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Φασµατοσκοπία Φασµατοσκοπία NMRNMR
Ο Πυρηνικός µαγνητικός Συντονισµός (NMR) είναι ένα φαινόµενο που συµβαίνει 
όταν πυρήνες ορισµένων ατόµων τοποθετούνται εντός ενός οµογενούς, στατικού 
µαγνητικού πεδίου και διεγείρονται από ένα δεύτερο ταλαντευόµενο µαγνητικό 
πεδίο. Οι περισσότεροι πυρήνες εµφανίζουν το φαινόµενο NMR, άλλοι, οι 
λιγότεροι, όχι. Αυτό εξαρτάται από το εάν οι πυρήνες έχουν µαγνητικές ιδιότητες, 
όπως αυτές αντανακλώνται στην ιδιότητα του σπιν.

Όπως σε άλλους φασµατοσκοπικούς κλάδους, έτσι και στη φασµατοσκοπία NMR
µελετάται η αλληλεπίδραση της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας µε την ύλη. 
Στην περίπτωση της φασµατοσκοπίας NMR γίνεται χρήση του φαινοµένου NMR
για τη µελέτη φυσικών, χηµικών και βιολογικών ιδιοτήτων της ύλης. Έτσι, η 
φασµατοσκοπία NMR βρίσκει εφαρµογές σε πολλούς επιστηµονικούς κλάδους. Η 
φασµατοσκοπία NMR µιας διάστασης χρησιµοποιείται σχεδόν αποκλειστικά από 
τους χηµικούς στη µελέτη της δοµής χηµικών ενώσεων. Τεχνικές NMR δύο ή 
περισσοτέρων διαστάσεων (πολυδιάστατο NMR) χρησιµοποιούνται για τον 
προσδιορισµό της δοµής πολυπλοκότερων µορίων, π.χ. πρωτεϊνών. Τεχνικές 
NMR στο χώρο του χρόνου (πυρηνικής µαγνητική αποδιέγερση) 
χρησιµοποιούνται για τη µελέτη της δυναµικής ενώσεων σε διαλύµατα. Τέλος, η 
φασµατοσκοπία NMR χρησιµοποιείται ευρέως για τη µελέτη της δοµής και 
δυναµικής ενώσεων σε στερεά κατάσταση.



Μερικές εφαρµογές της φασµατοσκοπίας Μερικές εφαρµογές της φασµατοσκοπίας NMRNMR

∆ιερεύνηση δοµής

• Χηµεία Φυσικών προϊόντων

• Συνθετική οργανική χηµεία

Μελέτη δυναµικών φαινοµένων

• Χηµική κινητική

• Χηµική ισορροπία

Προσδιορισµός τρισδιάστατης δοµής

• Πρωτεΐνες
• DNA, RNA

• σύµπλοκα πρωτεΐνη/DNA, πρωτεΐνη/RNA

• Πολυσακχαρίτες

Σχεδιασµός φαρµάκων

• Σχέση δοµής-δραστικότητας

Πολυµερή, συµπολυµερή και
πολυµερικά µίγµατα

• Σύσταση και δοµή

• Συµβατότητα

• ∆υναµική

Ιατρική - MRI



ΣπινΣπιν
Τι είναι σπιν; Είναι µια θεµελιώδης ιδιότητα της ύλης, όπως η 
µάζα ή το ηλεκτρικό φορτίο και αναφέρεται στην 
αυτοπεριστροφή γύρω από ένα φανταστικό άξονα
υποατοµικών, µεµονωµένων σωµατιδίων (ηλεκτρονίων, 
πρωτονίων, νετρονίων), τα οποία χαρακτηρίζονται από από 
µαγνητικό κβαντικό αριθµό +1/2 ή –1/2. Λόγω της περιστροφής 
το σωµατίδιο εµφανίζει ιδιοστροφορµή ή σπιν, η οποία 
παρίσταται µε το άνυσµα P.

P

P

ì (γ > 0)

ì (γ < 0)

ΠυρηνικόΠυρηνικό σπινσπιν πρωτονίουπρωτονίου
Ο πυρήνας του ατόµου του υδρογόνου έχει ένα πρωτόνιο, το 
οποίο εκδηλώνει την ιδιότητα του σπιν. Η ύπαρξη του σπιν
συνεπάγεται εγγενή πυρηνική µαγνητική ροπή. ∆ηλαδή το 
πρωτόνιο συµπεριφέρεται ως ένα µαγνητικό δίπολο ή ως ένας 
µικροσκοπικός µαγνήτης. 

Το άνυσµα της µαγνητικής ροπής, µ, είναι συγγραµµικό µε το 
άνυσµα της ιδιοστροφορµής, P, ενώ η φορά του εξαρτάται από 
τον γυροµαγνητικό λόγο, γ.



