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ВВЕДЕНИЕ 

 

Спектроскопия ЯМР высокого разрешения очень важна для научных 

исследований. В своей работе я ознакомилась с методом ЯМР спектроскопии 

и, в особенности, с импульсными методами. В большинстве ЯМР 

экспериментов используют обычные 90° импульсы прямоугольной формы, но 

иногда для упрощения исследования необходимо использовать 

непрямоугольные импульсы или их последовательности.  

Основная цель моей работы – это проведение различных ЯМР 

экспериментов для рассмотрения влияния формы импульса на спектры, 

полученные в результате. Также передо мной стояли задачи такие, как 

получение спектров ЯМР 1Н и 13С, и произведение идентификации сигналов 

ядер.   
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ГЛАВА 1. ЯДЕРНЫЙ МАГНИТНЙ РЕЗОНАНС 

 

1.1 История ЯМР 

 

Открытие ядерного магнитного резонанса имеет весьма интересную 

предысторию.  Начало было положено в 1896, когда Питер Зееман открыл 

эффект расщепления линий атомных спектров в магнитном поле, за что спустя 

6 лет получил Нобелевскую премию. Вообще, первое представление о 

наличии собственных магнитных моментов у электрона и атомных ядер 

впервые было введено ещё Паули. Уже в 1939 году Исидор Раби, который 

начал свои исследования природы сил, связывающей протоны в атомном ядре, 

создал резонансный метод измерения магнитных свойств атомных ядер на 

молекулярных пучках. В то же время Отто Штерн вместе с Вальтером 

Герлахом экспериментально подтвердили теорию Паули в опытах с атомными 

и молекулярными пучками. (Отто Штерн, Исидор Раби и Вольфганг Паули так 

же являются лауреатами Нобелевской премии в 1943, 1944 и 1945 году 

соответственно). 

 Нобелевской премии в 1952 году были удостоены две независимые 

группы – Феликс Блох и Эдвард Миллс Пёрселл. Им удалось наблюдать 

явление ядерного магнитного резонанса в конденсированной фазе. Блох 

наблюдал резонансное поглощение на протонах в воде, а Пёрселл добился 

успеха в обнаружении ядерного резонанса на протонах в парафине.  

Но нельзя забывать про выдающегося российского физика Евгения 

Константиновича Завойского. Помимо того, что он в Казанском университете 

впервые экспериментально наблюдал электронный парамагнитный резонанс, 

он также наблюдал и сигналы ЯМР, но не достиг надёжной 

воспроизводимости результатов. Благодаря его деятельности в Казанском 

Федеральном Университете сформировалась крупнейшая школа 

радиоспектроскопии и квантовой электроники. 
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1.2 Основы теории ЯМР 

 

Ядра атомов обладают такими характеристиками, как массовое число М 

и заряд Z и, важным для метода ЯМР, магнитным моментом μ. Есть и ядра, не 

имеющие магнитного момента, но только те, в чей состав входит четное число 

протонов и нейтронов (12C, 16O, 28Si, 32S и др.). Эти ядра нельзя исследовать 

методом ЯМР. Все другие ядра имеют магнитные моменты, и для них можно 

наблюдать ЯМР. Эти магнитные ядра различаются по величине μ и по 

значению ядерного спина I. 

Простейшее ядро, обладающее магнитным моментом – это протон, ядро 

атома водорода 1Н. В рамках качественной модели его можно рассматривать 

как вращающуюся заряженную сферу с угловым моментом количества 

движения р. Тогда, согласно законам классической электродинамики, протон 

должен обладать магнитным моментом μ, который пропорционален р: 

 

μ = γр = γIh = eh/4πMc ,                                     (1.1) 

 

где e – заряд, h – постоянная Планка, M – масса, c – скорость света. 

γ - коэффициент пропорциональности, который называют 

гиромагнитной постоянной или гиромагнитным отношением данного ядра, 

является его важной характеристикой. 

Если подставить в уравнение (1.1) значения всех величин в единицах СИ 

и массу протона, то получим очень малую величину – 5,05×10-27 Дж/Т, 

которую назвали «ядерным магнетоном». В ядерных магнетонах принято 

измерять магнитные моменты всех ядер.  

