mikroskopijnym magnesem.

W ukladzie, w ktorym nie wystepuje zewngtrzne pole magnetyczne, orientacja w przestrzeni
tak powstatego dipola magnetycznego jest dowolna (brak jest jakichkolwiek oddziatywan).
Dopiero obecno$¢ zewngtrznego pola magnetycznego powoduje uporzadkowanie uktadu,
wymuszajac utozenie dipoli magnetycznych wzdhuz linii tego pola. Analogicznie zachowuje
si¢ igla kompasu, bedacg matym magnesem sztabkowym, ktorg mozna ustawi¢ dowolnie w
przypadku braku zewnetrznego pola magnetycznego, natomiast obecno$¢ takiego pola
wymusza jej ustawienie wzdtuz linii tego pola. Dostarczajac energi¢, mozna wytraci¢ igle
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kompasu z jej potozenia spoczynkowego i obrocié¢ ja o pewien kat, ktorego warto§¢ moze by¢
dowolna i zaleze¢ bedzie od ilosci dostarczonej energii i indukcji pdl magnetycznych
(indukcja pola magnetycznego jest miarg nat¢zenia tego pola) — zewnetrznego (By) 1 wlasnego
pola (B) igly kompasu. Podobnie uczyni¢ mozna z dipolem magnetycznym jadra atomowego
(spinem jadrowym), jednakze moze on przyjac tylko $cisle okreslone orientacje wzgledem
linii zewngtrznego pola magnetycznego, zwigzane z odpowiednimi wartosciami energii
(energia w $wiecie mikroskopowym jest kwantowana, co oznacza, iz moze przyjmowac tylko
okreslone warto$ci). Dozwolone sg tylko takie orientacje, dla ktérych rzut spinu (J.) na
kierunek wektora indukcji zewngtrznego pola magnetycznego B, spetnia warunek:

J,=m—
2T

gdzie m jest to magnetyczna spinowa liczba kwantowa, mogaca przyjmowac warto$ci od -/ do
I co 1.1z kolei jest spinowa liczbg kwantowa, kwantujaca wielko$¢ spinu, ktorej wartos$¢ jest
cechg charakterystyczng dla danej czastki. Dla protondéw (jak i innych czastek elementarnych
budujacych atomy) warto$¢ spinowej liczby kwantowej wynosi Y5, zatem magnetyczna
spinowa liczba kwantowa moze przyja¢ jedynie dwie warto$ci: -4 (stan o) i +% (stan B).
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Pojawiaja si¢ zatem dwa stany kwantowe, pomiedzy ktéorymi mozna wzbudzaé przej$cia
energetyczne wskutek absorpcji promieniowania elektromagnetycznego o odpowiedniej
energii.

Powyzsze rozwazania mozna zastosowaé rowniez do jader innych pierwiastkoéw,
ktérych jadra atomowe skladajg si¢ z wigkszej liczby nukleonow. Kwantowa liczba spinowa /
jest dla takich jader cecha charakterystyczna, zalezng od ich budowy, jednakze mozna znalez¢
pewne og6lne zwiagzki pomigdzy budowa jadra atomowego a jego liczbg kwantowa.

* Jadra atomowe zbudowane z parzystej liczby protondw i parzystej liczby neutronow
maja liczbe I rowng 0, zatem magnetyczna spinowa liczba kwantowa przyjmuje tez
tylko jedng wartos¢ — 0. Konsekwencja jest brak mozliwosci wzbudzania przejsé
energetycznych. Wsrod jader waznych dla analizy zwigzkow organicznych sg izotopy:
wegla '*C i tlenu 'O, dla ktérych nie mozna otrzymac¢ widm NMR.
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* Jadra majace parzysta liczbe nukleonéw jednego rodzaju i nieparzysta liczbe