Ι = κβαντικός αριθµός του σπιν

Μαγνητική ροπήΜαγνητική ροπή

)1+(= IIγµ h

γ = γυροµαγνητικός λόγοςPγµ =

ΜονάδεςΜονάδες

Συχνότητα Hz (MHz = 106 Hz)

Μαγνητικό πεδίο T (Tesla)

γ rad T-1 s-1

µ J T-1

Πυρηνική µαγνητόνη

hγgµ N = gN = πυρηνικός παράγοντας g

1-27 JT100507866.5)( −×== hpN emµ



Κβαντικός αριθµός τουΚβαντικός αριθµός του σπινσπιν

πρωτüνια

νετρüνια

1Η (I = 1/2 ), 13C (I = ½), 31P (I = ½), 11B (I = 3/2), 17O (I = 5/2), 35Cl (I = 3/2), 19F (I = ½)

Ζ = αριθµός πρωτονίων, Ν = αριθµός νετρονίων, Α = Ζ + Ν.

Ι = 01.     Ζ και Ν άρτιοι αριθµοί (Α = άρτιος)

12C, 16O, 18O, 32S

2. Z και Ν περιττοί αριθµοί (Α άρτιος)

Ι = ακέραιο πολλαπλάσιο του 2(1/2)
2Η (I = 1), 10B (I = 3), 14N (I = 1), 50V (I = 6)

3.        Ζ άρτιος (περιττός) και Ν περιττός (άρτιος) αριθµός (Α = περιττός)

Ι = n(1/2) n = περιττός ακέραιος αριθµός (1, 3, 5, …)



N
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Πυρηνικό ενός σπιν εντός µαγνητικού πεδίουΠυρηνικό ενός σπιν εντός µαγνητικού πεδίου

Οι κατευθύνσεις του ανύσµατος της 
µαγνητικής ροπής, µ, καθορίζονται από 
τον µαγνητικό κβαντικό αριθµό του σπιν, 
mI. Για Ι = ½ (π.χ. πρωτόνιο), ο mI
παίρνει δύο τιµές + ½ (η µαγνητική ροπή 
έχει την ίδια κατεύθυνση µε το πεδίο Βο) 
και - ½. (η µαγνητική ροπή έχει την 
αντίθετη κατεύθυνση µε το πεδίο Βο). Οι 
δύο προσανατολισµοί της µ ορίζουν δύο 
ενεργειακές στάθµες µε διαφορετική 
ενέργεια.

Αριθµός σταθµών πυρήνα µε σπιν Ι

2Ι + 1 (Πολλαπλότητα)

mI = -I, -I+1, -I+2, …., (I-1), I

mI = -1/2

ì

ì

Bo

χαìηλüτερη
   ενÝργεια

υψηλüτερη
   ενÝργεια

mI = +1/2



∆ιάγραµµα σταθµών ∆ιάγραµµα σταθµών NMR NMR (Ι = ½ )(Ι = ½ )

Μαγνητικü πεδßο Βο
0

mI = +1/2

mI = -1/2

ÄΕ

Συµπεράσµατα

1. Η ∆Ε και η ν0 εξαρτώνται από 
το πεδίο Β0.

2. Απορρόφηση ακτινοβολίας στην 
περιοχή των ραδιοσυχνοτήτων

π.χ. Για το 1Η σε Β0 = 1.4 Τ

ν0 = 60 ΜHz και  λ = 5 m

3.    Η ν0 και η ∆Ε εξαρτώνται από τη 
φύση του πυρήνα (γ)

1H 19F 31P 13C 15N

300 282 121 75 30 0

B0 = 7.05 T

MHz

∆mI = ± 1

0000 )2( ΒhΒE π
γννγ =⇒==∆ h



Μεταπτωτική κίνησηΜεταπτωτική κίνηση

Όταν ο πυρήνας εισέλθει στο µαγνητικό πεδίο Β0, το πεδίο αλληλεπιδρά µε τη 
µαγνητική ροπή µ και αναπτύσσεται µια ροπή στρέψης, η οποία τείνει να 
ευθυγραµµίσει τη µ µε το πεδίο Β0, ανεξάρτητα από τον αρχικό προσανατολισµό 
της. 

B0

ì

B0

ì

Þ...

Ας θυµηθούµε, ότι ο πυρήνας έχει την 
ιδιότητα της ιδιοστροφορµής ή του 
σπιν, δηλαδή της αυτοπεριστροφής
του γύρω από ένα φανταστικό άξονα.

P



Μεταπτωτική κίνηση (συνέχεια)Μεταπτωτική κίνηση (συνέχεια)

Ο πυρήνας, εποµένως, υφίσταται δύο δυνάµεις. Η µία τείνει να ευθυγραµµίσει τη µ
µε το Β0, ενώ η άλλη, λόγω της ιδιοστροφορµής, θέλει τον πυρήνα να 
αυτοπεριστρέφεται. Η µ καταλήγει τελικά να εκτελεί µία µεταπτωτική κίνηση 
γύρω από το Β0, όπως ακριβώς η σβούρα γύρω από την ένταση του πεδίου 
βαρύτητας.

