Spektroskopia magnetycznego rezonansu jagdrowego - wprowadzenie

Streszczenie

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego jest jedng z technik spektroskopii
absorpcyjnej majgcej zastosowanie w chemii, biologii oraz medycynie. W technice tej
wykorzystywane s naturalne wilasciwosci magnetyczne jgder atomowych, ktére dzieki
zewnetrznemu dziataniu pozwalajg okresli¢ strukture, utozenie przestrzenne oraz pewne wtasciwosci
badanych czgstek, badz obiektow.

Stowa kluczowe: NMR, MRI, spektroskopia absorpcyjna, magnetyczny rezonans jgdrowy, spin,
zewnetrzne pole magnetyczne, przesuniecie chemiczne, spektrometr NMR.

Wprowadzenie

Spektroskopia magnetycznego rezonansu Jadrowego (ang. Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy), jest jedng z najczesciej stosowanych obecnie technik spektroskopii absorpcyjnej
w chemii, biochemii oraz medycynie. W chemii organicznej metoda ta umozliwia okreslenie struktury
badanego zwigzku poprzez identyfikacje potozenia atomdéw. Rejestrowana absorpcja zalezna jest
od witasciwosci jgder atomowych wchodzacych w sktad czasteczki. Otrzymywane widma NMR
przedstawiajg intensywnos¢ sygnatéw w funkcji natezenia pola magnetycznego.

Podobnie w biochemii wykorzystuje sie metode rezonansu jagdrowo-magnetycznego, ktéra pozwala
oznaczy¢ zawarto$é wody i suchej substancji w produktach spozywczych.

Rysunek 1. Spektrometr MRI stosowany w tomografii mézgu [1].

Natomiast w medycynie zjawisko rezonansu magnetycznego stosuje sie w ramach jednej z technik
tomograficznych MRI (ang. Magnetic Resonance Imaging), zas rzadziej MRT (ang. Magnetic
Resonance Tomography)(Rys. 1).

W celu wyjasnienia podstaw technik spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego
nalezaty ograniczy¢ sie do zagadnien o matej ztorzonosci z zakresu chemii organiczne;j.



Rysunek 2. Dipol magnetyczny jadra atomowego [2].

Atom pierwiastka jest dipolem magnetycznym, gdyz posiada dwubiegunowe pole
magnetyczne wywotane ruchem obdarzonej tadunkiem kuli, wirujgcej z pewnym momentem pedu w
(Rys. 2).

Otrzymany w ten sposéb dipol zorientowany jest wzdtuz osi jgdra. Moment pedu wirujgcego
tadunku to tzw. spin. Spin definiuje kwantowa liczba spinowa 1 =0, %, 1, 1% itd., przy czym, gdy | =0,
to mamy brak spinu. Liczba spinowa (l) okresla liczbe orientacji jakie moze przybraé¢ jadro
w zewnetrznym polu magnetycznym (2l1+1). Moment magnetyczny jadra (W), jest podstawowy
parametrem w NMR i definiuje dipol magnetyczny powstaty w wyniku istnienia spinu (wirowania)
jadra. Jadra atomowe o | = % (*H, *H, °C, N, F, *'P, ) majg sferyczny rozktad fadunku
i w zewnetrznym polu magnetycznym przyjmujg dwa ustawienia +% lub -4 s to tzw. jadra
magnetyczne.
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Rysunek 3. Zachowanie sie spindw jadrowych bez zewnetrznego pola magnetycznego H, (a)
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w obecnosci zewnetrznego pola magnetycznego Hg (b) [3].

Spiny jagdrowe s3 nieuporzgdkowane przy nieobecnosci zewnetrznego pola magnetycznego.
Natomiast w zewnetrznym polu magnetycznym przyjmujg specyficzng uporzagdkowang orientacje
(Rys. 3). Niektére spiny sg zorientowane réwnolegle do linii zewnetrznego pola magnetycznego (kolor
czerwony), podczas gdy inne zorientowane sg antyrownolegle (kolor niebieski). Spiny te sg
w stanie energetycznym o wyzszej energii.

