1. Czes¢ teoretyczna

1.1. Spektroskopia NMR

Spektroskopia NMR oparta jest na badaniu oddzialywania jader atomowych z polem mag-
netycznym. Podzieli¢ ja mozna ze wzgledu na rodzaj jadra poddanego analizie za pomoca
jadrowego rezonansu magnetycznego. Zaznaczy¢ nalezy, ze nie wszystkie jadra sa przedmiotem
badan NMR. Nuklidy o zerowym momencie magnetycznym nie sg wykorzystywane w spek-
troskopii NMR. W Tab 1.1 podano wartosci parametrow charakteryzujacych nuklidy wyko-
rzystywane powszechnie w spektroskopii NMR, tj.: warto$ci wspotczynnikow magnetogiry-
cznych g;, wartosci spinu  oraz wartosci magnetycznego momentu dipolowego ;™. W Tab 1.1
podano réwniez informacje o naturalnej zawarto$ci procentowej (Z %) wybranych nuklidow.

Tab. 1.1: Charakterystyka jader atomowych wykorzystywanych w spektroskopii NMR [4]. Objasnienia

w tekscie

Nuklid ~ Zyg I g [T 1s71]  pmot
'H 99.99 1 26.75 2.79628
’H 0.01 1 4.11 0.85739
B¢ .07 1 6.73 0.70220
N 99.63 1 1.93 0.40358
BN 037 1 -2.71 -0.28304
9F 100 1 25.18 2.6273
p 100 1 10.84 1.1205

* w jednostkach magnetonu jadrowego

Trudnosci w precyzyjnym pomiarze czgstosci wigzki promieniowania radiowego, jak i wyso-
kich indukcji pola, przyczynity si¢ do wprowadzenia jednostek wzglednych. Podstawg ich jest
poréwnanie potozenia sygnatu badanej probki i wzorca. W praktyce stosuje sig trzy skale: skalg
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0, skalg A oraz skalg 7. Powszechnie stosowana jest skala d, w ktorej potozenie sygnatu, czyli
przesunigcie chemiczne, zdefiniowane jest jako

sz - Bpr

5 =
BWZ

10°  [ppml], (1.1)

gdzie B,,, oznacza indukcje zewngtrznego pola magnetycznego wzorca, a 3, indukcje ze-
wnetrznego pola magnetycznego probki. W przypadku, gdy indukcja zewnetrznego pola mag-
netycznego przyjmuje warto$¢ statg, a czgstoS¢ promieniowania v jest zmienna, przesunigcie
chemiczne mozna obliczy¢ jako

-10°  [ppm]. (1.2)
Polozenie sygnatlu w skali A zdefiniowane jest przez roznice
A =vy — vy, [Hz]. (1.3)

Wartos¢ A zalezy od indukcji zastosowanego pola, czyli od warunkow prowadzenia pomiaru.
Potozenie sygnatu w skali T stosowanej powszechnie w spektroskopii 'H i 1*C NMR wyrazone
jest jako
7T=10—0 [ppm], (1.4)
gdzie 9§ jest przesunigciem chemicznym wzgledem TMS.
W spektroskopii NMR stosowane s3 rdzne substancje odniesienia. Tab 1.2 prezentuje przyk-
tadowe wzorce wykorzystywane w danym typie spektroskopii NMR. Substancja bedaca wzor-
cem powinna spetnia¢ pewne warunki, tj. powinna charakteryzowac sig¢ nastgpujacymi wtasci-

wosciami:
e biernoscig chemiczng w stosunku do badanych substancji,

e rozpuszczalno$ciag w analizowanej substancji,

silnym, pojedynczym sygnalem NMR,

statym, niezaleznym od otoczenia potozeniem sygnatu,

izotropowoscia magnetyczng.

1.1.1. Podstawy teoretyczne

Spektroskopia NMR, jak juz wczesniej wspomniano, bada uktady poddane dziataniu zew-
netrznego jednorodnego pola magnetycznego. Oddziatywania czasteczki z zewnetrznym polem
magnetycznym, jak i magnetyczne oddzialywania wewnatrzmolekularne sa mozliwe na skutek
wlasciwosci magnetycznych zwigzanych ze spinem [5]. Jadra atomowe posiadaja spin, czyli
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Tab. 1.2: Wzorce stosowane w spektroskopii NMR

Spektroskopia Wzorzec

'HNMR tetrametylosilan (TMS)  Si(CH3),
13C NMR tetrametylosilan (TMS)  Si(CHjz),
15N NMR nitrometan CH;NO,
31p NMR kwas fosforowy (V) H5PO,
YF NMR trichlorofluorometan CFCl;
1B NMR trifluorek boru BF;

wewnetrzny moment pedu, /. Jest on rowny sumie momentéw pedu wszystkich nukleonow i

11| = /I(I+ 1)k, I. = M;h, (1.5)

gdzie I jest liczbg kwantowa, okreslajaca dtugos¢ wektora spinu. Jej wartos¢ zalezy od roz-

wyraza sig zalezno$cia

patrywanego jadra i moze by¢ potdéwkowa lub catkowita. Ze spinem jadrowym zwiazany jest
jadrowy moment magnetyczny, ktory dany jest jako

m 7
pme = gy, T = gj%[, (1.6)

gdzie g; oznacza jadrowy wspotczynnik magnetogiryczny, a 7, = e/2m,,, natomiast piy = v,/
jest magnetonem jadrowym. Stosunkiem magnetogirycznym jadra nazywa si¢ iloczyn g;7,.
Wyznaczenie wspdtczynnikdw g; zajmuje si¢ fizyka jadrowa. Wartosci te sg rézne dla réznych
jader, moga by¢ dodatnie jak i ujemne (patrz Tab. 1.1). Warto$¢ i sktadowa z jadrowego dipo-
lowego momentu magnetycznego wyrazi¢ mozna jako

)
/?N)]|:|gj| T+ Dy, 1™ = g M. (1.7)

Energia oddzialywania dipola magnetycznego z zewnetrznym polem magnetycznym wyra-

| = |g;

zona jest przez

U = — ™' B = — ¥ B. = —Mg;ux B, (1.8)
gdzie B oznacza indukcje pola magnetycznego. R6znym wartosciom M, okreslajacym stany
dipola magnetycznego, odpowiadaja rdzne warto$ci energii oddziatywania z zewnetrznym po-
lem magnetycznym. Spinowe stany jadrowe w polu magnetycznym ulegaja rozszczepieniu
proporcjonalnie do indukcji B, dziatajacego pola. Rdznica energii stanéw spinowych jader
wywotana obecno$cia zewngtrznego pola magnetycznego wynosi

AE = E, — E, = |g;|iyB-. (1.9)

Jesli nastgpuje absorpcja promieniowania elektromagnetycznego o czgstosci v, uklad moze
przejs¢ z nizszego poziomu F,, na wyzszy F,,. Konieczne jest spetnienie warunku rezonansu, tj.

hv = |g;|pun B, (1.10)