nukleonéw drugiego rodzaju maja spinowa liczbe kwantowa réwna 2 lub rowna
wielokrotnosci liczby .. Najwazniejsze wsrdd nich sa jadra o liczbie 7 = ' takie jak
BC (6 protondw i 7 neutronow), N, PF, *'P, ktore umieszczone w zewnetrznym polu
magnetycznym zachowuja si¢ analogicznie do protonéw 1 sa bardzo cenne z punktu
widzenia analizy strukturalnej zwiazkéw chemicznych.
Sposrdéd innych pierwiastkdw spotykanych w czasteczkach zwiazkoéw organicznych
obecne sg jadra o liczbie kwantowej 7 = 5/2 jak np. 7O czy I = 3/2 jak np. *Cl
jednakze spektroskopii tych jader nie stosuje si¢ do prostej analizy strukturalnej ze
wzgledu na mozliwo$¢ wielu przejs$¢ energetycznych (dla 7 = 3/2 wystepuja 4 poziomy
energetyczne) bardzo komplikujacych obraz widma.

» Jadra zawierajace nieparzysta liczbe zardéwno protondw jak i neutronéw posiadaja
spinowa liczbe kwantowg o wartosci catkowitej. Najistotniejszym z punktu widzenia
spektroskopii NMR jadrem w tej klasie jest jadro deuteru D (I = 1), obecne w
czasteczkach rozpuszczalnikow uzywanych do wykonywania roztworow probek,
ktorego sygnal rezonansowy (absorpcyjny) jest sygnatem stabilizacji pola i
wzorcowania skali dla wspotczesnych spektrometrow NMR.

Energia oddziatywania spinu w danym stanie kwantowym z zewngtrznym polem

magnetycznym jest dana wyrazeniem:
E=myB, L

2T

gdzie y to wspotczynnik proporcjonalnosci zwany wspolczynnikiem magnetogirycznym
(funkcjonuje rowniez pojecie wspotczynnik giromagnetyczny — charakteryzuje on wtasnosci
magnetyczne dane;j czastki,  jadra  atomowego). Energia  promieniowania
elektromagnetycznego potrzebnego do wzbudzenia przejScia miedzy poziomami
energetycznymi musi by¢ doktadnie réwna réznicy w energii pomi¢dzy stanami kwantowymi

oif:
h
E=E,—E =y—-—B,=aB,
2Tt

Z powyzszego réwnania wynika, iz ilo$¢ energii potrzebna do wzbudzenia jadra ze stanu
podstawowego, a zatem i czesto$¢ promieniowania, jakie moze zosta¢ pochtonigte przez
probke zawierajacg dane jadra atomowe, jest proporcjonalna do indukcji (natezenia)
zewnetrznego pola magnetycznego 1 pewnej statej, charakterystycznej dla danego jadra
atomowego.
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Umieszczajac zbiorowisko jader atomowych w polu o indukcji 2,3 T, sygnat
rezonansowy pojawi si¢: dla jader 'H przy 100 MHz, dla jader *C przy 25,1 MHz a dla jader
YF przy 94 MHz. Zmiana indukcji pola magnetycznego pocigga za sobg wprost
proporcjonalng zmian¢ cze¢stos$ci absorbowanego promieniowania i tak przechodzac do pola o
indukcji 7,2 T sygnat rezonansowy protondw pojawi si¢ przy 300 MHz a w polu o indukcji
11,7 T przy 500 MHz. Najpotezniejsze wspotczesne spektrometry NMR pracujg przy
czgstosci rezonansowej protonow rownej 900 MHz, co jest rOwnowazne polu magnetycznemu
o indukeji 20,7 T. Dla porownania mozna dodaé, iz warto$¢ indukcji pola magnetycznego
Ziemi na jej powierzchni wynosi ok. 5-10° T

