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Φασματόμετρα NMR



Tα φάσματα NMR οφείλονται σε διεγέρσεις μαγνητικών πυρήνων 

μέσα σε μαγνητικό πεδίο με επίδραση ηλεκτρομαγνητικής 

ακτινοβολίας περίπου στην περιοχή των ραδιοκυμάτων

109 kcal/mole
10-2 kcal/mole
2,5 μm

10-7 kcal/mole



Ι,



Προσανατολισμός μαγνήτη σε εξωτερικό 
μαγνητικό πεδίο

ΠΑΡΑΛΛΗΛΑ

ΑΝΤΙΠΑΡΑΛΛΗΛΑ



Μαγνητικοί πυρήνες

Ο κβαντικός αριθμός του spin Ι εξαρτάται από τον αριθμό των πρωτονίων και των 

νετρονίων και μπορεί να είναι 0, ακέραιος ή ημιακέραιος. Οι πυρήνες με Ι # Ο  

χαρακτηρίζονται ως μαγνητικοί πυρήνες και μπορούν να δώσουν φάσματα ΝΜR.





Ενεργειακό διάγραμμα NMR

Εξίσωση Larmor



35Cl: I=3/2 ΠΡΟΣΑΝΑΤΟΛΙΣΜΟΙ spin: 4

Εφαρμογή πεδίου



ΟΡΓΑΝΟ ΝΜR ΣΥΝΕΧΟΥΣ ΚΥΜΑΤΟΣ



Μέθοδοι  λήψης φασμάτων NMR

Μέθοδος συνεχούς μήκους κύματος   (Continious Wave method)

Κατά την μέθοδο αυτή  για 

να επιτευχθεί η συνθήκη 

συντονισμού είτε  το πεδίο 

Β0 διατηρείται σταθερό, 

ενώ μεταβάλλεται η 

συχνότητα ω1 (σάρωση 

συχνότητας) είτε  η 

συχνότητα ω0 διατηρείται 

σταθερή, ενώ 

μεταβάλλεται το πεδίο Β1

(σάρωση πεδίου).

Διεγείρεται ένας πυρήνας 

κάθε φορά.



Εναλλακτικά δίνεται ενέργεια στο σύστημα με τη μορφή παλμού. 

Έτσι διεγείρονται όλοι οι μαγνητικοί πυρήνες συγχρόνως.



Free Induction Decay (FID)

Μετά την παύση του παλμού παρατηρείται και καταγράφεται η φθίνουσα 

μαγνήτιση (ελεύθερη φθίνουσα επαγωγή FID) στον άξονα των ψ. To FID 

είναι μια συνάρτηση ως προς τον χρόνο και με μετασχηματισμό Fourier 

μετατρέπεται σε συνάρτηση ως προς την συχνότητα.

Μεταβολή της φθίνουσας μαγνή-

τισης ως προς το ακίνητο σύστημα

συντεταγμένων

Μεταβολή της φθίνουσας μαγνή-

τισης ως προς το περιστρεφόμενο

σύστημα συντεταγμένων





INTRODUCTION TO SPECTROSCOPY; D. L. Pavia, G. M. Lampman, G. S. Kriz, J. R. Vyvyan



Συντονισμός διαφόρων πυρήνων 

Από την εξίσωση Larmor προκύπτει ότι η ΔΕ και η ν εξαρτώνται από το 

πεδίο Β0 και από τη  φύση του πυρήνα (γ)

Οι απορροφήσεις ακτινοβολίας των διαφόρων πυρήνων παρατηρούνται στην 

περιοχή των ραδιοσυχνοτήτων

π.χ. Για το 1Η σε Β0 = 1.4 Τ  τα ν = 60 ΜHz και λ = 5 m



Χημική Μετατόπιση
Με τον όρο χημική μετατόπιση  ορίζονται οι μικρές διαφοροποιήσεις στην τιμή 

της συχνότητας συντονισμού που εμφανίζονται ανάλογα με το χημικό 

περιβάλλον του πυρήνα (είδος ένωσης) και κατά δεύτερο λόγο το φυσικό του 

περιβάλλον (διαλύτης, θερμοκρασία). 