Ядра, имеющие нечетную массу M (атомный номер Z может быть 

любым), имеют полуцелый спин I = 1/2, 3/2, 5/2, 7/2, 9/2. Среди них наиболее 

важны для ЯМР ядра со спином I = 1/2: 1Н, 19F, 13C, 31P, 29Si, 119Sn, 195Pt, 199Hg 

и другие. В отличие от них, ядра со спином I> 1/2, такие как 7Li, 11B, 23Na, 33S 

(I=3/2), в рамках качественной модели можно представить себе как вытянутые 
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или сплющенные эллипсоиды вращения. Поэтому, в отличие от ядер со 

спином 1/2, они имеют еще и электрический квадрупольный момент, который 

характеризует степень отклонения распределения электрического заряда в 

атомном ядре от сферически симметричного. Квадрупольный момент ядра 

имеет размерность площади и обычно выражается в см 2. Квадрупольные ядра 

можно также исследовать с помощью метода ядерного квадрупольного 

резонанса. Также квадрупольный момент есть у ядер, имеющих нечетный 

атомный номер Z и четную массу M, имеют целый спин I = 1, 2, 3, 5, 7. 

Спин ядра – важная характеристика, он определяет число разрешенных 

ориентаций магнитного момента ядра в постоянном магнитном поле. 

Рассмотрим классическую модель, описывающую поведение 

магнитного момента ядра μ со спином I = 1/2 в постоянном магнитном поле 

В0. Полагаем, что поле В0 направлено вдоль оси Z лабораторной системы 

координат (см. рисунок 1.2а). При наблюдении ЯМР мы будем использовать 

также радиочастотное поле В1, которое всегда перпендикулярно постоянному 

полю В0.  

Как всякий магнитный диполь, в соответствии с общими законами 

электродинамики, μ начнет прецессировать вокруг направления магнитного 

поля В0, составляя с ним некоторый угол θ (схема на рисунке 1.1). При этом 

возможны два устойчивых состояния. Более низкой энергией будет обладать 

такое состояние, когда проекция μ на ось Z μz ориентирована параллельно 

вектору поля В0. Тогда говорят, что магнитный момент ядра «ориентирован по 

полю В0». Более высокой энергией обладает состояние, когда μz 

антипараллельна вектору В0. О таком состоянии говорят, что магнитный 

момент ядра «направлен против поля В0». Таким образом во внешнем 

магнитном поле В0 происходит квантование – расщепление уровней энергии. 
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Рисунок 1.1 - Расположение полей В0 и В1 в лабораторной системе 

координат, прецессия вектора μ в магнитном поле В0 и возникновение 

равновесной намагниченности. 

 

 

В общем случае для ядра со спином I возникает 2I+1 дискретных 

подуровней. Для протона и всех других ядер со спином 1/2 возникает 2 

подуровня. Ядра дейтерия 2Н и 14N имеют спин, равный 1. Для каждого из них 

таких уровней будет 3, а для ядра 11B, спин которого равен 3/2, таких уровней 

будет 4. На рисунке 1.2 показаны диаграммы уровней энергии в постоянном 

магнитном поле с магнитной индукцией (плотность магнитного потока) В0 для 

ядер со спинами 1/2 и 1. Разность энергий между соседними уровнями 

определяется соотношением (1.2), и она линейно растет с увеличением В0: 

 

ΔЕ = μВ0/I                                                      (1.2) 

 

В случае протона самой низкой энергией обладает состояние, при 

котором вектор магнитного момента ядра параллелен вектору магнитного 

поля. Однако существуют ядра, с отрицательным магнитным моментом, т.е. 
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такие, для которых более выгодна ориентация магнитного момента «против 

поля». 

 

(а) 

 

(б) 

Рисунок 1.2 - (а) Диаграмма уровней энергии для ядер со спинами I=1/2 

и I=1 в поле В0. (б) Зависимость разности энергий уровней для протона от 

напряженности поля. 

 

Очевидно, что если в системе существует несколько дискретных 

состояний с различными энергиями, то между ними возможны переходы. В 

ЯМР разрешены переходы, при которых магнитное квантовое число mI, 

которое может принимать значения от –I до +I, изменяется на ±1. Если 

воздействовать на такую систему радиочастотным полем В1 (это поле всегда 
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локализуется в плоскости xy) с энергией кванта hν0 = ΔЕ, то произойдет 

поглощение этого кванта. В результате система перейдет из нижнего 

состояния на более высокое, и это поглощение может быть зарегистрировано. 

Регистрация таких переходов и составляет основу спектроскопии ЯМР. 

Большое значение имеет «природное содержание изотопа». Оно 

определяет интенсивность сигнала в спектре. Например, при наблюдении 

ЯМР на ядрах 13С такой изотоп будет содержать только каждая сотая 

молекула, а вероятность появления двух ядер 13С в одной молекуле, при 

прочих равных условиях, будет еще в 100 раз меньше. 