W probcee badanego zwiagzku chemicznego wszystkie jadra danego typu np. protony sa
identyczne, a zatem zgodnie z powyzszym powinny absorbowa¢ promieniowanie o tej samej
czestoscei, czyli da¢ jeden sygnal absorpcyjny, zwany rowniez sygnalem rezonansowym.
Nalezy jednak pamigtaé, iz czasteczki chemiczne to nie tylko zbiorowisko jader atomowych,
ale rowniez ogo6t elektronow stanowigcych zreby atomowe 1 tworzacych réznorakie wigzania
chemiczne. Z fizycznego punktu widzenia stanowig one zespot tadunkow elektrycznych w
ruchu, generujacych wilasne, lokalne pola magnetyczne — B Pola te podlegajag sumowaniu
wektorowemu z zewnetrznym polem magnetycznym, wplywajac na jego natezenie w rozny
sposob, w zalezno$ci od miejsca w czasteczce — inne pola lokalne b¢da bowiem generowane
przez elektrony zlokalizowane w zrgbach atomowych, inne przez elektrony tworzace wigzania
typu ¢ a jeszcze inne przez elektrony tworzace wigzania typu n. Zatem jadra znajdujace si¢ w
réznych miejscach czasteczki, a wiec w r6znym otoczeniu chemicznym, bedg si¢ znajdowac
pod wplywem roznych wypadkowych pdl magnetycznych, co zmieni wielko$¢ bariery
energetycznej pomiedzy poziomami i tym samym wplynie na czgstos¢ absorbowanego
promieniowania elektromagnetycznego. Obserwujac zatem widmo NMR, otrzyma si¢ zestaw
sygnalow rezonansowych odpowiadajacych atomom znajdujacym si¢ w réznych miejscach
czasteczki. Te niewielkie réznice w polozeniu obserwowanych na widmie sygnaléw
absorpcyjnych, okresla si¢ mianem przesuniecia chemicznego. WielkoS¢ przesunigcia
chemicznego zalezna jest w sposob $cisty od otoczenia chemicznego danego jadra, czyli od
rodzaju, krotnosci i ilosci wigzan chemicznych 1 rodzaju i ilo$ci atoméw bedacych w
bezposrednim otoczeniu badanego jadra. Poniewaz zar6wno bariera energetyczna pomig¢dzy
poziomami energetycznymi jader, jak 1 natgzenie lokalnych pol magnetycznych zalezy od
wielkosci By, potozenia sygnatéw rezonansowych na widmie nie mozna przedstawia¢ podajac
bezwzglednych wartosci czestosci (czy tez dlugosci fali) absorbowanego promieniowania
elektromagnetycznego — taki sposob prezentacji widm dawatby rozne rezultaty w zaleznosci
od konstrukcji aparatu, a $ci§le rzecz biorgc w zaleznosci od indukcji uzywanego w nim pola
magnetycznego, co powodowatoby brak mozliwosci porownywania wynikéw eksperymentow
wykonanych w réznych laboratoriach. Z tego powodu w spektroskopii NMR stosuje si¢
pomiar wzgledny — wykonujac widmo dla danego jadra, wprowadza si¢ substancje wzorcowa,
dla ktorej sygnat rezonansowy badanych jader atomowych wyznacza punkt 0 na skali,
natomiast polozenie sygnaléw rezonansowych probki podawane jest wzgledem sygnalu
rezonansowego wzorca w nastgpujacy sposob:

6 — vpro'b/’d_vwzorca [HZ]

