
  فصل پنجم
  (NMR)1اسپكتروسكوپي رزونانس مغناطيسي هسته

  
  : NMR تئوري. 5-1

تواند برابر  برخلاف اسپين الكترون كه مي. ) اسپين، بار و خواص اصلي پروتون عبارتند از جرم )I

2
1

 )( 2
1

=SI باشد،   باشد و مقدار2صحيح عدد صحيح و يا نيمه، تواند صفر يم I  بستگي به نوع

 كه هايي ، هستهكند چون حركت اسپيني يك ذره باردار توليد يك ميدان مغناطيسي مي. هسته دارد
)( اسپين غير صفر دارند 0I)( I وقتي چنين . خواهند بود μ≠ ، داراي گشتاور دوقطبي مغناطيسي

كنش بين گشتاور دوقطبي  ، انرژي مياندر يك ميدان مغناطيسي خارجي قرار گيرندهايي  هسته
 :زير داده مي شود) 1-5( توسط رابطه  ميدان مغناطيسي خارجيمغناطيسي و

  

)(cos 51−−= θμ HE I

I

  
  

H ميدان مغناطيسي خارجي و θ زاويه بين بردارهاي μ كه در آن، طبي مغناطيسي،گشتاور دوق H 

 θ ،از نظر تئوري مغناطيس كلاسيك. باشد دهنده نيروي جاذبه مي علامت منفي نيز نشان. است Iμ و

م وولي مكانيك كوانت. كند به طور مداوم و پيوسته تغيير مي E اي باشد و در نتيجه تواند هر زاويه مي
عدد ط ستوها   يابي كند و اين جهت را در ميدان مغناطيسي خارجي محدود مي Iμ هاي يابي جهت

2( كوانتايي اسپين هسته
1

±=IM( بر طبق تئوري مكانيك كوانتم، انرژي بين ميدان . شود مشخص مي

 :شود مغناطيسي خارجي و گشتاور دوقطبي مغناطيسي توسط رابطه زير تعيين مي
  

)( 52−−= I
I MH

I
E μ  

  

0 ار يكساني از يابي داراي مقد ، اين دو جهت )H= يعني وقتي(در غياب ميدان مغناطيسي خارجي 
شكسته . رود  از بين مي3سطح بودن انرژي  ولي در حضور ميدان مغناطيس خارجي، همانرژي هستند

 :نشان داده شده است) 1-5( در شكل  آن  سطوح انرژي با نمايش كلاسيك مشابه4شدن
                                                 
١ Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy 
٢ Half-Integer 
٣ Degeneracy 
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ماي سمت ش. اي در حضور يك ميدان مغناطيسي خارجي شرايط رزونانس براي يك اسپين هسته: )1-5(شكل 
  .چپ توصيف مكانيك كوانتوم و شماي سمت راست توصيف مكانيك كلاسيك است

  

وسيله تابشي با فركانس مناسب مورد تابش قرار گيرد به طوري كه انتقال از سطح ه حال اگر هسته ب
 :ختلاف انرژي بين دو سطح برابر خواهد بود با، اتر به سطح انرژي بالاتر روي دهد انرژي پايين

  

)( 53212 −==−=Δ HhEEE I  υ μ
 

نام چندين هسته ) 1-5(در جدول . شود  ناميده مي(NMR)چنين انتقالي، رزونانس مغناطيسي هسته 
  :، نشان داده شده استروند  به كار ميNMRكه در تكنيك 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                                                                                                
٤ Splitting 
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  . رزونانس مغناطيسي هستههسته هاي مناسب براي مطالعه: )1-5(جدول 
  

  درصد فراواني طبيعي (I)اي  اسپين هسته  ايزوتوپ
1H 

2
1  985/99  

13C 
2
1  

2-10 × 5/1  

14N 1  63/99  
15N 

2
1  37/0  

17O 
2
5  

2-10 × 7/3  

19F 
2
1  100  

31P 
2
1  100  

 
  

  : NMRاسپكترومتر  .5-2
  :باشد هاي اصلي به شرح زير مي  داراي بخشNMRيك دستگاه اسپكترومتر 

