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Êáëýôåñá í? V÷çò åsò ôZí ÷þñáí óïõ ó÷ïëårïí Uëëçíéê°í ðáñ? í? V÷çò
âñýóåò êáq ðïôáìïýò, äéáôq _ âñýóéò ðïôßæåé ô° ó™ìá, ô° äS ó÷ïëårïí ðï-
ôßæåé ôZí øõ÷Þí.

’É. Ìåíïýíïõ, ÊÊïïóóìì@@  ôôïïˆ̂  ÁÁssôôùùëëïïˆ̂  ÄÄééääáá÷÷ÝÝòò,, ó. 142.

êáq ôáˆôá êáë™ò ãéíþóêïíôåò óðïõäÜóçôå óýìðáíôåò, êáq ðñïèõìçè\ôå æÞ-
ë¤ TíèÝ¤ åsò ô° óõóô\óáé, êáq Aðïêáôáóô\óáé êïéí? ó÷ïëårá ô™í tåñ™í
ãñáììÜôùí, êáq öñïíôéóôÞñéá ô™í ‘Åëëçíéê™í ìáèçìÜôùí êáô? ÷þñáò êáq
ôüðïõò Bñìïäßïõò, …óïé ï‰ê å‰ðïñårôå Tí ôj ðáôñßäé Šì™í, êáq ï‰ê V÷åôå
ôïéïˆôïí êëÝïò, wíá Tðéäéä™óé, êáq ðñïêüðôùóé ô? ôÝêíá Šì™í, êáq ït á‰-
ôü÷èïíåò êáq ït Tî Aëëïäáð™í öïéô™íôåò, êáq âïõëüìåíïé ìáèçôåˆóáé, óõ-
íéóô™íôåò, êáq äéïñéæüìåíïé äéäáóêÜëïõò Tðéìåëårò åsò å‰ðáéäåõóßáí, êáq ìÜ-
èçóéí êáq ÷ñçóôïÞèåéáí ô™í äéäáóêïìÝíùí ìáèçô™í, óõíôñÝ÷ïíôåò, êáq âï-
çèïˆíôåò säßI ôå êáq êïéí™ò åsò ô° èåüóäïôïí ôïˆôï ÷ñ\ìá ô\ò ðáéäåßáò,
ƒíôåò âÝâáéïé, …ôé …óïé ìåô? æÞëïõ èåáñÝóôïõ, êáq öéëïôéìßáò Aãáè\ò Tðé-
óôáôïˆóé, êáq óõíåñãïˆóé, êáq âïçèïˆóéí, åsò êáôüñèùóéí ôïéïýôùí èåáñÝ-
óôùí, êáq êïéíùöåë™í êáôïñèùìÜôùí, ït ôïéïˆôïé V÷ïõóéí Aíáìöéâüëùò
ô°í Vðáéíïí ðáñ? ðÜíôùí, ›ò êáôáîéþóáíôåò ô?ò ðáôñßäáò á‰ô™í ôïéïý-
ôïõ AåéìíÞóôïõ êëÝïõò, êáq ô° ìíçìüóõíïí ásþíéïí êáß ô?ò Aíôéìéóèßáò A-
ðåéñïðëáóßïõò Ví ôå ô¨ íˆí ás™íé, êáq Tí ô¨ ìÝëëïíôé ðáñ? ôïˆ ìéóèáðï-
äüôïõ Èåïˆ, êáq Aðïêáèßóôáíôáé êáq á‰ôïq Cîéïé ìáêáñéóìïˆ, ›ò Tñáóôáq
á‰ô\ò äé? ô?ò Aôñýôïõò êüðïõò, êáq ô?ò äáðÜíáò, Eò êáôÝâáëïí Tî ïsêåß-
áò âïõë\ò, êáq Aãáè\ò ðñïáéñÝóåùò ðñ°ò êô\óéí, êáq êáôüñèùóéí, êáq óý-
óôáóéí ôïéïýôùí êïéí™í ó÷ïëåßùí.

’Åãêýêëéïò Ðáôñéáñ÷éêÞ Ãñçãïñßïõ Å´ Tí ìçíß Óåðôåìâñß¤ ’Éíäéêôé™íïò
ÉÁ´ÁÙÆ'. Ðñ°ò Eðáí ô° ðëÞñùìá ô\ò ’Ïñèïäüîïõ ’Åêêëçóßáò, äé' eò ãßíå-
ôáé Vðáéíïò ô™í Tðéóôçì™í êáq ìáèÞóåùí, Vôé äS êáq ðñïôñïðZ ðñ°ò óý-
óôáóéí ó÷ïëåßùí óõíôåëïýíôùí åsò äéÜäïóéí á‰ô™í.  
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ΠΡΟΛΟΓΟΣ

Η Φασµατοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού αποτελεί µία α-

πό τις σηµαντικότερες µεθοδολογίες για την ταυτοποίηση,  διαµορφωτική α-

νάλυση και µελέτη δυναµικών ιδιοτήτων  καινοτόµων χηµικών ενώσεων οι

οποίες βρίσκουν εφαρµογές στην χηµεία, βιοχηµεία, ιατρική και φαρµακευ-

τική. Για το λόγο αυτό αποτέλεσε ανάγκη από την επιστηµονική κοινότητα

η συγγραφή  βιβλίου που να περιγράφει τόσο τη µέθοδο όσο και τις εφαρ-

µογές της. Στο αίτηµα αυτό ανταποκρίθηκαν οι Θ. Μαυροµούστακος και Ι.

Ματσούκας –δύο συνάδελφοι που µε µεγάλη επιτυχία έχουν αξιοποιήσει τη

µεθοδολογία αυτή στον τοµέα της Οργανικής και Φαρµακευτικής Χηµείας–

µε τη συγγραφή της µονογραφίας που φέρει τον τίτλο «Αρχές και Εφαρµο-

γές Φασµατοσκοπίας Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού». 

Στα πρώτα οκτώ από τα συνολικά είκοσι δύο κεφάλαια, παραθέτονται οι

βασικές αρχές της Φασµατοσκοπίας Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού

σε υγρή κατάσταση. Ακολουθούν δύο κεφάλαια τα οποία τονίζουν το ρόλο

της Υπολογιστικής Χηµείας στο Σχεδιασµό Φαρµακευτικών Ουσιών καθώς

και το συνδυασµό Υπολογιστικής Χηµείας και Πυρηνικού Μαγνητικού Συ-

ντονισµού για τη µελέτη των ευνοϊκών διαµορφώσεων βιοδραστικών µορί-

ων. Στα επόµενα δέκα κεφάλαια, περιγράφεται η διαµορφωτική ανάλυση

βιοµορίων και φαρµακευτικών ουσιών, όπως πεπτιδίων, νουκλεϊνικών οξέ-

ων, σακχάρων, στεροειδών, φλαβονοειδών κ.ά. Στα τελευταία δύο κεφά-

λαια αναπτύσσονται εφαρµογές του πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού

στην Ιατρική και Βιοχηµεία, καθώς και και στην Χηµεία Τροφίµων και Πο-

τών µε την ανίχνευση και τον Ποσοτικό Προσδιορισµό της νοθείας. Η µονο-

γραφία περιέχει εκτενή βιβλιογραφία και χρήσιµο γλωσσάρι, και συµπλη-

ρώνεται µε επαναληπτικές ασκήσεις για την εφαρµογή και εµπέδωση των

γνώσεων που αποκτήθηκαν. 

Η παρούσα µονογραφία  έχει συγγραφεί µε σαφήνεια και απλότητα. Σί-

γουρα θα αποτελέσει απαραίτητο βοήθηµα όχι µόνο για προπτυχιακούς και

µεταπτυχιακούς φοιτητές, αλλά και για πανεπιστηµιακούς δασκάλους και ε-

ρευνητές, χηµικούς, βιολόγους και ιατρούς, που θα θελήσουν να ενηµερω-
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ΑΡΧΕΣ NMR12

θούν ή και να χρησιµοποιήσουν τις παρεχόµενες γνώσεις στην διδασκαλία

ή την έρευνα. 

Είµαι βέβαιος ότι η µονογραφία αυτή θα τύχει θερµής υποδοχής και α-

ναγνωρίσεως από το σύνολο του ακαδηµαϊκού χώρου.  