Istniejgca rdznica energii pomiedzy poziomami energetycznymi spindw jagdrowych (AE) jest
funkcja natezenia zewnetrznego pola magnetycznego (Rys. 4). Absorpcja energii promieniowania
elektromagnetycznego o czestotliwosci v powoduje przejScie jadra z nizszego poziomu



energetycznego na poziom wyzszy. Rdznica energetyczna pomiedzy spinem réwnoleglym
i antyréwnolegtym zmienia sie w zaleznosci od przytozonego pola magnetycznego.

Natezenie zewnetrznego pola magnetycznego H, jest tylko jedng sktadowg pola magnetycznego
dziatajgcego na jadro atomowe i nosi nazwe pola zewnetrznego (H,ewnetrzne)-
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nat¢zenie przylozonego pola, H,,

Rysunek 4. Stany energii spindw bez zewnetrznego pola magnetycznego (a), stany spindw sg rézne
w zewnetrznym polu magnetycznym (b), przy v = 60 MHz, AE = 2,4*¥10° kJ*mol™ [3].

Na jadro atomowe dziata jeszcze pole magnetyczne wytworzone od obecnosci elektronéw
tworzacych wtasne pole przeciwnie skierowane do zewnetrznego (Hiowme). Wypadkowa obu
czynnikdw nazywana jest efektywnym polem magnetycznym (H:). Natomiast cate zjawisko nosi
nazwe ,ekranowania” (przystaniania) jgder atomowych przed zewnetrznym polem magnetycznym.
Wielko$¢ pochtonietej energii w funkcji natezenie pola (H.;) nazywane jest przesunieciem
chemicznym (6). Parametr ten okresla potozenie otrzymanego na widmie NMR sygnatu wzgledem
wzorca TMS (tetrametylosilan).

Jednostka przesuniecia chemicznego jest ppm (1 ppm - part per milion) jedna milionowa
czestosci roboczej spektrometru. Jezeli pracuje on przy 60 MHz, to 1 ppm = 60 Hz. Natomiast skala
przesuniecia chemicznego zawiera sie zwykle w zakresie 10-0 ppm (Rys. 5).
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Rysunek 5. Widmo NMR z charakterystycznymi polami ekranowania, TMS jest wykorzystywany jako
wzorzec do kalibracji widma [3].



Widma otrzymywane w technice NMR wykonywane s3 najczesciej dla zwigzkow zawierajgcych
w swej strukturze atomy 'H, °C, °N, °F a takze *'P (Rys. 6).
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Rysunek 6. Widmo 'H NMR wykonane dla ditlenku (E)-eteno-1,2-diylodi(fosfolanu). W zakresie
powyzej 7 ppm widoczne sygnaty od dwdch protondw wigzania podwdjnego, w zakresie 2 ppm
widoczne sygnaty od szesnastu protondw pierscieni fosfolenowych [4].

Rysunek 7. Spektrometr NMR. Cienkoscienna probdéwka szklana zawierajgca roztwér badanej
substancji umieszczana jest wewnatrz pomiedzy magnesami i poddawana jest dziataniu
promieniowania radiowego (RF) [5].



Urzadzeniem generujgcym widma NMR jest spektrometr NMR, ktéry wymaga zachowania Scistych
warunkéw eksploatacji (Rys. 7). Mowa tu zwtaszcza o potrzebie ciggtych dostaw chtodziwa w celu
utrzymania odpowiednich warunkéw pomiaru.

Podsumowanie

Technika NMR otwiera droge do poznania struktury chemicznej czasteczek i bardziej od nich
ztozonych biatek. Niestety, jest tylko metodg uzupetniajgcg. Chcac w petni scharakteryzowaé badany
obiekt, nalezy przeprowadzi¢ szereg innych analiz,, Mowa tu o spektrometrii masowej - masa
zwigzku, krystalografii - utozenie przestrzenne grup funkcyjnych i ksztatt, spalanie - sktad
pierwiastkowy oraz spektroskopia UV-Vis i IR - wystepowanie grup funkcyjnych.
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