  يك منبع تابش-1

 كننده جهت آشكار ساختن جذب انرژي پيچ دريافت  يك سيم-2

 DC يك ميدان مغناطيسي -3

 ها لو يا اسيلوسكوپ براي نشان دان سيگنا يك ثبات -4

  14000 حاوي نمونه در بين دو قطب يك مغناطيس كه حدودروش كار بدين صورت است كه لوله
 (T) 6واحد قدرت ميدان مغناطيسي تسلاSI در سيستم (شود  قرار داده مي، كند  كار مي(G) 5گاوس

 يا Hz 107 × 6ها مطابق با فركانس  اين شدت ميدان براي پروتون (T = 10000 G 1). باشد و مي
60 MHz3-5(بر طبق معادله . ده فركانس امواج راديويي قرار داردچنين فركانسي در محدو.  است( ،

                                                 
٥ Gauss 
٦ Tesla 
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از نظر تجربي بهتر است ). H( ي خارجيو شدت ميدان مغناطيس )υ(  فركانس،دو متغير وجود دارد
سپس جذب انرژي . رايط رزونانس مهيا گرددتغيير داده شود تا ش H فركانس ثابت نگه داشته شود و

. شود و يا اسيلوسكوپ نمايش داده مي و توسط يك ثبات گردد ، تقويت ميتوسط هسته تعقيب شده
 پركاربردترين تكنيك 7PMR يا 1H NMR ،باشند هاي هيدروژن مي چون بسياري از مواد حاوي اتم

NMRشود  محسوب مي. 
 

  : اتانولNMRطيف . 5-3
 اين شكل aطور كه در بخش  همان. نشان داده شده است) 2-5(انول در شكل  اتNMRطيف 
كه به ترتيب مربوط به باشد  مي 1:2:3 با نسبت اتانول داراي سه پيك NMRگردد، طيف  مشاهده مي
هاي  دهنده تعداد اسپين سطح زير هر پيك نيز نشان. است OH−و  CH3 ، −CH2 – هاي پروتون گروه

براي هر نوع هسته  H دهد كه ميدان مغناطيسي  سه پيك مجزا نشان ميوجود. اي است هسته
oH  .است  متفاوت از ميدان مغناطيسي خارجي

 

 
 1H NMR طيف (c).  اتانول1H NMR قدرت تفكيك بالاي طيف (b) قدرت تفكيك پايين و (a): )2- 5(شكل 

  .اتانول بسيار خالص
 

                                                 
٧ Proton Magnetic Resonance 
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)(             :              توانيم بنويسيم مي 54= − −σoo HHH

)()( 551

 
  

=و يا                                             oHH − −σ
 

يدان مغناطيسي م ها، شده توسط پروتون ميدان مغناطيسي خارجي احساس Hكه در اين معادله،
 شده و خارجي اعمال

oH

σ طور كلي ه ب. شود  ناميده مي8يك كميت بدون ديمانسيون است كه ثابت مانع
σ  است كه بزرگي آن بستگي به آرايش الكتروني در ) ها  براي پروتون5-10حدود (يك عدد كوچك

  :نشان داده شده است) 3-5(نسي تغيير يافته در شكل حالت رزونا. اطراف هسته دارد
  

  
  

  . مغناطيسي هستهمحافظتي الكترون بر شرايط رزونانساثر : )3-5(شكل 
  

 بر روي شرايط رزونانس مغناطيسي هسته نشان داده 9در اين شكل اثر محافظتي يا سپري الكترون
است كه ميدان مغناطيسي حاصل از اثر محافظتي يا سپري الكترون ناشي از اين حقيقت . شده است

شده  احساس خارجي ميدان مغناطيسي اينرو از و است خارجي مغناطيسي ميدان مخالف ها الكترون اسپين
  .شود توسط پروتون كم مي

 
 
 
 
 
  

                                                 
٨ Screening Constant 
٩ Electron Shield Effect 
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  :10جابجايي شيميايي. 5-4
دهنده وجود دو نوع  طيفي را در نظر بگيريد كه داراي دو خط است و حضور اين دو خط، نشان

  ):4-5شكل (باشد   ميB و Aوتون پر
  

  
  . B و Aهاي  جابجايي نسبي بين هسته: )4-5(شكل 

  