Κωνσταντίνος Σέκερης

Οµότιµος Καθηγητής Ιατρικής Σχολής

Πανεπιστηµίου Αθηνών
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ΑΝΤΙ ΠΡΟΛΟΓΟΥ

Ο στόχος του βιβλίου αυτού είναι να αποτελέσει βοήθηµα στους προ-

πτυχιακούς και µεταπτυχιακούς φοιτητές, που θέλουν να εµβαθύνουν

στις αρχές και εφαρµογές του Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού σε

υγρή φάση. Κατ' αρχήν γίνεται συστηµατική ανάλυση των αρχών του

Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού και ακολουθούν κεφάλαια που α-

φορούν:

(α) την εύρεση διαµόρφωσης βιοδραστικών µορίων,

(β) τις αλληλεπιδράσεις φαρµακευτικών µορίων µε τους υποδοχείς,

(γ) τη χρήση του Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού ως διαγνω-

στικής µεθόδου για τη διαφοροποίηση καλοήθων από κακοήθη νεο-

πλάσµατα,

(δ) την έρευνα µεταβολισµού ουσιών, σηµαντικών για την οµαλή

λειτουργία της υγείας του ανθρώπου και

(ε) την ανίχνευση νοθείας οίνων και τροφίµων, 

Με τον τρόπο αυτό καλύψαµε σηµαντικούς τοµείς προσφοράς της

µεθόδου του Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού. Επίσης κρίναµε σκό-

πιµο να ενσωµατώσουµε και ένα κεφάλαιο, που αναφέρεται στην Υπο-

λογιστική Χηµεία, γιατί συµπληρώνει το κεφάλαιο µε τις διαµορφώσεις

βιοδραστικών µορίων.

Ελπίζουµε ότι το βιβλίο αυτό θα βρει ανταπόκριση από τους προ-

πτυχιακούς και µεταπτυχιακούς φοιτητές της Ελλάδας, καθώς και από

τους καθηγητές που διδάσκουν Πυρηνικό Μαγνητικό Συντονισµό. Οι

κριτικές τους για να επιτευχθεί περαιτέρω βελτίωση των κειµένων, ό-

πως και η εισαγωγή κάποιων άλλων κεφαλαίων που παραλείψαµε είναι

ευπρόσδεκτες. 

Είµαστε πεπεισµένοι ότι ο ικανός αριθµός ερωτήσεων, παραδειγµά-

των και ασκήσεων βοηθά τόσο τους Καθηγητές όσο και τους φοιτητές

στην κατανόηση πολλών πτυχών της φασµατοσκοπίας Πυρηνικού Μα-

γνητικού Συντονισµού.

Θα θέλαµε να ευχαριστήσουµε ιδιαίτερα τους Καθηγητές Ι. Γερο-
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θανάση και Χ. Τσουγκράκη για τις εύστοχες παρατηρήσεις τους, οι

οποίες συνέτειναν στην αρτιότερη µορφή των κειµένων. 

Ευχαριστούµε τον Καθηγητή De-Ping Yang, ο οποίος µας παραχώ-

ρησε τα Σχήµατα 1.3.6 και 1.3.7 για τη συγγραφή του βιβλίου.

Επίσης, για την ενεργή συνεισφορά τους στη διεκπεραίωση του βι-

βλίου, θα θέλαµε να ευχαριστήσουµε τους: ∆ρ. Νικόλαο Μπενέτη, ∆ρ.

Ευθυµία Θεοδωροπούλου, ∆ρ. Γεώργιο Μπόνα, ∆ρ. Μαρία Ζερβού,

∆ρ. Ελισάβετ Ματσούκα, ∆ρ. Απόστολο Παπαδόπουλο, ∆ρ. Παναγιώτη

Ζουµπουλάκη, ∆ρ. Ιωάννα Κυρίκου, τον ιατρό Χρυσόστοµο ∆ηµητρίου

και τον µεταπτυχιακό φοιτητή Κ. Ποταµίτη. Ακόµα, τον πολύ αγαπητό

Σταύρο Ψαρουδάκη για την ευγενή προσφορά του στη µελέτη και διόρ-

θωση των ατελειών των κειµένων. 

Εκφράζουµε εγκάρδια τις ευχαριστίες µας στον κ. Γ. Ζουµπουλάκη ο

οποίος µε ιδιαίτερη προθυµία προσφέρθηκε να φιλοτεχνήσει το εξώ-

φυλλο του βιβλίου. 

Θα θέλαµε να ευχαριστήσουµε τον ∆ρ Κωνσταντίνο Παπακωνστα-

ντίνου, ο οποίος επιµελήθηκε το καλλιτεχνικό τµήµα και συνέτεινε στην

προσθήκη επιστηµονικού υλικού για την αρτιότερη παρουσίαση του

περιεχοµένου.

Ευχαριστούµε τους κ.κ. Μιχαήλ Ευσταθίου και Μιχαήλ Μαυρο-

µούστακο καθώς και την κ. Έλενα Μαυροµούστακου για τη συντακτική
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ΑΡΧΕΣ NMR12
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1

ΑΡΧΕΣ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ

ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ

Το έτος 1952 οι φυσικοί E. Purcell (Harvard, USA) και F. Bloch (Stan-

ford, USA) τιµήθηκαν µε το βραβείο Νόµπελ για την ανακάλυψη του Πυ-

ρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού. 

Purcell Edward Mills 

(1912-1997)

Bloch Felix 

(1905-1983)
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1.1 Εισαγωγή

Η µέθοδος του Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού (Nuclear Mag-

netic Resonance-NMR) ανακαλύφθηκε ταυτόχρονα από τις ερευνητικές

οµάδες του Bloch στο Stanford και του Purcell στο ΜΙΤ των ΗΠΑ το

1945. Για την επιτυχία τους, οι δύο υπεύθυνοι των ερευνητικών οµάδων

επιβραβεύθηκαν µε βραβείο Νόµπελ. 

Οι παράµετροι που χρησιµοποιούνται στον Πυρηνικό Μαγνητικό Συ-

ντονισµό είναι:

(α) Χηµική µετατόπιση σε κλίµακα δ (ppm). Με τη χηµική µετατό-

πιση λαµβάνονται πληροφορίες για το χηµικό περιβάλλον µιας ουσίας

ή σύµπλοκου συστήµατος. Είναι, δηλαδή, διαγνωστική παράµετρος για

την ταυτότητα των συστηµάτων που µελετώνται. Σε σύζευξη µε άλλες

διαγνωστικές παραµέτρους µπορεί να ληφθούν επιπρόσθετες πληρο-

φορίες για την κινητικότητα και τη δυναµική των µοριακών τµηµάτων

του συστήµατος που µελετάται.

(β) Χρόνοι αποκατάστασης ή εφησυχασµού (Τ
1
, Τ

2
). Με τη χρή-

ση των χρόνων εφησυχασµού λαµβάνοµεν πληροφορίες για τις φυσικές

ιδιότητες µιας ουσίας ή συµπλόκου συστήµατος (π.χ. συντελεστής διά-

χυσης).

(γ) Σταθερά σύζευξης (J-coupling). Οι σταθερές σύζευξης είναι

χρήσιµες για την εύρεση ευνοϊκών διαµορφώσεων των µορίων.

(δ) Συζεύξεις γειτνιαζόντων πυρήνων στο χώρο (NOE-Nuclear

Overhauser Effect). Οι συζεύξεις ΝΟΕ βοηθούν επίσης στην εύρεση

ευνοϊκών διαµορφώσεων, γιατί δίνουν πληροφορίες για τη χωρική εγγύ-

τητα των διαφόρων πυρήνων.

(ε) Βαθµιδωτό πεδίο. Με τη χρήση βαθµιδωτού πεδίου µπορούν να

ληφθούν πληροφορίες γαι τη θέση ενός µορίου. Ως παράδειγµα

αναφέρεται η µαγνητική τοµογραφία που χρησιµοποιεί βαθµιδωτό

πεδίο για τον εντοπισµό όγκων κ.λπ. 

Η χρήση των αναφερθέντων παραµέτρων στη τεχνική του Πυρη-

νικού Μαγνητικού Συντονισµού οδηγεί σε πολλές εφαρµογές στη Φυσι-

κή, Χηµεία, Βιοχηµεία, Βιοφυσική, Μοριακή Βιολογία και την τελευταία

δεκαετία στην Ιατρική. Αναφέρουµε ενδεικτικά µόνο µερικές εφαρµογές

της µεθόδου για να δείξουµε το εύρος της συνεισφοράς της:
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α) ταυτοποίηση και διαµόρφωση ανοργάνων συµπλόκων καθώς και ορ-

γανικών ουσιών, 

β) µελέτη ζεολίθων, κυκλοδεξτρινών, πολυµερών, υάλων και κερα-

µικών, 

γ) µελέτη αλληλεπίδρασης φαρµακευτικών και άλλων βιολογικά δραστι-

κών ουσιών µε το κέντρο δράσης τους, 

δ) µελέτη ποτών και τροφίµων και πιθανής νοθείας σ' αυτά (π.χ. οίνος

και έλαια) 

ε) µελέτη βιοχηµικών µηχανισµών και 

(στ) ανάπτυξη µοριακών προτύπων για το σχεδιασµό και τη σύνθεση

φαρµακευτικών µορίων µε βελτιωµένες βιολογικές δράσεις.