Η χημική μετατόπιση οφείλεται κυρίως στα  ηλεκτρόνια που περιβάλλουν τους 

πυρήνες. Δημιουργείται ένα δευτερεύον μαγνητικό πεδίο, το μαγνητικό πεδίο που 

υφίστανται οι πυρήνες τροποποιείται και επομένως μεταβάλλεται η συχνότητα 

συντονισμού τους .

Αποτελεσματικό μαγνητικό πεδίο, Βeff

Η σταθερά αναλογίας σ ονομάζεται σταθερά προστασίας



Ουσίες αναφοράς. Κλίμακα δ



Αλληλομετατροπή Hz και κλίμακας δ

1H NMR και 13C NMR φάσμα του CH3COOCH3

Τα φάσματα του σχήματος έχουν ληφθεί

με όργανο έντασης Β0 = 2,11 Tesla, στο

οποίο η συχνότητα συντονισμού του

πρωτονίου είναι 90 MHz και του

άνθρακα 22,6 ΜΗz.

Oι χημικές μετατοπίσεις δίνονται στην

κλίμακα δ και είναι για τα πρωτόνια δ

1,6 και 3,2. Οι τιμές αυτές αντιστοιχούν

σε συχνότητες (Δν) 1,690 = 145 και

3,290 = 290 Ηz.

Στο φάσμα άνθρακα οι απορροφήσεις

σε τιμές δ 52, 84 και 203

πολλαπλασιαζόμενες με 22,6 δίνουν

αντίστοιχα 1175, 1898 και 4589 Ηz.



Χαρακτηρισμοί των μεταβολών της χημικής μετατόπισης

ΜΙΚΡΟΤΕΡΗ ΕΝΕΡΓΕΙΑ

ΜΕΓΑΛΥΤΕΡΗ ΕΝΕΡΓΕΙΑ



Κλίμακες δ για πυρήνες  1Η και 13C





ΧΗΜΙΚΑ ΙΣΟΔΥΝΑΜΑ ΠΡΩΤΟΝΙΑ

ΔΥΟ ΕΙΔΗ ΧΗΜΙΚΑ ΙΣΟΔΥΝΑΜΩΝ 
ΠΡΩΤΟΝΙΩΝ

ΤΡΙΑ ΕΙΔΗ ΧΗΜΙΚΑ ΙΣΟΔΥΝΑΜΩΝ 
ΠΡΩΤΟΝΙΩΝ



Spin-spin σύζευξη

Στα φάσματα NMR σε διάλυμα  παρατηρείται η έμμεση σύζευξη  

(J=Σταθερά Σύζευξης), η οποία γίνεται  μέσω των χημικών δεσμών.  Οι 

κορυφές σχάζονται σε περισσότερες γιατί δημιουργούνται περισσότερες 

ενεργειακές στάθμες  λόγω των συνδυασμών των spin. Έτσι για δύο 

πυρήνες Α και Χ, οι οποίοι είτε συνδέονται απ’ ευθείας με έναν δεσμό είτε 

η σύνδεσή γίνεται με περισσότερους δεσμούς προκύπτουν δυο διπλές 

κορυφές.
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Γενικά  η πολλαπλότητα με την οποία εμφανίζονται οι κορυφές δίνεται από τη σχέση:

2nI+1

όπου n  ο αριθμός και όπου Ι ο αριθμός spin, των γειτονικών μαγνητικών πυρήνων

Για Ι = 1/2 η πολλαπλότητα θα είναι: n+1

Η σχέση αυτή προκύπτει από τους δυνατούς συνδυασμούς των καταστάσεων spin

των γειτονικών πυρήνων, που αντιστοιχούν σε διαφορετικές ενεργειακές 

καταστάσεις. 