 :شود  توسط روابط زير نشان داده ميB و Aهاي مغناطيسي در  ميدان
  

)()( AA 561 −−= σoHH

)()( BB 571
  

−−= σoHH

A

  
  

جدايي بين اين دو .  استB و Aهاي  هاي مانع براي به ترتيب هسته ابتث Bσ و σكه دراين روابط،
  :شود خط توسط تفاضل زير داده مي

  

)()()()( ABBAABAB 5811 −=−=−−−=− δσσσσ oooo HHHHHH

AB

  
  

δ  را جابجايي شيمياييA نسبت به B يا B نسبت به Aجدايي بين . نامند  ميA و Bطور ه  ب
كار  MHz 60در  كه اسپكترومتريخط در  ، اگر اين دوبه عنوان مثال. است  مستقيم متناسب با

 ، اين جدايي برابر با از هم جدا شده باشندHz 100 توسط كند مي

oH

Hz60
220Hz/ 7

                                                

 366 و يا ×100

سوم است كه  مرNMRدر كارهاي . كند  كار ميMHz 220براي اسپكترومتري خواهد بود كه در 

 
١٠ Chemical Shift 
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    Hz 1G = 2/83 × 106ميدان مغناطيسي را برحسب فركانس و نه بر حسب گاوس بيان كنند و 
  .باشد مي

هاي مغناطيسي متفاوت  هاي متفاوت در ميدان تونو اتانول ديديد كه پرNMRدر مورد طيف 
 جابجايي بنابراين مناسب خواهد بود كه يك تركيب مشترك به عنوان مرجع. كنند جذب انرژي مي

 ، تترامتيلهاي آلي شده براي بيشترين موارد در سيستم تركيب انتخاب. شيميايي در نظر گرفته شود
 داراي دوازده پروتون از يك نوع است و در نتيجه (4Si(CH3))باشد زيرا اين ماده   مي(TMS)سيلان 

نظر شيميايي خنثي است و همچنين از . باشد مقدار كمي از آن به عنوان يك مرجع داخلي مورد نياز مي
به . باشند ها مي هاي آن داراي ميدان مغناطيسي رزونانسي بالاتري نسبت به ديگر پروتون پروتون

اليه  شوند و درنتيجه در منتهي  بيش از هر پروتون ديگري محافظت ميTMSهاي  عبارت ديگر پروتون
) 9-5(مقياس عملي جابجايي شيميايي توسط معادله . گردند كننده ظاهر مي سمت راست كاغذ ثبت

  :شود تعريف مي

)(ppm
TMS

TMSsample 59106 −×
−

=
H

HH
δ  

 

حدود تنها به اندازه  (HTMS)  و فركانس رزونانس مرجع (Hsample)چون فركانس رزونانس نمونه 
100 Hz60ر آنان در مرتبه ـي كه مقاديـ، در حال با هم تفاوت دارنـد MHzبت در ، ايـن نس است

بر حسب بخش  δ از اينرو عموما. عدد مناسبي براي كار با آن باشد δ شود تا  ضرب مي106فاكتور 
ها  مقادير جابجايي شيميايي را براي انواع مختلف پروتون) 5-5(شكل . گردد  بيان مي)ppm(در ميليون 
ها  شده و موقعيت بقيه پيك  بر روي كاغذ به عنوان صفر قرار داده TMSموقعيت پيك . دهد نشان مي
  .شود  سنجيده ميTMSنسبت به 
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  .نمودار جابجايي شيميايي تركيبات آلي مختلف: )5-5(شكل 
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  :11اسپين -اسپينشكاف . 5-5
 و CH2−هاي  پيك. آيد در مي) b-2-5 (، طيف اتانول به صورت شكل12در قدرت تفكيك بالا

−CH3فاصله بين . اند  تشكيل شده1:2:1 و 1:3:3:1هاي نسبي  خط با شدت3  و 4 ترتيب هر واقع از ب د
. تواند اثر جابجايي شيميايي باشد هر دسته از خطوط مستقل از فركانس اسپكترومتر است و از اينرو نمي