1.2 Φασµατογραφία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού

O Πυρηνικός Μαγνητικός Συντονισµός είναι µία µορφή φασµατο-

σκοπίας απορρόφησης όπου το δείγµα, ευρισκόµενο µε τις προσανατο-

λιζόµενες ιδιοπεριστροφές (σπιν (spin) ή αυτοπεριστροφές) του µέσα σε

µαγνητικό πεδίο, απορροφά η-λεκτροµαγνητική ακτινοβολία σε

συχνότητες, που το χαρακτηρίζουν. Η απορρόφηση εξαρτάται από τον

παρατηρούµενο πυρήνα. Ένα φάσµα NMR αποτελείται από µία

πληθώρα κορυφών, οι οποίες συντονίζονται σε διάφορες συχνότητες.

Κατ' αρχήν θα επιχειρήσουµε µία σύντοµη περιγραφή των τµηµά-

των, που απαρτίζουν το φασµατογράφο Πυρηνικού Μαγνητικού Συντο-

νισµού και τον τρόπο λειτουργίας τους. Η περιγραφή θα γίνει µε ανά-

λυση των τριών λέξεων ακρωνυµίων, που εκφράζουν τη µέθοδο αυτή.

Σε επόµενη παράγραφο θα εξετάσουµε ορισµένα τµήµατά του αναλυτι-

κότερα. 

Πυρηνικός: Η µέθοδος αρχίζει µε τη λέξη Πυρηνικός γιατί βασίζεται

στην ανίχνευση Πυρήνων µε σπιν. Αυτοί έχουν ατοµικό ή µαζικό αριθµό

περιττό. Έτσι πυρήνες, όπως 1H
1
, 13C

6
, 15N

7
, και 27Al

13
, µπορούν να µε-

λετηθούν µε τη µέθοδο αυτή. Πυρήνες µε ζυγό ατοµικό και µαζικό αριθ-

µό, όπως 12C
6
, 16O

8
, και 56Fe

28
, δεν ανιχνεύονται µε τη µέθοδο του Πυ-

ρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού γιατί στερούνται αυτοστροφορµής.

ΑΡΧΕΣ NMR16
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Μαγνητικός: Η λήψη των φασµάτων γίνεται εντός µαγνητικού πεδίου.

Αυτό δικαιολογεί και τη χρήση της δεύτερης λέξης Μαγνητικός. Ο

φασµατογράφος αποτελείται, λοιπόν, από ένα µαγνήτη µε µορφή σω-

ληνοειδούς που περιέχει υπεραγώγιµο υλικό. Η ένταση του πεδίου

προσδιορίζει και τη διακριτικότητα των φασµάτων, που λαµβάνονται.

Όσο µεγαλύτερη είναι η ένταση, τόσο αυξάνεται η διακριτικότητα. Η µα-

γνήτιση των υπεραγώγιµων υλικών είναι µόνιµη και επιτυγχάνεται µε τη

διατήρησή τους σε περιβάλλον υγρού ηλίου (4 Κ) και υγρού αζώτου

(195 Κ). Κάποια πηνία που υπάρχουν µέσα στο µαγνήτη έχουν ως

σκοπό να διατηρήσουν την οµογενοποίηση του πεδίου. Η οµοιογένεια

και η σταθερότητα του πεδίου αποτελούν βασικούς παράγοντες για την

επιτυχή λήψη φάσµατος. Αυτή εξετάζεται µε την εκποµπή και λήψη µιας

δεδοµένης συχνότητας αναφοράς (δευτερίου).

Συντονισµός: Στο κέντρο του συστήµατος, που περιγράφηκε, τοπο-

θετείται ο αισθητήρας (probe). Αυτός περιλαµβάνει τον απαραίτητο εξο-

πλισµό (συντονιζόµενα κυκλώµατα) για την εκποµπή υψίσυχνων παλ-

µών προς το δείγµα, ώστε να διεγερθούν οι παρατηρούµενοι πυρήνες

και να γίνει λήψη της κυµατοµορφής αποδιέγερσης. Θα πρέπει να ανα-

φερθεί ότι η παλµοσειρά περιλαµβάνει το πιθανό εύρος συχνοτήτων,

που απαιτείται για τη διέγερση όλων των πυρήνων του παρατηρού-

µενου χηµικού στοιχείου. Αυτός ο συντονισµός όλων των πυρήνων

εξηγεί και την τελευταία λέξη του ακρωνύµιου της µεθόδου. 

Η αποδιέγερση των πυρήνων επάγει στο πηνίο παρατήρησης, ένα

ρεύµα το οποίο ενισχύεται και καταλήγει στο δέκτη, όπου και αποδια-

µορφώνεται. Στη συνέχεια, αφού δειγµατοληφθεί και ψηφιδοποιηθεί,

υπόκειται σε µετασχηµατισµό κατά Fourier. Με τη µαθηµατική αυτή επε-

ξεργασία λαµβάνεται στο πεδίο συχνοτήτων το φασµατικό περιεχόµενο

του συστήµατος που εξετάζεται. Τέλος, γίνεται βελτίωση του ληφθέντος

φάσµατος (διόρθωση φάσης, διόρθωση της βασικής γραµµής του φάσ-

µατος κλπ). Η ολοκλήρωση των κορυφών δίνει πληροφορίες για τον α-

ριθµό των πρωτονίων της εξεταζόµενης ένωσης σε φάσµατα πρωτονίων.

Περιληπτικά η όλη αυτή διεργασία απεικονίζεται στο σχετικό Σχ. 1.2.1.

Κεφ. 1 ΑΡΧΕΣ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 17
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Η παρασκευή των δειγµάτων γίνεται µε διάλυση τους σε δευτεριωµένο

διαλύτη. Τα διαλυµένα δείγµατα µεταφέρονται σε σωληνίσκο κατάλλη-

λης διαµέτρου (π.χ. 5 mm ή 10 mm) και τελικά στον αισθητήρα, όπου

συνήθως περιστρέφονται µε χρήση ξηρού αέρα.

Ας δούµε αναλυτικότερα πως επιτυγχάνεται η λήψη ενός τέτοιου φά-

σµατος.

1. 3 Θεωρία µεθόδου λήψης φάσµατος µε χρήση ενός παλµού

Οι πυρήνες όλων των στοιχείων µεταφέρουν φορτίο. Όταν οι ιδιοπε-

ριστροφές των πρωτονίων και νετρονίων δεν είναι συζευγµένες, τότε το

ολικό σπιν του φορτισµένου πυρήνα δηµιουργεί ένα µαγνητικό δίπολο

κατά µήκος του άξονα περιστροφής. Το µέγεθος του δηµιουργουµένου

διπόλου αποτελεί θεµελειώδη πυρηνική ιδιότητα που καλείται πυρηνική

µαγνητική ροπή (µ). Η συµµετρία του φορτίου κατανοµής σε ένα πυ-

ρήνα είναι συνάρτηση της εσωτερικής του δοµής και εάν είναι σφαιρική

(π.χ. συµµετρία του τροχιακού του υδρογόνου 1s) αντιστοιχεί σε

πυρηνικό κβαντικό αριθµό στροφορµής Ι=1/2. Παράδειγµα τέτοιων πυ-

ρήνων αποτελούν οι 1Η, 13C, 15N, 19F, 31P κ.λπ. Πυρήνες µε µη σφαιρική

κατανοµή φορτίου (3d τροχιακό) έχουν µεγαλύτερους αριθµούς Ι

ΑΡΧΕΣ NMR18

Σχήµα 1.2.1. Περιληπτική Περιγραφή Λήψης Φάσµατος Πυρηνικού Μαγνητικού

Συντονισµού.
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(Ι>1/2). Τέτοια παραδείγµατα αποτελούν οι πυρήνες 10Β και 14Ν. Η

µελέτη των πυρήνων αυτών ξεφεύγει τους στόχους αυτού του βιβλίου.

Πριν από την εισαγωγή του δείγµατος στο µαγνητικό πεδίο Β
0
, οι

πυρήνες έχουν όλους τους πιθανούς προσανατολισµούς και το προς

µελέτη σύστηµα δεν έχει µαγνήτιση (magnetization). Η εισαγωγή του

δείγµατος µέσα στο µαγνητικό πεδίο Β
0

προσανατολίζει όλους τους

πυρήνες σε σχέση µε την ένταση Β
0

(Σχ.  1.3.1). Το µαγνητικό δίπολο

του πρωτονίου λόγω κβαντικών περιορισµών (I=1/2) µπορεί να πάρει

δύο προσανατολισµούς (Ι
z
=1/2 ή I

z
=-1/2) σε σχέση µε την ένταση του

εφαρµοσµένου µαγνητικού πεδίου Β
0
. Συγκεκριµένα το πρωτόνιο είτε

θα ευθυγραµµισθεί µε την ένταση Β
0
, (χαµηλότερη ενεργειακή κα-

τάσταση) είτε θα αντιτεθεί προς την ένταση (υψηλότερη ενεργειακή κα-

τάσταση). 

