
Αποσύζευξη Αποσύζευξη πυρήνωνπυρήνων

Σε προηγούµενες διαλέξεις συζητήσαµε τη σύζευξη σπιν-σπιν και διαπιστώσαµε 
πως αυτή εκδηλώνεται στα φάσµατα NMR. Η σύζευξη σπιν-σπιν παρέχει 
σηµαντικές πληροφορίες για τη δοµή ενός µορίου, αλλά πολλές φορές η παρουσία 
της καθιστά τα φάσµατα πολύπλοκα µε συνέπεια να είναι δύσκολη η ανάλυσή 
τους. Απλοποίηση του φάσµατος µπορεί να γίνει µε την τεχνική της αποσύζευξης, 
η οποία ακυρώνει τη σύζευξη µεταξύ των πυρήνων. Επί πλέον, η αποσύζευξη 
αποκαλύπτει τους πυρήνες µεταξύ των οποίων υπάρχει σύζευξη.

Ακτινοβολούµε επιλεκτικά τον πυρήνα 
Χ µε ένα µαγνητικό πεδίο Β2, το οποίο 
εφαρµόζεται  κάθετα προς το πεδίο Β0. 
Το πεδίο Β2 έχει συχνότητα ν2 ίση µε 
νΧ. Το αποτέλεσµα της διαταραχής του 
πυρήνα Α φαίνεται στο διπλανό σχήµα.
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Ας υποθέσουµε ότι δύο πυρήνες ΑΧ
συζεύγνυνται. Το φάσµα αποτελείται 
από δύο διπλές κορυφές σε συχνότητες 
νΑ και νΧ.
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ΑποσύζευξηΑποσύζευξη πυρήνων (συνέχεια)πυρήνων (συνέχεια)
Το προηγούµενο σχηµατικό παράδειγµα αφορά την επιλεκτική αποσύζευξη, 
δηλαδή την ακτινοβόλιση ενός µόνον πυρήνα κάθε φορά µε το πεδίο Β2. Όταν η 
αποσύζευξη γίνεται µεταξύ οµοίων πυρήνων (π.χ. 1Η) ονοµάζεται οµοπυρηνική 
αποσύζευξη, ενώ όταν γίνεται µεταξύ ανόµοιων πυρήνων (π.χ. 1Η και 13C) 
ονοµάζεται ετεροπυρηνική αποσύζευξη.

Επιλεκτική οµοπυρηνική 
αποσύζευξη 1H{1H}

Επιλεκτική ετεροπυρηνική 
αποσύζευξη 13C{1H}
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Μετατόπιση Μετατόπιση BlochBloch--SiegertSiegert
Στην επιλεκτική αποσύζευξη θα πρέπει η συχνότητα του πεδίου Β2 να είναι 
πολύ µικρότερη από τη χηµική µετατόπιση (νΑ – νΧ) των δύο πυρήνων. Σε 
αντίθετη περίπτωση εµφανίζεται η λεγόµενη µετατόπιση Bloch - Siegert.
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Μη επιλεκτική Μη επιλεκτική αποσύζευξηαποσύζευξη πυρήνωνπυρήνων
Συνήθως, στην ετεροπυρηνική αποσύζευξη επιθυµούµε να ακτινοβολήσουµε 
µια ευρύτερη περιοχή του φάσµατος. Επειδή υπάρχει κάποιο όριο στην αύξηση 
της έντασης του πεδίου Β2, χρησιµοποιούµε τεχνικές διαµόρφωσης, οι οποίες 
δηµιουργούν µια ευρεία ζώνη συχνοτήτων. Σύµφωνα µε αυτή την τεχνική της 
µης επιλεκτικής αποσύζευξης, τοποθετούµε τον αποσυζευκτή στο µέσον της 
περιοχής του αντίστοιχου φάσµατος του πρωτονίου και µε µια συσκευή 
δηµιουργίας λευκού θορύβου (noise generator) δηµιουργούµε µια ευρεία ζώνη 
συχνοτήτων, η οποία ακτινοβολεί ταυτόχρονα όλα τα πρωτόνια της περιοχής 
και, έτσι ακυρώνει τη σύζευξή τους µε τους άνθρακες. 