 ،كنند كنش مي هاي هر گروه نه تنها با ميدان مغناطيس خارجي ميان علت اين امر آن است كه پروتون
 كنش  شوند ميان هاي گروه مجاور ايجاد مي ي محلي نيز كه توسط پروتونهاي مغناطيس  با ميدانبلكه
، پيك گروه متيل توسط اولين يابي فضايي محتمل است اي دو جهت چون براي هر اسپين هسته. كنند مي

پس توسط پروتون دوم در  هر يك از اين دو خط س.شود مي  به دوخط شكافتهنپروتون در گروه متيل
ولي تنها سه خط مشاهده خواهد شد . گردد گروه متيلن شكافته شده و مجموعا چهار خط مشاهده مي

همچنين به همين طريق چهار خط براي گروه . گيرند روي يكديگر قرار مي ها بر زيرا دو تا از خط
−CH213اسپين -دن اسپينش فاصله جدايي بين خطوط در هر گروه، ثابت جفت. آيد  بدست مي (J) 

  ):6-5شكل (د گرد كنش مغناطيسي تعيين مي شود كه بزرگي آن توسط شدت اين ميان ناميده مي

 
شدن در هر دو مورد  ثابت جفت. هاي متيلن و متيل در اتانول اسپين بين گروه - شكاف اسپين: )6- 5(شكل 

  .يكسان است
                                                 
١١ Spin-Spin Splitting 
١٢ High Resolution 
١٣ Spin-Spin Coupling Constant 
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هايي كه جابجايي شيميايي مشابهي  يا پروتونهاي درون يك گروه و  كند كه پروتون  تئوري فرض مي
  .كنند كنش نمي طريق با هم ميان، بدين دارند

اسپين بين متيلن و گروه  -كنش اسپين طور كامل توصيف نشده است زيرا ميانه طيف اتانول هنوز ب
ن به هيدروكسيل توسط گروه متيل، در اتانول خالص پيك در واقع. هيدروكسيل نيز بايد به حساب بيايد

شود و سپس هر يك از چهار خط در گروه متيلن توسط پروتون هيدروكسيل به يك   شكافتـه مي1:2:1
 CH3– و OH–هاي  فاصله جدايي بين گروه). c-2-5شكل (شوند   با شدت معادل شكافته مي14دابلت

  .خيلي بزرگتر از آن است كه بتوان شكافته شدن آنها را مشاهده نمود
، يك واكنش سريع مبادله پروتون يا يون  و يا باز حضور داشته باشداگر مقدار كمي اسيد

اسپين را از  -كنش اسپين انشود كه به طور موثري مي ي انجام م H2O وOH–گروه هيدروكسيد بين 
  :باشد صورت زير ميه اي يا تعويضي صورت گرفته ب هاي مبادله واكنش. دارد مي ميان بر

  

C2H5OH + H3O
+ ↔ C2H5OH2

+ + H2O                                           Acid-Catalyzed  

C2H5OH΄ + C2H5OH2
+ ↔ C2H5OH + C2H5OHH΄+                                 Exchange   

C2H5OH + OH¯ ↔ C2H5O¯ + H2O                                               Base-Catalyzed  

C2H5OH + C2H5O¯ ↔ C2H5O¯ + C2H5OH                                            Exchange   
  
 

  : اسپين- شكاف اسپين)n+1 ( قاعده .5-6
توانند ايجاد شكاف كننـد و بـر         هاي مجاور هستند مي    ر روي كربن  بهايي كه    ، پروتون در اكثر موارد  

ال، اطلاعـاتي در مـورد نـوع و          با استفاده از تغيير مكان شـيميايي و انتگـر          NMR. روي هم اثر بگذارند   
اسـپين   -اطلاعات ديگر ناشي از شـكاف اسـپين       . دهد هاي يك مولكول در اختيار قرار مي       تعداد پروتون 

هـاي    پروتـون   درنظـر بگيـريم،    n، اگر پروتون متصل به يك اتم كـربن را           )n+1(بر اساس قاعده    . است
 NMRمـثلا، طيـف     . اهنـد كـرد    شـاخه احـساس خو     n+1 كربن ديگر آن را به صـورت          اتم متصل به 