Μιλώντας µε όρους της κβαντοµηχανικής, η πυρηνική µαγνητική

ροπή του πυρήνα µπορεί να προσανατολισθεί µε την εφαρµογή εξω-

Κεφ. 1 ΑΡΧΕΣ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 19

Σχήµα 1.3.1. Προσανατολισµοί των σπιν πρωτονίων µε την απουσία και την

παρουσία µαγνητικού πεδίου. Με απουσία (αριστερά) µαγνητικού

πεδίου τα σπιν των πρωτονίων προσανατολίζονται προς όλες τις

πιθανές διευθύνσεις. Με παρουσία (δεξιά) µαγνητικού πεδίου

προσανατολίζονται (κατά µέσο όρο) παράλληλα ή αντιπαράλληλα

προς το πεδίο. 
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τερικού µαγνητικού πεδίου έντασης Β
0

σε 2Ι+1 τρόπους είτε µε επαύ-

ξηση (re-enforcing) ή µε αντίθεση (opposition) στο Β
0
. Ο ενεργειακός

προτιµώµενος προσανατολισµός, που είναι παράλληλος προς το µα-

γνητικό πεδίο (Ι
z
=1/2) συµβολίζεται µε το γράµµα α, ενώ ο αντι-

παράλληλος προσανατολισµός (Ι
z
=-1/2) µε το γράµµα β. Ο άξονας πε-

ριστροφής του πυρήνα δεν µπορεί να προσανατολίζεται ακριβώς πα-

ράλληλα ή αντιπαράλληλα µε διεύθυνση το µαγνητικό πεδίο Β
0

αλλά

πρέπει να κάνει γυροσκοπική πορεία (precess) γύρω από το πεδίο κα-

τά µία γωνία µε γωνιακή ταχύτητα που δίνεται από τη σχέση:

Η φυσική σταθερά γ για κάθε πυρήνα καλείται

γυροµαγνητικός λόγος και συσχετίζεται µε τη

µαγνητική ροπή µ και το Ι σύµφωνα µε την εξί-

σωση: 

όπου h=σταθερά Planck.

Ο προσανατολισµός υπακούει στη στα-

τιστική Boltzmann κατά την οποία υπάρχει πε-

ρίσευµα πυρήνων στη βασική κατάσταση µε

προσανατολισµό παράλληλο προς την ένταση

Β
0
. Μεταβάσεις µεταξύ των δύο καταστάσεων

συµβαίνουν µε την απορρόφηση ή εκποµπή κβαντικής ενέργειας ισο-

δύναµης µε την ενεργειακή διαφορά των δύο καταστάσεων (συχνότητα

Larmor). Στην περίπτωση αυτή ο πυρήνας και η ακτινοβολία της πηγής

συντονίζονται (Σχ. 1.3.2). Απ' εδώ προέρχεται ο όρος Πυρηνικός

Μαγνητικός Συντονισµός (Nuclear Magnetic Resonance).

ΑΡΧΕΣ NMR20

ω = γ•Β
0

2π•µ
γ = hI

(1.3.2)

Larmor Joseph 

(1857-1942)

H συχνότητα Larmor εί-

ναι ένας όρος που απα-

ντάται στην ορολογία

Πυρηνικού Μαγνητικού

Συντονισµού και αναφέ-

ρεται στην συχνότητα κα-

τά την οποία επιτυγχά-

νεται συντονισµός.

(1.3.1)
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Κατά το συντονισµό ισχύει η παρακάτω εξίσωση η οποία συσχετίζει τη

συχνότητα Larmor (ν
L

) µε την ένταση του εξωτερικού πεδίου Β
0.

Για τα πρωτόνια γ=26,75.107 Τ-1s-1 και Β
0
=2Τ, ∆Ε=6.10-26 J. Οι

σχετικοί πληθυσµοί των υψηλότερων (n2) και χαµηλότερων (n1) ενερ-

γειακών επιπέδων στη θερµοκρασία δωµατίου δίνονται όπως έχει ήδη

αναφερθεί, από το νόµο κατανοµής του Boltzmann (εξίσωση 1.3.4). 

Ο νόµος αυτός αποδεικνύει ότι η πιθανότητα της παρατήρησης της

n1(α) ως προς τη n2 (β) είναι λίγο µεγαλύτερη. Σε αυτή τη διαφορά

βασίζεται η φασµατοσκοπία NMR. Αύξηση του Β
0

σηµαίνει αύξηση της

∆Ε και σύµφωνα µε το νόµο του Boltzmann θα αυξηθεί και η πληθυ-

σµιακή διαφορά στις δύο κβαντικές καταστάσεις. Έτσι επεξηγείται γιατί

µεγαλύτερες εντάσεις πεδίων βοηθούν στην αύξηση ευαισθησίας του

πειράµατος NMR. 

Κεφ. 1 ΑΡΧΕΣ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 21

Σχήµα 1.3.2. Μεταβάσεις µεταξύ δύο καταστάσεων που συµ-

βαίνουν µε την απορρόφηση ή εκποµπή κβα-

ντικής ενέργειας ισοδύναµης µε την ενεργειακή

διαφορά των δύο καταστάσεων (συχνότητα Lar-

mor).

γ
ν

L
=

2π
(1.3.3)• Β

0

∆Ε = hν
L

ω
L

= 2π
L

n2

e • (1.3.4)=
n1

-∆Ε
kT

•̀0,9999
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ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑ 1.3.1

∆ίνεται ότι

Αν το στατικό µαγνητικό πεδίο B
0

που εφαρµόζεται κατά την περι-

στροφή του δείγµατος, είναι 7,4 Τ να υπολογίσετε κατά προσέγγιση τη

συχνότητα µε την οποία θα συντονίζονται τα πρωτόνια. Σε ποια συ-

χνότητα θα συντονίζονται οι άνθρακες; 

(γ
Η
= 2,675.108 rad.s-1.T-1). 

Λύση: Με εφαρµογή του τύπου 

βρίσκεται ότι ν
0
=315,2 ΜHz. Oι άνθρακες θα συντονίζονται στη συ-

χνότητα των 315,2/4=78,8 ΜΗz, αφού ο γυροµαγνητικός λόγος του άν-

θρακα είναι τέσσερεις φορές µικρότερος από αυτό του πρωτονίου.

Μαγνήτιση: Ας ορίσουµε µε ακρίβεια τον όρο µαγνήτιση, τον οποίο

αναφέραµε προηγουµένως. Ο ολικός προσανατολισµός των σπιν ονο-

µάζεται µαγνήτιση και είναι ένα άνυσµα Μ, που συµπίµπτει µε τον

άξονα και την ένταση Β
0
, αφού οι µαγνητίσεις στο επίπεδο ΧΨ σε

κατάσταση ισορροπίας αλληλοεξουδετερώνονται (Σχ. 1.3.3).

Εργαστηριακό Πλαίσιο Αναφοράς (stationary or laboratory frame): Το

πηνίο ραδιοσυχνοτήτων συµβατικά τίθεται στον άξονα των Χ σε ένα ερ-

γαστηριακό πλαίσιο αναφοράς, όπως είναι αυτό που παρουσιάζεται στο

Σχ.  1.3.3. Σε επόµενα παραδείγµατα το Εργαστηριακό Πλαίσιο Ανα-

φοράς θα τεθεί στον άξονα Υ, για να δειχθεί η συµβατικότητα του άξονα

που τίθεται το πηνίο. Το ηλεκτροµαγνητικό πεδίο που δηµιουργείται

από παλµικές ραδιοσυχνότητες ταλαντώνεται γύρω από τον άξονα των

ΑΡΧΕΣ NMR22

γ
H

= 4
γ

C

γ
ν

0
= 2π

•Β
0
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Χ µε δύο συχνότητες ±ω
0
. Μόνο η συχνότητα ω

0
(Β

1
) επιδρά στις πυρη-

νικές ιδιοπεριστροφές (Σχ. 1.3.4).