Η συχνότητα ν0 (ή η γωνιακή ταχύτητα 
ω0 = 2πν0) της µεταπτωτικής κίνησης 
ονοµάζεται συχνότητα Larmor. Η 
συχνότητα είναι µοναδική για κάθε 
πυρήνα.

ωο

Bo

ΠεριστροφÞ σβοýραò

Πεδßο βαρýτηταò

ΠεριστροφÞ πυρÞνα

00

00 )2/(
B

Bv
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πγ
=
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Μαγνητικός κβαντικός αριθµός του Μαγνητικός κβαντικός αριθµός του σπινσπιν

Λόγω της µεταπτωτικής κίνησης, η µαγνητική ροπή σχηµατίζει γωνία α µε τον 
άξονα z (µαγνητικό πεδίο Β0). Η γωνία α είναι κβαντισµένη, όπως θα δούµε 
παρακάτω. Η µαγνητική ροπή µπορεί να αναλυθεί σε συνιστώσες, µz, κατά τη 
διεύθυνση του Β0, των οποίων η τιµή εξαρτάται από το µαγνητικό κβαντικό 
αριθµό του σπιν, mI, όπως φαίνεται στο διάγραµµα για πυρήνα µε Ι = ½.

ì

mI = +1/2

mI = -1/2

ìz = +1/2

ìz = -1/2
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Για πυρήνες µε Ι = ½ : α = 54.74ο



Το φαινόµενο Το φαινόµενο NMRNMR

B1

ωο

Bo

+ω1

mI = +1/2

ì

B1

ωο

mI = -1/2
ì

ΣÞìα NMR

Για να διεγερθούν οι πυρήνες πρέπει να απορροφήσουν ενέργεια από κάποια 
πηγή ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας. 

Η διέγερση των πυρήνων γίνεται µε την εφαρµογή ενός δεύτερου µαγνητικού 
πεδίου Β1 Ο ραδιοποµπός τοποθετείται κατά µήκος του τον άξονα x, έτσι ώστε 
το πεδίο Β1 να εφαρµόζεται κάθετα προς το Β0.

Συνθήκη συντονισµού: ω0 = ω1



Σύνολο πυρήνων και κατανοµή Σύνολο πυρήνων και κατανοµή BoltzmannBoltzmann
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Ευαισθησία πειράµατος Ευαισθησία πειράµατος NMRNMR

1.1. Αύξηση της έντασης του µαγνητικού πεδίουΑύξηση της έντασης του µαγνητικού πεδίου

Για το πρωτόνιο

T = 300 K, B0 = 0.1 T

Nα = 0.500002, Νβ = 0.499998 και  Nα - Nβ = 4 ppm

T = 300 K, B0 = 7.05 T

Nα = 0.50001, Νβ = 0.49999 και Nα - Nβ = 25 ppm

2.2. Μεγαλύτερος Μεγαλύτερος γυροµαγνητικός γυροµαγνητικός λόγοςλόγος
γ (1Η) = 26,752 × 107 rad T-1 s-1

γ (13C) = 6,728 × 107 rad T-1 s-1 Η ευαισθησία είναι ανάλογη του γ3. 
Εποµένως, ο πυρήνας 1Η είναι 64 
φορές ποιο ευαίσθητος από τον πυρήνα 13C.

•• Μεγαλύτερη σχετική φυσική αφθονία ως προς το πρωτόνιοΜεγαλύτερη σχετική φυσική αφθονία ως προς το πρωτόνιο
Η φυσική αφθονία του 13C είναι µόλις 1%. Εποµένως, είναι 6400 φορές λιγότερο 

ευαίσθητος από το πρωτόνιο.

kTB
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Μακροσκοπική ΜαγνήτισηΜακροσκοπική Μαγνήτιση

Ας φαντασθούµε ένα σύνολο οµοίων πυρήνων, των οποίων οι µαγνητικές ροπές µ
περιστρέφονται γύρω από τον άξονα στον οποίο εφαρµόζεται το πεδίο Β0. Το 
διανυσµατικό άθροισµα των µαγνητικών ροπών ονοµάζεται µαγνήτιση Μ0, η 
οποία είναι απ’ ευθείας ανάλογη µε τη διαφορά πληθυσµών (Na - Nb).

z

y

x

ìi
B0

z

y

x

B0

M0

Υπάρχει µια σπουδαία διαφορά µεταξύ της µ και της Μ0. Η πρώτη είναι 
κβαντισµένη και µπορεί να ορίσει ορισµένες στάθµες (π.χ. α και β), ενώ 
η δεύτερη µας πληροφορεί για την κατάσταση ολόκληρου του 
πληθυσµού των πυρήνων και ορίζει ένα συνεχή αριθµό καταστάσεων.




