
ЯДЕРНЫЙ МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС (ЯМР), явление резонансного поглощения радиочастотной электромагн. энергии в-вом с ненулевыми магн. моментами ядер, находящимся во внеш. постоянном мага. поле. Ненулевым ядерным магн. моментом обладают ядра 1Н, 2Н, 13С, 14N, 15N, 19F, 29Si, 31P и др

Спектроскопия ЯМР - источник информации о структуре биополимеров, в т. ч. белковых молекул в р-рах, сопоставимой по достоверности с данными рентгеноструктурного анализа. В 80-е гг. началось бурное внедрение методов спектроскопии и томографии ЯМР в медицину для диагностики сложных заболеваний и при диспансеризации населения. Спектроскопия ЯМР относится к неразрушающим методам анализа. Совр. импульсная ЯМР фурье-спектроскопия позволяет вести анализ по 80 магн. ядрам. ЯМР спектроскопия - один из осн. физ.-хим. методов анализа, ее данные используют для однозначной идентификации как промежут. продуктов хим. р-ций, так и целевых в-в.
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В отсутствие постоянного магн. поля Н  проекции магн. моментов ядер на любую ось могут принимать как положит. Так и отриц. Значения с равной вероятностью. При наложении внешнего магнитного поля Н такое вырождение снимается (аналогично эффекту Зеемана ), т. е. происходит расщепление уровня энергии ядер E0. Расстояние между возникшими подуровнями зависит от напряженности поля Н и равно E1-E2=ΔE=gμяH (рис. 1), где g - фактор спектроскопич. расщепления , μя – ядерный магнетон Бора, который приблизительно в 1836 раз меньше электронного магнетона Бора, равного 9,274  x 10-24 Дж/Тл; в системе единиц СИ вместо Н следует использовать магн. индукцию B=μ0H , где μ0 - магн. проницаемость своб. пространства, равная 1,257 x 10-6 Гн/м. Распределение ядер по подуровням подчиняется закону Больцмана, согласно к-рому отношение заселенностей подуровней определяется выражением n1/n2=exp(-ΔE/kT) , где k - постоянная Больцмана, Т - абс. т-ра. Если на образец подействовать переменным магн. полем с частотой v, такой, что hν=gμяH (h - постоянная Планка), и направленным перпендикулярно H, то индуцируются переходы между соседними подуровнями, причем переходы с поглощением и испусканием кванта hv равновероятны. Т.к. на нижнем уровне число ядер больше в соответствии с распределением Больцмана, то преим. будет происходить резонансное поглощение энергии переменного магн. поля (его магн. составляющей). 

Следует отметить что для поля 10 Тл разность в числе ядер с положительной и отрицательной проекцией спина равна около 6 ядер на миллион ! Этот факт говорит о необходимости использовать как можно более сильные магнитные поля (а значит сверхнизкие температуры ) и высокочувствительные приборы регистрации макроскопическоой намагниченности образца.

На сегодняшний день используются магнитные поля около 10 Тл, что соответствует частоте облучающего электромагнитного поля порядка 500 Мгц.

Сегодня можно выделить два основных методологических направления в ЯМР-спектроскопии– это спектры высокого разрешения (двумерные) и одномерная импульсная фурье-спектроскопия.
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В обоих случаях измеряется сигнал свободной индукции – т.е. динамика измения магнитного поля в плоскости, перпендикулярной вектору постоянного внешнего магнитного поля.

Для этого подается высокочастотный импульс, который поворачивает вектор намагниченности образца в плоскость наблюдения (хy) , после чего переменное магнитное поле измеряется катушками индуктивности, оси которых расположенны по осям x и у.
Импульсными методами в одномероной спектроскопии измеряют времена спин-решеточной (T1 ) и спин-спиновой (T2)  релаксации.

Время спин-решеточной релаксации T1  - есть характерное время спада продольной намагниченности образца при выключении постоянного внешеного магнитного поля, обусловленное наличием «теплового» взаимодействия магнитных ядер с окружением (решеткой). 

Время спин-спиновой релаксации T2 – есть характерное время спада поперечной намагниченности при выключении резонансного переменного элетромагнитного поля, обусловленное разбросом в значениях резонансных частот для различных ядер, что, в свою очередь, связано с наличием спин-спинового взаимодействия ядер и неоднородностью внешнего магнитного поля. 
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Рассмотрим процесс формирования сингнала на конкретной последовательности импульсов.

На рисунке изображена последовательность импульсов, которая приводит к формированию спинового эха: первый импульс переводит вектор намагниченности в плоскость ху (пи-пополам-импульс) , после чего, в следсвие наличия спин-спинового взаимодействия, этот вектор  уменьшается по модулю, вращаясь при этом со средней резонансной частотой вокруг оси Z. Следующий импульс (пи-импульс ) поворачивает вектор намагниченности вокруг оси X на 180 градусов, что приводит к его реконструкции.. (первоначальное уменьшение длины суммарного вектора связанно с различием в угловых скоростях вращения отдельных ядер – какаие-то вектора убегают вперед, какие-то – отстают от суммарного вектора, что приводит к уменьшению его модуля.. после второго импульса, т.е. при отражении относительно оси Х быстрые окажутся позади медленных и через некоторое время догонят их – что и приведет к реконструкции суммарого вектора. После этого он опять будет уменьшатся.  Это схематически изображено на рисунке.
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Основной параметр спектра ЯМР - хим. сдвиг- взятое с соответствующим знаком отношение разности частот наблюдаемого сигнала ЯМР и нек-рого условно выбранного эталонного сигнала к.-л. стандарта к частоте эталонного сигнала (выражается в миллионных долях, м. д.). Хим. сдвиги ЯМР измеряют в безразмерных величинах
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Химический сдвиг связан с изменением локального магнитного поля в области ядра, вызванным  вкладом в полное поле добавки от орбитального движения соседних электронов, участвующих в организации химических связей (отсюда и название).

В общем случае хим. сдвиг – тензор, но при быстром вращении усреднение приводит к скалярной величине, зависящей от внешнего поля ( в отличие от J-J взаимодействия, которое от внешнего поля не зависит)

Если стандарт дает сигнал на частоте v0, то
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 В зависимости от природы исследуемых ядер различают протонный ЯМР, или ПМР, и ЯМР13С ,. ЯМР19F , ЯМР31Р и т. д. Величины
PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=6047-54.jpg"INCLUDEPICTURE  \d  \z "6047-54.jpg"

 обладают существенной характеристичностью и позволяют определять по спектрам ЯМР наличие определенных мол. фрагментов. Соответствующие данные о хим. сдвигах разл. ядер публикуются в справочных и учебных пособиях, а также заносятся в базы данных, к-рыми снабжаются совр. спектрометры ЯМР. В рядах близких по строению соединений хим. сдвиг прямо пропорционален 
HYPERLINK "http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/5314.html"

электронной плотности на соответствующих ядрах. 
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