Ραδιοπαλµός: Η διέγερση όλων των µαγνητικών πυρήνων επιτυγχά-

νεται συχρόνως µε χρήση ραδιοπαλµών. Το δείγµα ακτινοβολείται

περιοδικά (ΟΝ και OFF) µε συχνότητες της περιοχής ν
0
±1/t. Με κατάλ-

ληλη επιλογή του χρόνου είναι δυνατό να επιτευχθεί διέγερση όλων των

πυρήνων ταυτόχρονα. Τότε η αρχική µαγνήτιση Μ
0

διαταράσσεται και

λαµβάνεται διαφορετική µαγνήτιση Μ, που σχηµατίζει µια γωνία µε τον

άξονα z και η οποία µεταπίπτει ανάλογα µε το χρόνο γύρω από το Β
1

µε γωνιακή ταχύτητα ω
1
. Ταυτόχρονα µεταπίπτει γύρω από το Β

0
. Αυτή

Κεφ. 1 ΑΡΧΕΣ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 23

Σχήµα 1.3.3. Συνολική µαγνήτιση στους άξονες Ζ και επίπεδο

ΧΨ σε κατάσταση ισορροπίας µε το περιβάλλον.

Σχήµα 1.3.4. Παλµικές ραδιοσυχνότητες στο εργαστηριακό

πλαίσιο αναφοράς.
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η χρονικά εξαρτώµενη µαγνήτιση ονοµάζεται Μ
t
. Ακόµη και απλά πειρά-

µατα είναι δύσκολο να περιγραφούν στο εργαστηριακό πλαίσιο ανα-

φοράς (Σχ.  1.3.5.).

Περιστρεφόµενο Πλαίσιο Αναφοράς (rotating frame): Προς απλο-

ποίηση του συστήµατος αυτού έχει εισαχθεί το περιστρεφόµενο πλαίσιο

αναφοράς, στο οποίο οι άξονες Χ και Υ περιστρέφονται µε γωνιακή τα-

χύτητα ω
0
. Στο περιστρεφόµενο πλαίσιο αναφοράς η επίδραση του Β

0

εξαλείφεται και όποιο διάνυσµα µεταπίπτει µε γωνιακή ταχύτητα ω
0
,

όπως το Β
1
, παριστάνεται ως στάσιµο.

Ο αναπροσανατολισµός της µαγνήτισης Μ, που διαφέρει από πυ-

ρήνα σε πυρήνα ανάλογα µε το χηµικό και µαγνητικό περιβάλλον,

διαρκεί τόσο όσο και η ακτινοβόληση του δείγµατος και είναι της τάξης

των λίγων µικροδευτερολέπτων (µs). Η γωνία περιστροφής (flip angle)

είναι ανάλογη του Β
1

και του χρόνου που διαρκεί (t). 

Η επίδραση ενός παλµού 90ο παρουσιάζεται στο Σχ.  1.3.6.

Η εφαρµογή παλµού 90ο έχει ως αποτέλεσµα να αποκλίνει η µα-

γνήτιση Μ
0

κατά µήκος του άξονα Υ όπου τοποθετείται το πηνίο ο φα-

σµατογράφος ανιχνεύει το σήµα. Εποµένως, στροφή της Μ
0

κατά 90ο

παράγει το µέγιστο σήµα. 

ΑΡΧΕΣ NMR24

φ = γ•Β
1
•t 

Σχήµα 1.3.5. Η επίδραση ενός παλµού ραδιοσυχνοτήτων στο

εργαστηριακό πλαίσιο αναφοράς.

(1.3.5)
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Ελευθέρως Φθίνουσα Επαγωγή (Free Induction Decay-FID): Όταν

διακοπεί η ακτινοβόληση, οι πυρήνες επανέρχονται στην αρχική τους

κατάσταση και η εγκάρσια µαγνήτιση αποσβένεται ή φθίνει χρονικά µε

κάθε πυρήνα του µορίου να έχει το δικό του χρόνο απόσβεσης.

Η συνάρτηση της φθίνουσας εγκάρσιας µαγνήτισης του πυρήνα µε το

χρόνο καλείται ελευθέρως φθίνουσα επαγωγή και έχει τη µορφή µιας

φθίνουσας ταλάντωσης. Αυτή η φθίνουσα συνάρτηση περιέχει το φά-

σµα του Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού, σε συνάρτηση µε το χρό-

νο. Η ταλάντωση είναι το σήµα της απορρόφησης του πυρήνα, και φθί-

νει εκθετικά µε το χρόνο. Η ταχύτητα απόσβεσης σχετίζεται επίσης µε

το εύρος της απορρόφησης. Όσο πιο γρήγορα γίνεται η απόσβεση τόσο

πιο µεγάλο είναι το εύρος των φασµατικών γραµµών στον άξονα των

συχνοτήτων. Αντίστοιχα όσο πιο αργά γίνεται η απόσβεση, τόσο πιο

µικρό είναι το εύρος, δηλαδή πιο οξεία η κορυφή µε βελτίωση της δια-

κριτικής ικανότητας. Εποµένως η FID περιέχει δύο πληροφορίες: τις συ-

χνότητες των φασµατικών κορυφών και τα εύρη τους (Σχ.  1.3.7).

Μετασχηµατισµός κατά Fourier. Με µια µαθηµατική διαδικασία γνω-

στή ως «µετασχηµατισµός κατα Fourier» µετασχηµατίζεται το φάσµα

Κεφ. 1 ΑΡΧΕΣ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 25

Σχήµα 1.3.6. Η επίδραση ενός παλµού 90ο
χ
. και η παραγωγή ελεύθερης

φθίνουσας επαγωγής.
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συνάρτησης χρόνου σε φάσµα συνάρτησης συχνότητας, που είναι το

φάσµα λήψης του Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού. Κάθε πυρήνας

συντονίζεται σε διαφορετική συχνότητα λόγω διαφορετικής προάσπισης

(chemical shielding), επειδή το ηλεκτρονιακό του περιβάλλον στο µα-

γνητικό πεδίο διαφέρει από κάθε άλλο πυρήνα. Ο µετασχηµατισµός κα-

τά Fourier παρουσιάζεται στο Σχ. 1.3.7. Έτσι, µια ένωση που έχει τρία

είδη πρωτονίων µε διαφορετικό ηλεκτρονιακό περιβάλλον γύρω τους θα

δώσει FID στην οποία θα περιέχεται αυτή η πληροφορία των τριών

συνιστωσών της. Κατά το µετασχηµατισµό κατά Fourier θα ληφθούν

τρεις κορυφές, που αντιστοιχούν στις συχνότητες συντονισµού (∆ν
ι
)των

τριών διαφορετικών ειδών πρωτονίων.

Ο µετασχηµατισµός κατά Fourier περιγράφεται από την εξίσωση

1.3.6. το Τ
κ

αντιπροσωπεύει το κ σηµείο της FID και το F
j

αντιπρο-

σωπεύει το j σηµείο του φάσµατος συχνοτήτων. Το κάθε F
j
σηµείο (το j

λαµβάνει τιµές από 0 µέχρι n-1) απαιτεί το άθροισµα όλων των n ση-

µείων στην FID και ο υπολογισµός απαιτεί n2 πολλαπλασιασµούς και

προσθήκες. Ο αλγόριθµος, ο οποίος αναπτύχθηκε από τους Cooley και

Tukey, απλοποίησε τη χρονοβόρα διαδικασία υπολογισµών, ώστε µε

χρήση µικροϋπολογιστών να επιτυγχάνεται η λήψη φάσµατος συχνοτή-

των σε µερικά δευτερόλεπτα (Fast Fourier Transformation). 

Η κλίµακα του φάσµατος δείχνει τις διάφορες χηµικές µετατοπίσεις

των πρωτονίων ή γενικά του παρατηρούµενου πυρήνα. Αυτή εκφρά-

ζεται σε µονάδες δ ppm (parts per million) σε σχέση µε τη θέση που συ-

νήθως εµφανίζεται η κορυφή απορρόφησης των πρωτονίων του τετρα-

µεθυλοσιλανίου (TMS), στην οποία αυθαίρετα προσδίδεται η τιµή δ=0

ppm (ω
TMS

).

Η χηµική µετατόπιση δ είναι αδιάστατο µέγεθος και είναι ανεξάρτητο

του οργάνου που χρησιµοποιείται. Ορίζεται δε ως το πηλίκο της συ-

ΑΡΧΕΣ NMR26

F
j
= Σ (1.3.6)

k=0

n-1

T
k
.e -

2π
i
•j

k

n
• j = 0,1,...,n-1
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Σχήµα 1.3.7. Παραγόµενη ελευθέρως φθίνουσα επαγωγή και µετασχηµατισµός της

κατά Fourier.
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χνότητας σε Hz του συγκεκριµένου πρωτονίου προς τη συχνότητα σε

Hz του φασµατογράφου NMR πολλαπλασιαζόµενο επί 106 (εξίσωση

1.3.7). 