1Η ΝΜR φάσμα του CH3CH2NO2



Οι πολλαπλές κορυφές είναι συμμετρικές ως προς το κέντρο και οι σχετικές τους

εντάσεις είναι ανάλογες προς τους συντελεστές του διωνύμου του Νεύτωνoς

(α+β),n όπου n ο αριθμός των πυρήνων που προκαλούν τη σχάση. Το ίδιο

αποτέλεσμα παίρνουμε και από το τρίγωνο του Pascal:

n 0                     1                 

1                  1     1              

2              1     2     1           

3          1     3      3     1      

4       1    4      6     4     1    

5    1    5    10    10    5     1 



H απόσταση μεταξύ δύο διαδοχικών κορυφών είναι ίδια και στις δύο ομάδες πολλαπλών,

ονομάζεται σταθερά σύζευξης J, δίνεται πάντα σε Ηz και είναι ανεξάρτητη από την ένταση

του εξωτερικού μαγνητικού πεδίου. H σταθερά σύζευξης εκφράζει το μέτρο των

αλληλεπιδράσεων μεταξύ των μαγνητικών πυρήνων και εξαρτάται από το είδος των

πυρήνων που αλληλεπιδρούν, από τον αριθμό των δεσμών που μεσολαβούν, από το

είδος του υβριδισμού των τροχιακών των ατόμων, από τη γεωμετρία του μορίου και

από την επίδραση διαφόρων υποκαταστατών. Αυξανομένου του αριθμού των δεσμών η

σύζευξη εξασθενίζει. Πλην ορισμένων εξαιρέσεων, που χαρακτηρίζονται σαν συζεύξεις

μεγάλης απόστασης, η σύζευξη παρατηρείται μέχρι τρεις δεσμούς.

Η σταθερά σύζευξης παριστάνεται με την έκφραση nJAX , όπου n ο αριθμός των

δεσμών μεταξύ των δύο πυρήνων που συζεύγνυνται και Α, Χ οι πυρήνες. Μπορεί να

έχει θετικές τιμές (γΑ, γΧ  0, n=περιττό) ή αρνητικές (γΑ, γΧ  0, n = άρτιο), αλλά

το πρόσημο της στις περισσότερες περιπτώσεις δεν μεταβάλλει τη μορφή του

φάσματος και συνήθως δίνεται μόνον η απόλυτη τιμή της.



Η περιοχή κάτω από την καμπύλη του σήματος μας δίνει την ένταση του σήματος, η οποία μετριέται άμεσα από το

όργανο με την ολοκλήρωση. Η ένταση του σήματος είναι ανάλογη προς τη διαφορά n1-n2 και επομένως προς το

συνολικό αριθμό των πυρήνων που αντιστοιχούν σε κάθε σήμα.

Ο ποσοτικός συσχετισμός των εντάσεων με τον αριθμό των πυρήνων ισχύει στα φάσματα 1Η NMR, στα οποία πάντοτε

ορίζονται και οι σχετικές εντάσεις των κορυφών. Στα φάσματα 13C NMR συνήθως δε γίνεται ποσοτικός συσχετισμός

για δύο λόγους. Πρώτον χρησιμοποιούνται τεχνικές που διαταράσσουν τις εντάσεις και δεύτερον οι πυρήνες 13C

έχουν διαφορετικούς χρόνους αποδιέγερσης και αυτοί, που έχουν μεγάλους χρόνους αποδιέγερσης όπως οι

τεταρτοταγείς, εμφανίζονται με μικρότερη ένταση. Με ειδικές συνθήκες και τεχνικές μπορούν να γίνουν και ποσοτικοί

προσδιορισμοί στα φάσματα 13C NMR.

΄Ενταση των σημάτων

1Η NMR φάσμα του 

CH3COOCH2C6H5
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