VWZOI”C‘CI I:MHZ
Powstaje w ten sposob skala przesuni¢¢ chemicznych 9, ktora zgodnie z podanym wyzej
wzorem jest skalg bezwymiarowa. Ze wzgledu na bardzo malg warto$¢ réznicy pomiedzy
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czestoscig rozpatrywanego sygnatu probki a czgstoscig sygnalu wzorca (pola lokalne
powodujace wystapienie zjawiska przesunigcia chemicznego sg bardzo malte w poroéwnaniu z
polem By) wyraza sie ja w Hz natomiast czesto$¢ wzorca w mianowniku w MHz (10 Hz).
Otrzymana w ten sposob skala przesuni¢¢ chemicznych odpowiada liczbowo milionowym
czgsciom wartosci czestosci sygnatu rezonansowego obserwowanego jadra. Zaznacza si¢ to w
opisie skali skrotem ppm (part per million). Tradycyjnie skale¢ przesuni¢¢ chemicznych
obliczy¢ rowniez mozna podajgc wartosci zarowno w liczniku, jak 1 mianowniku powyzszego
utamka w Hz i mnozac wynik przez 10°. Obserwujac potozenie sygnatdéw rezonansowych na
widmie, otrzymuje si¢ informacj¢ na temat otoczenia chemicznego jader atomowych w
czasteczce, co pozwala na okre$lenie jej struktury chemicznej.

Charakterystycznym przyktadem zaleznosci pomigdzy otoczeniem chemicznym a
obserwowanym sygnalem rezonansowym jest wplyw obecnos$ci uktadu aromatycznego na
polozenie na widmie sygnatu rezonansowego protondéw. Sekstet elektronéw n zachowuje si¢
w zewnetrznym polu magnetycznym B, jak obracajgca si¢ petla przewodnika. Zgodnie z
zasadami elektrodynamiki w takim przewodniku generowany jest przeptyw pradu (powstanie
tego pradu zwanego pradem pierscieniowym jest obecnie uwazane za jedno z najlepszych
kryteriow $wiadczacych o aromatycznosci zwigzku), ktory z kolei powoduje powstawanie
lokalnego pola magnetycznego By, skierowanego przeciwnie do pola zewnetrznego
wewnatrz pierscienia a zgodnie z nim na zewnatrz pierscienia.

By

lok lok

> R

Protony zwigzane z pier$cieniem aromatycznym beda podlegaty dziataniu pola B=Bg+Bi,
podczas gdy protony nie zwigzane bezposrednio z pierScieniem np. protony tancucha
weglowego takiego wptywu pola lokalnego pochodzacego od uktadu elektronéw m odczuwaé
nie beda. Sygnal rezonansowy protonéw aromatycznych pojawi si¢ zatem przy ok. 7,3 ppm
natomiast sygnat protonow alifatycznych obserwowany bedzie przy warto$ciach mniejszych
niz 2,5 ppm.

Ze wzgledu na wystepowanie zjawiska przesunigcia chemicznego dla atomow
posiadajacych rozne otoczenie chemiczne na widmie NMR pojawiac si¢ bedg rozne sygnaly
rezonansowe. I1o$¢ tych sygnatow jest kolejnym bardzo waznym parametrem pomagajacym w
okresleniu struktury chemicznej badanego zwigzku. Aby poprawnie przewidzie¢ ilos¢
sygnalow obserwowanych na widmie 1 odwrotnie, aby z ilo$ci sygnalow moc okresli¢ ilos¢
grup roéznych atoméw w czasteczce, nalezy rozpatrzy¢ problem réwnocenno$ci atomow.
Najprostszym kryterium okres$lania rdwnocennosci atomow jest tzw. kryterium podstawienia.
Rozpatrujac atomy wodoru w grupie metylowej stwierdzi¢ mozna, iz s3 one nierozrdznialne
pod wzgledem chemicznym. Kryterium podstawienia stwierdza, iz podstawienie
ktoregokolwiek z nich da zawsze tg samg pochodna:
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struktury tozsame chemicznie

Podobnie uzna¢ mozna, iz wszystkie atomy wodoru np. w benzenie sg tozsame chemicznie,
poniewaz podstawienie ktoregokolwiek z nich np. atomem chloru da w rezultacie zawsze
chlorobenzen, niezaleznie od tego, ktory z atomoéw wodoru zostanie podstawiony. Zatem
atomy wodoru w grupie metylowej sa réwnocenne i podobnie wszystkie atomy wodoru w
benzenie sg rownocenne. Jednocze$nie rownocenne atomy majg zawsze takie samo otoczenie
chemiczne, wigc daja zawsze jeden sygnal na widmie. Kryterium podstawienia zastosowac
oczywiscie mozna takze dla bardziej skomplikowanych przypadkéw. Dla zobrazowania
przedstawiono ponizej wyznaczenie grup réwnocennych atomoéw  wodoru dla
metoksybenzenu:

itd.