1.4 Στοιχεία Οργανολογίας

Στο απλούστερο πείραµα η λήψη φάσµατος οποιουδήποτε πυρήνα

ενεργού µε τη µέθοδο του Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού εφαρµό-

ζεται ένας παλµός (συνήθως 90ο) διάρκειας µερικών µικροδευτερο-

λέπτων, για να διεγερθούν οι πυρήνες που βρίσκονται στην κατάσταση

ισορροπίας. Η επίδραση του παλµού στοχεύει στην µεταφορά της µα-

γνήτισης Μ από τον άξονα Ζ στο επίπεδο ΧY. Τα χρονικά διαστήµατα

καθώς και οι καταστάσεις ποµπού και δέκτη που χρησιµοποιούνται στο

πείραµα παρουσιάζονται στο Σχ. 1.4.1. Στο πείραµα αυτό ο ποµπός

είναι σε λειτουργία µόνο για λίγα µικροδευτερόλεπτα. Στο χρονικό αυτό

διάστηµα διαγείρονται οι πυρήνες από τη ραδιοσυχνότητα του ποµπού.

Μόλις διακοπεί η λειτουργία του ποµπού τίθεται σε λειτουργία ο δέκτης,

ο οποίος, συνήθως, για ένα χρονικό διάστηµα λίγων δευτερολέπτων,

συλλέγει την απόσβεση της εγκάρσιας µαγνήτισης. Το πείραµα επανα-

λαµβάνεται µερικές φορές για να ενισχυθεί το σήµα, αφήνοντας κάποιο

χρονικό διάστηµα για την επαναδιέγερση του δείγµατος. 

ΑΡΧΕΣ NMR28

Tukey W. John

(1915- )

Cooley W. James

(1926- )

δ = (1.3.7)•106

ω
tms

-ω
I

γ
I
•B

0

Ch01 v04tT.qxd  19/12/2005 3:56 ìì  Page 28



Η ροή των δεδοµένων από τον ηλεκτρονικό υπολογιστή όπου γίνεται

η επεξεργασία της FID δείχνεται στο Σχ.  1.4.2.

Κεφ. 1 ΑΡΧΕΣ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 29

Σχήµα 1.4.1. Χρόνοι που χρησιµοποιούνται σε ένα πείραµα ενός παλµού. Κατά-

σταση του ποµπού και δέκτη ραδιοσυχνοτήτων. Η µαυρισµένη πε-

ριοχή του ποµπού ή δέκτη δείχνει ότι αυτή τη χρονική στιγµή είναι σε 

λειτουργία (ON), ενώ η µη µαυρισµένη περιοχή ότι τίθεται εκτός 

λειτουργίας (OFF).

PW = πλάτος παλµού (pulse

width)

DE = χρόνος πριν την λήψη δε-

δοµένων (pre-acquisition delay)

AQ = χρόνος λήψεως δεδοµένων

(acquisition time)

RD = χρόνος επαναφοράς η εφη-

συχασµού (relaxation delay)

XΡΟΝΟΣ ΕΠΑΝΑΛΗΨΗΣ ΠΑΛΜΟΥ

Σχήµα 1.4.2. Επεξεργασία FID από τον ηλεκτρονικό υπολογιστή.
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Αναλυτικότερα οι πιο σπουδαίοι παράµετροι, που χρησιµοποιούνται

στο πείραµα ενός παλµού και οι συσχετισµοί τους καθώς και αντιπρο-

σωπευτικά παραδείγµατα, παρατίθενται πιο κάτω.

Ο χρόνος δειγµατοληψίας είναι σηµαντικός και πρέπει να πληρεί την

προϋπόθεση: 

γιατί, σύµφωνα µε το θεώρηµα του Nyquist, για να

προσδιορισθεί η συχνότητα κάθε συστατικού χρει-

άζεται δειγµατοληψία δύο σηµείων σε µία περίοδο.

Εποµένως, ο χρόνος δειγµατοληψίας θα προσδιο-

ρίσει και τη διακριτικότητα (digital resolution = DR = 1/DW)

των λαµβανοµένων σηµάτων, η οποία και θα πρέπει

να είναι επαρκής ώστε να ισχύει το θεώρηµα

ΑΡΧΕΣ NMR30

DW = χρόνος δειγµατοληψίας (dwell time). 

Χρόνος µεταξύ δύο σηµείων λήψης. 
156 µs

SI = µέγεθος (size) 

Αριθµός των δεδοµένων λήψης.
8192 ή 8 Κ

AQ = DW.SI (=156x10-6•8129)

AQ = χρόνος λήψης δεδοµένων

(acquisition time)
1.2779 s

SR = DW-1 [=(156x10-6)-1]

SR = ρυθµός δειγµατοληψίας (spectral rate)

Αριθµός των δεδοµένων λήψης/sec 

6410

σηµεία/sec

SW = SR/2 (=6410/2)

SW = φασµατικό εύρος (spectrum width) 3205 Hz

DW =
1

2•SW

Nyquist Harry 

(1889-1976)
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Nyquist. Η διακριτικότητα (R=resolution) ορίζεται ως το αντίστροφο του

χρόνου λήψης (R=1/AQ). 

Παράδειγµα 1.4.1: 

Παρακάτω δίνεται µία περιοχή φάσµατος 1Η NMR της καµφοράς. Ποια

από τα δύο φάσµατα παρουσιάζει τη µεγαλύτερη διακριτικότητα; 

Λύση: Το φάσµα α παρουσιάζει µεγαλύτερη διακριτικότητα, γιατί οι κο-

ρυφές που το απαρτίζουν παρουσιάζουν µικρότερο εύρος. Στην πολ-

λαπλή κορυφή η διαφορά είναι ευκρινέστερη. Στο φάσµα β οι διαπλατυ-

σµένες κορυφές του οδηγούν στην συγχώνευση των κορυφών, που το

απαρτίζουν. 

1.5 Μαγνήτες

Χαρακτηριστικά Μαγνήτη: Τρία είναι τα πιο σπουδαία χαρακτηρι-

στικά του µαγνήτη. (α) Η ισχύς (β) η σταθερότητα και (γ) η οµογενοποί-

ηση του µαγνητικού πεδίου που παράγει. 

Ισχύς: Η συχνότητα συντονισµού, όπως είδαµε στην περίπτωση

οµοειδών πυρήνων, είναι συνάρτηση του σταθερού µαγνητικού πεδίου

που παράγει ο στατικός µαγνήτης (Β
0
). Αλλά, και οι µη οµοειδείς πυρή-

Κεφ. 1 ΑΡΧΕΣ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 31

Σχήµα 1.4.3. Περιοχή φάσµατος 1Η NMR

καµφοράς.

α

β
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νες, που συντονίζονται σε διαφορετικές συχνότητες ν
1

και ν
2
, έχουν δια-

φορά συντονισµού ανάλογη της ισχύος Β
0

του µαγνητικού πεδίου.

Εποµένως, είναι πλεονέκτηµα να χρησιµοποιείται όσο το δυνατό ι-

σχυρότερος µαγνήτης για να επιτευχθεί η µέγιστη διακριτικότητα µετα-

ξύ των σηµάτων NMR. Αυτό επιτυγχάνεται, όπως προαναφέραµε, γιατί

το ισχυρότερο πεδίο προκαλεί µεγαλύτερες ενεργειακές διαφορές µε-

ταξύ των ιδιοκαταστάσεων των σπιν και εποµένως µεγαλύτερους πλη-

θυσµούς στις χαµηλότερες ενεργειακές καταστάσεις σχετικά µε τις υψη-

λότερες. Η αύξηση της έντασης του NMR σήµατος είναι περίπου ανά-

λογη του Β
0

2.

Είδη µαγνητών: Από τα τρία είδη µαγνητών που υπάρχουν (µό-

νιµοι, ηλεκτροµαγνήτες, υπεραγώγιµοι) σήµερα –λόγω των πλεονεκτη-

µάτων τους– χρησιµοποιούνται µόνο οι υπεραγώγιµοι µαγνήτες. 

Οι συχνότερα χρησιµοποιούµενοι υπεραγώγιµοι µαγνήτες είναι

σχεδιασµένοι να παράγουν µαγνητικό πεδίο της τάξης των 6-18 Τ και

αντιστοιχούν σε ραδιοσυχνότητες 1Η 250-750 MHz (συχνότητες στις

οποίες συντονίζονται οι πυρήνες πρωτονίου). 

∆οµή µαγνητών: Το κυλινδρικό σωληνοειδές του µαγνήτη δια

µέσου του οποίου περνά συνεχές ρεύµα είναι κατασκευασµένο από

κράµα Nb-Sn. Αυτό γίνεται υπεραγώγιµο στους 4Κ, όταν κρυοστατείται

µε υγρό ήλιο (He). Το ήλιο βρίσκεται σε ένα δοχείο dewar, όπου πε-

ριβάλλεται από άλλο δοχείο dewar το οποίο περιέχει υγρό άζωτο (σ.ζ.