  ):7-5شكل (ه و يك دو شاخه است  تري كلرواتان داراي يك سه شاخ-2و1و1
  

                                                 
١٤ Doublet 
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  .(MHz 60) تري كلرواتان - 2و1و1H NMR 1طيف : )7-5(شكل 

  

  ):8-5شكل (ار شاخه تشكيل شده است  يديد اتيل نيز از يك سه شاخه و يك چهNMRطيف 

  
  (MHz 60). يديد اتيل 1H NMRطيف : )8-5(شكل 
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 :باشد نيترو پروپان نيز داراي يك هفت شاخه و يك دو شاخه مي -1H NMR 2طيف 
 

 
  

  :اسپين معمول نشان داده شده است  -هاي شكاف اسپين تعدادي از طرح) 2-5(در جدول 
  

  .هاي شكاف مشاهده شده تعدادي از طرح: )2-5(جدول 

  
  

  : NMRهاي  كاربرد. 5-7
هاي  گيري جابجايي با اندازه. اسايي تركيبات شيميايي بسيار مفيد است به ويژه در شنNMRتكنيك 

 و هاي حاضر در يك تركيب توان نوع پروتون اسپين مي -هاي جفت شدن اسپين شيميايي و ثابت
  NMRاسپين آناليز طيف  -كنش اسپين ميان. دها در مولكول را استنتاج نمو همچنين آرايش اتم
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هاي فراوان كربن و   كه ايزوتوپ16O و 12Cخوشبختانه . كند  پيچيده ميهاي بزرگ را كاملا مولكول
 همچنين براي مطالعه فرآيندهاي NMRتكنيك . باشند اكسيژن در طبيعتند، داراي اسپين صفر مي

 حلقه 15چرخش حول يك پيوند منفرد و يا وارونگي، سرعتي شيميايي از قبيل واكنش معاوضه پروتون
 :سيكلوهگزان را در شكل زير در نظر بگيريدفضايي  بنايتغيير . باشد مناسب مي

  

  
به وسيله روشي كه . اسپين پيچيده است  -هاي اسپين كنش  سيكلوهگزان به واسطه ميانPMRطيف 

 ها را از ميان برد كه در اين كنش توان اين ميان ، مي موسوم است16بنام تجزيه يا عدم تزويج اسپين
در . هاي محوري و استوايي سيكلوهگزان است كه مربوط به پروتونصورت دو خط مشاهده خواهد شد 

تواند سيگنال  فركانس وارونگي حلقه چنان بزرگ است كه دستگاه اسپكترومتر تنها مي 
پيك ابتدا پهن شده و نهايتا به دو ، با پايين آوردن دما. ميانگين حاصل از دو نوع پروتون را ثبت كند

  ):9-5شكل (شود  با شدت يكسان شكافته ميخط 

Co50−

  
  ).درجه سانتيگراد( در دماهاي مختلف (C6D11H) سيكلوهگزان دوتريه 1H NMRطيف : )9-5(شكل 

                                                 
١٥ Inversion 
١٦ Spin Decoupling 
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 kJ.mol−1 42حلقه حدود سازي وارونگي  ، مقدار انرژي فعالبا آناليز پهناي خط و همچنين شكل آن
  .تعيين شده است

هاي بيولوژيك پيدا كرده است زيرا  رمطالعه مولكول اهميت قابل توجهي د13C NMRطيف 
 براي 13Cثبت طيف .  از نظر طبيعي فراوان نيست و گشتاور مغناطيسي كوچكتري دارد13Cايزوتوپ 

توان   مي17بيشتر تركيبات مشكل است ولي با استفاده از روشي بنام اسپكتروسكوپي ترانسفورم فوريه
     درشكل . ها را بدست آورد  زماني كوتاه انجام داد و سيگنالهاي مكرر متعددي را در يك دوره اسكن

  : نشان داده شده استATP مولكول كوچك 31P و NMR 1H، 13Cطيف ) 5-10(
  

  
  . تري فسفات- ´5-  آدنوزين31P و 1H  ،13Cهاي  طيف رزونانس مغناطيسي هسته: )10-5(شكل 

                                                 
١٧ Fourier Transform Spectroscopy 