Obserwuje si¢ tutaj 4 grupy rOwnocennych atoméw wodoru (w kazdej z tych grup spetnione
jest kryterium podstawienia — np. podstawienie ktoregokolwiek z protondw w pozycji orto
oznaczonych kolorem niebieskim da taka samg pochodng wigc sg one rownocenne) zatem na
widmie '"H NMR spodziewa¢ sie mozna obecno$ci 4 sygnatéw rezonansowych. Rozumowanie
to oczywiscie mozna przenies¢ rOwniez na atomy innych pierwiastkow.

Praktyczne aspekty wykonywania widm NMR

Uproszczony schemat ideowy wspoétczesnego spektrometru NMR przedstawiono ponize;j:

Magnes
nadprzewo-
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~
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| & odbiorcza
promieniowania
radiowego

generator i odbiornik promieniowania o
czestosci radiowej, system wzmacniaczy, }—
system stabilizacji pola magnetycznego

kompu-
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Pole magnetyczne generowane jest przez elektromagnes nadprzewodzacy, ktérego cewka
chtodzona jest ciektym helem (temp. -270°C). Umozliwia to uzyskanie pol magnetycznych o
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bardzo wysokiej indukcji. Probka umieszczana jest w szklanej kuwecie, wewnatrz magnesu,
w sondzie pomiarowej, ktorej najwazniejszym elementem jest cewka nadawczo-odbiorcza
promieniowania radiowego. Obecnie spektrometry NMR pracuja technika impulsowa, w
ktorej na probke dziata krotki impuls promieniowania elektromagnetycznego tak dobrany, aby
wzbudzeniu ulegly wszystkie obserwowane jadra atomowe (np. wszystkie protony w probce,
niezaleznie od ich otoczenia chemicznego). Nast¢pnie cewka pomiarowa rejestruje odpowiedz
probki w trakcie jej powrotu do stanu podstawowego. Otrzymany sygnat jest nastepnie
przetwarzany przez komputer na posta¢ widma NMR na drodze tzw. szybkiej transformacji
Fouriera.

Widma NMR na ogét rejestruje si¢ w roztworach (cho¢ mozliwa jest rowniez
rejestracja widm NMR w ciele staltym przy uzyciu specjalnych technik pomiarowych).
Rozpuszczalnik nalezy tak dobra¢, aby nie zaktdcatl obrazu widma. Poniewaz najczgsciej
wykonuje si¢ widma 'H NMR, w stosowanych rozpuszczalnikach eliminuje si¢ atomy wodoru
poprzez ich wymian¢ na ci¢zszy izotop — deuter. Do najczgsciej stosowanych
rozpuszczalnikéw naleza: CDCl;, DMSO-ds, D,O (cigzka woda).

W wyniku pomiaru otrzymuje si¢ widmo, ktorego istotne dla analizy elementy
przedstawiono ponizej:

brak osi y!!!
BN
\

sygnat rezonansowy

650 600 550 500 450 A 400 350 300 250 200 ppm
1L L L
099 100 skala przesuniecia chemicznego 300 299

% wartos¢ catki %’

Nalezy zwroci¢ uwagge na brak osi Y na widmie. Wysokosé sygnaléow w spektroskopii NMR
nie ma Zadnego znaczenia, zatem osi Y na widmach si¢ nie umieszcza. Miarg intensywnosci
sygnalow jest ich pole powierzchni — czyli z matematycznego punktu widzenia — catka.
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