Φάσµα 1H NMR Φάσµα 13C NMR

Επιλεκτική Επιλεκτική 
αποσύζευξηαποσύζευξη

Αποσύζευξη Αποσύζευξη 
ευρείας ζώνηςευρείας ζώνης
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Μη επιλεκτική Μη επιλεκτική αποσύζευξηαποσύζευξη πυρήνων (συνέχεια)πυρήνων (συνέχεια)

Tα αποσυζευγµένα φάσµατα 
13C παρoυσιάζουν αύξηση 
της έντασης των κορυφών, 
η οποία προέρχεται από δύο 
πηγές: 

(α) Τη συσσώρευση της 
έντασης σε µία και µόνο 
κορυφή.

(β) Στην εµφάνιση του 
φαινοµένου ΝΟΕ, το οποίο 
αυξάνει την ένταση κατά 
200%.

Η αποσύζευξη ευρείας ζώνης (broadband decoupling) βρίσκει εφαρµογή στη 
λήψη φασµάτων NMR των πυρήνων 31P, 19F, 13C µε αποσύζευξη των πρωτονίων.



ΤετραπολικοίΤετραπολικοί πυρήνεςπυρήνες

Οι τετραπολικούς πυρήνες
έχουν Ι > ½ και  
χαρακτηρίζονται από µη 
σφαιρική κατανοµή του 
πυρηνικού φορτίου. Μέτρο 
αυτής της µη σφαιρικής 
κατανοµής του πυρηνικού 
φορτίου είναι η ηλεκτρική 
τετραπολική ροπή, q, η 
τιµή και το πρόσηµο της 
οποίας καθορίζει το σχήµα 
του πυρήνα.

σφαιρικός           προµήκης            πεπλατυσµένος

Ι = ½ Ι > ½

qq > 0 qq < 0

22H << H << 1414N < N < 3535Cl, Cl, 3535Cl < Cl < 7979Br, Br, 8181Br < Br < 127127II

qq
Σε στερεά κατάσταση, οι τετραπολικοί πυρήνες αλληλεπιδρούν (συζεύγνυνται) µε 
ηλεκτροστατικά πεδία µεταβλητής έντασης, τα οποία δηµιουργούνται στο 
περιβάλλον των πυρήνων, µε αποτέλεσµα να διαφοροποιούνται οι ενεργειακές 
στάθµες τους. Οι επιτρεπτές µεταπτώσεις µεταξύ των ενεργειακών σταθµών 
δίνουν φάσµατα µε πολλαπλές κορυφές. Στην υγρή κατάσταση δεν παρατηρείται 
τετραπολική σύζευξη (ισοτροπική) λόγω της γρήγορης περιστροφής των µορίων.



Φυσική Φυσική αποσύζευξη αποσύζευξη πυρήνωνπυρήνων

Εκείνο που ενδιαφέρει τη φασµατοσκοπία NMR στην υγρή κατάσταση, είναι 
η απουσία σύζευξης πυρήνων µε Ι = ½, όταν συνδέονται µε τετραπολικούς 
πυρήνες. Για παράδειγµα, γιατί το πρωτόνιο στο µόριο CHCl3 δεν παρουσιάζει 
σύζευξη µε τα τρία χλώρια;

mI = - 3/2

mI = - 1/2

mI = + 3/2

mI = + 1/2

B0

35Cl

mI = - 1/2

mI = + 1/2

1H

Εξαιρετικά γρήγορες 
µεταπτώσεις  (>> 103/s)

Αργές µεταπτώσεις  
(102 - 103/s)
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γ. Φυσική αποσύζευξη

α. Φανταστική σύζευξη
β. Τετραπολική διαπλάτυνση



Φυσική Φυσική αποσύζευξηαποσύζευξη πυρήνων (συνέχεια)πυρήνων (συνέχεια)

C
N

H

H

H

H

H
C

N
H

H

H

H

H
H+

H

Τα τρία µεθυλικά 
πρωτόνιά σχάζουν 
κάθε κορυφή του 14N
σε µια τετραπλή µε 
2JN-H ~ 5 Hz.

Τα τρία πρωτόνιά N-H
σχάζουν την κορυφή του 
14Ν σε µια τριπλή
κορυφή µε 2JN-H ~ 50
Hz. Σχετική ένταση 
κορυφών 1:1:1.
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ΑποσύζευξηΑποσύζευξη πυρήνων στο Π.Σ.Α.πυρήνων στο Π.Σ.Α.
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Με την εφαρµογή του πεδίου Β2, η µαγνήτιση των πρωτονίων, ΜΗ, αρχίζει να 
περιστρέφεται γύρω από αυτό, µε συνέπεια τα πρωτόνια να αλλάζουν συνεχώς και 
πολύ γρήγορα τους προσανατολισµούς α και β. ∆ηλαδή, επέρχεται κορεσµός.
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