77 Κ), για να ελαττώνονται οι απώλειες του. Η φόρτιση του µαγνήτη

γίνεται µε χρήση πηγής υψηλής τάσης, που παρέχει συνεχές ρεύµα. Τα

δύο άκρα του σωληνοειδούς βραχυκυκλώνονται µε αποµάκρυνση της

πηγής συνεχούς ρεύµατος. Επειδή δε το κύκλωµα του σωληνοειδούς

δεν έχει αντίσταση, το ισχυρό ρεύµα συνεχίζει να διατρέχει το σωληνοει-

δές θεωρητικά επ' άπειρον εφ' όσον κρυοστατείται µε ήλιο. 

Το ισχυρό και σταθερό πεδίο σταθεροποιείται περαιτέρω µέσω ανά-

ΑΡΧΕΣ NMR32

∆v = 
γ

1
•Β

0
- γ

2
•Β

0

2π
= 

(γ
1

- γ
2
)•Β

0

2π
(1.4.1)
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δροµου ηλεκτρονικού µηχανισµού γνωστού ως κλειδώµατος (locking).

Το κλείδωµα γίνεται µε ουσίες οι οποίες περιέχουν πυρήνες οι οποίοι

συντονίζονται σε διαφορετική συχνότητα µε αυτή του παρατηρουµένου.

Αυτές χρησιµοποιούνται ως διαλύτες (CDCl
3
, CD

3
COCD

3
κ.λπ.) στο

δείγµα (εσωτερικό κλείδωµα-internal lock) ή µπορούν να µην είναι σε

επαφή µε το δείγµα (εξωτερικό κλείδωµα-external lock). Στα περισ-

σότερα πειράµατα χρησιµοποιείται κυρίως το εσωτερικό κλείδωµα. Ανε-

ξάρτητα από το είδος του κλειδώµατος οι παρατηρούµενες συχνότητες

συντονισµού συγκρίνονται µε τη ραδιοσυχνότητα κάποιου ταλαντωτή

(αναφοράς). Αν υπάρχει διαφορά µεταξύ της συχνότητας κλειδώµατος

και της συχνότητας αναφοράς, προκαλείται συνεχές ρεύµα µικρής έντα-

σης το οποίο περνά διαµέσου ενός δεύτερου πηνίου (γνωστού ως Ζο

βαθµίδα, το οποίο βρίσκεται µέσα στο σωληνοειδές). Το αποτέλεσµα

είναι η παραγωγή ενός πεδίου, το οποίο προσανατολίζεται παράλληλα

προς το Β
0

(µικρή αύξηση του πεδίου Β
0
) ή αντίθετα από το Β

0
(πρό-

κληση µικρής ελάττωσης του πεδίου Β
0
) µέχρι η συχνότητα του κλειδώ-

µατος να ταυτισθεί µε τη συχνότητα αναφοράς. Η σηµασία του οµογε-

νούς πεδίου µπορεί να κατανοηθεί από το παρακάτω παράδειγµα. 

Παράδειγµα 1.5.1

Ποια θα είναι η διαφορά στη συχνότητα συντονισµού εάν το µαγνητικό

πεδίο του φασµατογράφου, του οποίου η συχνότητα συντονισµού για

τον πυρήνα 1Η είναι 500 ΜΗz και το σταθερό µαγνητικό πεδίο έχει

ένταση 11,74 Τ, µεταβληθεί κατά +0,00001 Τ;

Λύση: H διαφορά στη συχνότητα συντονισµού που θα προκύψει για τον

πυρήνα πρωτονίου βρίσκεται µε χρήση αναλογιών

To ∆ν υπολογίζεται να είναι ίσο µε 0,000430 ΜΗz=430 Hz. Αυτή η δια-

φορά συχνότητας είναι εξαιρετικά µεγάλη για πειράµατα, τα οποία διεξά-

γονται µε δείγµατα διαλυµένα σε οργανικούς διαλύτες. 
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0,00001 Τ

11,74 Τ
= 

∆v

500 MHz
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Αύξηση ακρίβειας. Από το προηγούµενο παράδειγµα προτείνεται ότι

για να επιτευχθεί η επιθυµητή ακρίβεια ±1 Hz (π.χ. σε συχνότητα 250

MHz) το πεδίο που θα χρησιµοποιηθεί θα πρέπει να είναι οµογενές

στην κλίµακα του 2,35•10-8 Τ. ∆ύο επιπρόσθετες τεχνικές είναι αναγ-

καίες, για να επιτευχθεί τέτοια ακρίβεια. 

Στην πρώτη, το δείγµα τοποθετείται στον αισθητήρα σε µία περιοχή

η οποία κρυοστατείται µε υγρό ήλιο και η οποία θερµοστατείται ξεχω-

ριστά. Ο σωληνίσκος, όπου βρίσκεται το δείγµα, περιστρέφεται γύρω

από τον άξονα του (για υγρά συνήθως µε συχνότητα 100 Hz) µε χρήση

ρεύµατος αέρα, ο οποίος περιστρέφει τη µικρή πλαστική τουρµπίνα, που

προσαρτάται στην κορυφή του σωληνίσκου. Η περιστροφή αυτή βοηθά

να απαληφθεί όποια ανοµοιογένεια εναποµένει, λόγω του πεδίου στο

εξεταζόµενο δείγµα. 

Η δεύτερη τεχνική αφορά τη µεταβολή του µαγνητικού πεδίου µε

χρήση µικρών ρευµάτων διαµέσου πολύπλοκων σειρών από πηνία

οµογενοποίησης (shim coils) τα οποία εντοπίζονται γύρω από τον αι-

σθητήρα. Η διεργασία αυτή καλείται οµογενοποίηση του πεδίου (shim-

ming or tuning) και βελτιστοποιεί περαιτέρω την ποιότητα του λαµβα-

νοµένου φάσµατος. Τα κοµβία στους διάφορους άξονες οµογενο-

ποίησης είναι επισηµασµένα σε ένα φασµατογράφο ως z2, z3, x, y, xz,

yz, x, y, x2-y2 κ.λπ. Τώρα, µε την πρόοδο των µικροεπεξεργαστών η

διαδικασία αυτή µπορεί να γίνεται και αυτόµατα.

1.6 Κορυφές Περιστροφής (Spinning SideBands-SSB) 

Στο πιο κάτω φάσµα (Σχ. 1.6.1) παρατηρούνται δύο µικρές κο-

ρυφές, οι οποίες συντονίζονται συµµετρικά γύρω από την κύρια κορυ-

φή. Οι κορυφές αυτές µπορεί να οφείλονται στην περιστροφή του δείγ-

µατος (Side Spinning Bands -SSB) ή να είναι δορυφορικές (satellites),

να οφείλονται δηλαδή σε ετεροπυρηνικές συζεύξεις. Η διάκριση τους

γίνεται εύκολα. Οι κορυφές, που οφείλονται στην περιστροφή του δείγ-

µατος κατανέµονται συµµετρικά γύρω από την κεντρική και απέχουν

απόσταση ίση µε τη συχνότητα περιστροφής. Αλλαγή του ρυθµού περι-

στροφής έχει ως συνέπεια να κατανέµονται σε διαφορετική απόσταση.

Ο τρόπος αυτός είναι και ο πιο άµεσος για να προσδιορισθεί η ταχύτητα

περιστροφής του δείγµατος. Ένας τρόπος για να εξαλειφθούν οι κορυ-

ΑΡΧΕΣ NMR34
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φές λόγω περιστροφής, είναι το δείγµα να µην υφίσταται περιστροφή.

Αυτό όµως έχει ως συνέπεια το πλάτεµα των κορυφών, λόγω της µι-

κρής ανοµοιογένειας του µαγνητικού πεδίου.

1.7 Η αναλογία σήµατος προς θόρυβο (S/N-signal to noise ratio)

Το φάσµα λόγω των ηλεκτρονικών ατελειών περιέχει θόρυβο. Ο θό-

ρυβος είναι πιο έντονος στα φάσµατα πυρήνων µε µικρή αφθονία και

ευαισθησία. Για παράδειγµα, το πρόβληµα αυτό είναι πολύ εντονότερο

στα φάσµατα άνθρακα-13, όπου ο πυρήνας έχει ισοτοπική αναλογία

1,1% και σχετική ευαισθησία 1,59x10-2. Συνεπώς, αν συγκρίνουµε τους

πυρήνες άνθρακα και πρωτονίου το σήµα άνθρακα είναι 2x10-4 φορές

µικρότερο από αυτό του πρωτονίου. Μερική επίλυση του προβλήµατος

αυτού επιτυγχάνεται κυρίως µε χρήση πολλών σαρώσεων. Το σήµα

προς θόρυβο βελτιώνεται κατά n1/2, όπου n είναι ο αριθµός των σαρώ-

σεων (Central Limit Theorem). Με την αύξηση των σαρώσεων αυξάνε-

ται και ο χρόνος λήψης. 

Σχήµα 1.6.1. Κορυφές περιστροφής (SSB) και δορυφορικές κορυφές σε πείραµα Πυρηνικού 

Μαγνητικού Συντονισµού. Η σύζευξη 13C-1H είναι 210 Hz.
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ΑΡΧΕΣ NMR36

Παράδειγµα 1.7.1. 

Σε ένα φάσµα NMR λαµβάνεται S/N 1,9 σε 10 min. Πόσος χρόνος

απαιτείται, για να ληφθεί φάσµα µε S/N 190; 

Λύση: Με χρήση αναλογιών ο χρόνος που απαιτείται είναι:

t=190/1,9.10 min= 1000 min=16 h 40 min.

Το συµπέρασµα είναι ότι ο φασµατογράφος δεν πρέπει να «κοιµη-

θεί» το βράδυ!
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ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ ΚΑΙ ΑΣΚΗΣΕΙΣ

Ερωτήσεις

1. Ποιες παράµετροι χρησιµοποιούνται στον Πυρηνικό Μαγνητικό

Συντονισµό, για να εξαχθούν πληροφορίες για το περιβάλλον, την

κινητικότητα και τη δυναµική των µελετούµενων πυρήνων;

2. Από τι αποτελείται ένας φασµατογράφος NMR;

3. Γιατί το πρωτόνιο θεωρείται ένας µικρός ηλεκτροµαγνήτης;

4. Ποιος κβαντικός αριθµός είναι σπουδαίος στην φασµατοσκοπία

NMR;

5. Αναφέρατε µερικά κοινά άτοµα που έχουν (α) I=1/2 (β) I=1 και (γ)

I=0.

6. Ποια ενεργειακή πηγή προκαλεί απορρόφηση ενέργειας στους ε-

νεργούς πυρήνες της φασµατοσκοπίας NMR; 

7. Να περιγράψετε τις αρχές λειτουργίας του φασµατογράφου

NMR.

8. Γιατί οι διάφοροι πυρήνες απαιτούν διαφορετική ένταση µα-

γνητικού πεδίου για το συντονισµό τους;

9. Ποια είναι η χρησιµότητα της κλίµακας ppm;

10. Γιατί χρησιµοποιείται εσωτερικό πρότυπο στη φασµατοσκοπία

NMR;

11. Τι καλείται µαγνήτιση;

12. Τι καλείται ραδιοπαλµός και ποιες ιδιότητες έχει;

13. Ποια µαγνητικά πεδία υπάρχουν κατά τη διεξαγωγή πειράµατος

NMR;

14. Τι καλείται ελευθέρως φθίνουσα επαγωγή και πώς δηµιουργείται;

15. Γιατί κατά την πειραµατική διεργασία εφαρµόζεται κλείδωµα του

πεδίου µε διάφορους δευτεριωµένους διαλύτες;

16. Ποια είναι η χρησιµότητα της οµογενοποίησης του πεδίου;

17. Τι καλούνται κορυφές περιστροφής και πώς διακρίνονται από τις

δορυφορικές κορυφές;

18. Πώς επιλύεται µερικώς το πρόβληµα θορύβου κατά την πει-

ραµατική διεργασία;
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ΑΡΧΕΣ NMR38

Να απαντήσετε µε Σ αν είναι ορθές ή Λ αν είναι λανθασµένες οι προ-

τάσεις που ακολουθούν. 

1. Η πρόσφατη εγκατάσταση στο Scripps των Ηνωµένων Πολιτειών

Αµερικής του µαγνήτη «Γορίλλα» 900 MHz µπορεί να στοχεύει στη δυ-

νατότητα µελέτης βιοµορίων. 

2. Ο µετασχηµατισµός κατά Fourier είναι αργή διαδικασία και δεν γί-

νεται αυτόµατα. 

3. Η δειγµατοληψία πρέπει να γίνεται µε επαρκή σηµεία, ώστε στο λαµ-

βανόµενο φάσµα να έχει επαρκή διακριτικότητα.

4. Τα πειράµατα µίας διάστασης NMR λαµβάνονται µε χρήση πολ-

λών σαρώσεων, για να επιτευχθεί ικανοποιητικός λόγος σήµα-

τος/θόρυβο.

5. Η διαφορά συντονισµού των πρωτονίων µίας ένωσης είναι της

τάξεως των GHz.

6. Οι πυρήνες 12C
6

και 32S
16

δεν είναι ενεργοί στη φασµατοσκοπία

NMR.

7. Ο διαλύτης για το κλείδωµα του πεδίου δεν πρέπει να περιέχει

δευ-τέριο.

8. Η κλίµακα, που χρησιµοποιείται στο φάσµα και στην οποία

αυθαίρετα το TMS ορίζεται να έχει τιµή δ=0,0 ppm, εκφράζεται σε ppm.

9. Ο χρόνος λήψης µεταξύ δύο σηµείων σε ένα πείραµα NMR είναι

της τάξεως των δευτερολέπτων.

10. Η οµογενοποίηση του πεδίου συ-

ντελεί στην λήψη καλύτερης ποιότητας φα-

σµάτων. 

Να αντιστοιχήσετε:

AQ SR/2

SR DW•SI

SW DW-1

(John K. Borchardt.)
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Ασκήσεις

1. Σε µαγνητικό πεδίο έντασης 2,349 Τ η συχνότητα συντονισµού

του 15Ν είναι 10,13 ΜΗz. Ποια είναι η συχνότητα συντονισµού του 15Ν

σε µαγνήτη έντασης 11,745 Τ; 

2. Σε πόσα λεπτά θα επαναληφθεί ένα πείραµα 1Η NMR στο οποίο

χρησιµοποιήθηκαν οι παράµετροι AQ=2s, DE=30 µς, PW=5µς και

RD=1s;

3. Ο γυροµαγνητικός λόγος του 2Η είναι περίπου 6,5 φορές µικρό-

τερος από αυτόν του πρωτονίου. Σε µαγνήτη, όπου το φάσµα 1Η µπορεί

να παρατηρηθεί στα 400 ΜΗz, σε ποια συχνότητα αναµένετε να παρα-

τηρηθεί το φάσµα 2Η NMR;

4. Ποια είναι η διαφορά σε Ηz δύο πυρήνων υδρογόνου, οι οποίοι

σε φασµατογράφο 600 MHz συντονίζονται στα 4 και 8 ppm;

5. Για τη λήψη ενός φάσµατος 1Η NMR χρησιµοποιήθηκαν οι ακό-

λουθοι χρόνοι: PW=5µς, DE=30 µς, AQ=3s και RD=3s. Επίσης για να

αυξηθεί ο λόγος S/N χρησιµοποιήθηκαν 32 σαρώσεις. Ποιος ήταν ο πει-

ραµατικός χρόνος;

6. Πόσες φορές ο ποµπός και ο δέκτης είναι ανοικτοί (ΟΝ), σε ένα

πείραµα µίας διάστασης στο οποίο χρησιµοποιούνται 64 σαρώσεις;

7. Έστω ότι λαµβάνετε φάσµα 1Η NMR ουσίας που συνθέσατε. Οι

παρατηρούµενες κορυφές έχουν πλάτος µεγαλύτερο του αναµενό-

µενου. Πού µπορεί να οφείλεται αυτό;

8. Ποιος είναι ο χρόνος λήψης των πειραµατικών δεδοµένων αν

χρησιµοποείται SR=6420 σηµεία ανά λεπτό και SI=4k;

9. Εάν σε ένα πείραµα ο χρόνος λήψης που χρησιµοποιήθηκε ήταν

4,1 S, πόσα Ηz ήταν η διακριτικότητα; Εάν στο πείραµα αυτό χρειαζό-

µασταν διακριτικότητα µικρότερη από 0,24 Hz σε ποιες ενέργειες θα

προβαίνατε, για να το πετύχετε;

10. Σύµφωνα µε το θεώρηµα του Nyquist πρέπει να ισχύει: 

Πόσο φασµατικό εύρος θα πρέπει να χρησιµοποιηθεί σε ένα πεί-

ραµα, στο οποίο ο ρυθµός δειγµατοληψίας είναι 6410 σηµεία ανά δευτε-

ρόλεπτο;

DW =
1

2•SW
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