Соотношение (1.3) позволяет определить резонансную частоту каждого 

ядра ν0. Поскольку магнитные моменты ядер очень малы, эти частоты 

соответствуют диапазону метровых радиоволн для достижимых в настоящее 

время значений В0. Во многих случаях вместо значений частоты ν0, 

выражаемой в герцах, при математических операциях удобнее использовать 

круговую частоту ω0, которая выражается в радианах/сек. 

 

ν0 = μВ0/Ih = γВ0/2π 

                          ω0 = γВ0                                               (1.3) 

 

Энергия квантов энергии hν0 на несколько порядков меньше энергии 

теплового движения kТ. Из соотношения (1.3) также ясно, что решающее 

значение имеет индукция магнитного поля В0 – чем она выше, тем выше 

частота ν0 и интенсивность сигнала. 

На сегодняшний день максимально достигнутая магнитная индукция в 

сверхпроводящих соленоидах, используемых для наблюдения сигналов ЯМР 

составляет 23,4 Т, что соответствует резонансной частоте для протона 1 ГГц.  

Резонансные частоты разных ядер различаются очень сильно. Это дает 

уникальную возможность наблюдать спектры на каждом из этих ядер в 

отдельности. Диапазоны резонансных частот разных ядер не перекрываются! 



10 

 

Очень малые разности энергий разрешенных энергетических уровней 

ядер в магнитном поле приводят к еще одному важному следствию. В 

макроскопическом образце, содержащем Р магнитных ядер данного вида, 

магнитные моменты этих ядер распределятся по разрешенным уровням в 

соответствии с уравнением Больцмана. Для двухуровневой системы (I =1/2) 

отношение заселенностей N1 и N2 (N1+ N2 = Р) дается уравнением (1.4): 

 

N1/N2 = е -ΔЕ/кТ ≈ exp (-γhВ0 /2πkT) ≈ 1 - (-γhВ0 /2πkT)           (1.4) 

 

Возьмем, например, в качестве образца ампулу с 1 г воды и поместим ее 

в поле 11,75 Т (резонансная частота для протонов 500 МГц). Образец содержит 

6,7×1022 протонов. Все они распределятся по двум уровням. На нижнем уровне 

находится больше ядер, но этот избыток очень мал – он составляет всего 

2,49×1018 протонов, т.е. меньше 0,04%! Если на верхнем уровне находится 1 

миллион ядер, то на нижнем их будет всего на 47 ядер больше. Все же в 

образце возникает очень малая равновесная макроскопическая 

намагниченность M0, которая направлена вдоль поля В0. Если используется 

поле В1 с малой амплитудой, то поглощение энергии прекратится сразу же 

после того, как заселенности уровней выровняются (ΔN = 0). Поэтому очень 

важное значение имеют процессы релаксации, которые позволяют магнитным 

ядрам вернуться на нижний уровень. 

 Очевидно, что интенсивность сигнала поглощения будет тем выше, чем 

больше разность заселенностей ΔN, которая, в свою очередь, определяется 

величиной В0. Теоретически показано, что интенсивность сигнала A при 

постоянном поле В0 пропорциональна (I+1)μ 3B0 
2 /I 2 . 

Если на образец накладывают радиочастотное поле В1 

перпендикулярное В0, обуславливающее переходы спинов с верхнего уровня 

на нижний и наоборот на резонансной частоте, то вероятности переходов и 

населенности связаны соотношением: 
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N1 W1→2 = N2 W2→1                                                                        (1.5) 

 

В условиях равновесной заселенности уровней эти вероятности 

различаются: 

 

   W2→1/ W1→2=1 + γhВ0 /2πkT ,                                (1.6)   

 

что и определяет суммарный эффект резонансного поглощения 

радиочастотной энергии. Это поглощение, естественно, нарушает равновесие 

в спиновой системе, и процесс восстановления равновесия (т.е. возвращение к 

первоначальному избытку населенности уровней) определяется временем  

 

Т1 = ½ W ,                                                 (1.7) 

 

где W - средняя вероятность переходов (W2→1+ W1→2)/2 между уровнями. 

Т1 называют временем продольной (т.е. речь идет о z-компонентах ядерного 

спина) или спин - решетчатой релаксации. Таким образом, величина Т1 

характеризует время установления равновесия между спиновым резервуаром 

(системой) и решеткой – окружением ядра. 

Второй, весьма важный процесс, связанный с ЯМР поглощением – спин-

спиновая (поперечная) релаксация, характеризуемая временем Т2 - временем 

установления равновесия в самой спиновой системе (по компонентам x и y 

ядерного спина). 

Эти два процесса определяют «остроту» резонансного сигнала: 

амплитуду и ширину линии, измеренную как ширина линии на полувысоте 

∆ν½, которая и есть абсолютное разрешение, а ∆ν½/ν0 - относительное 

разрешение спектрометра. 

Как правило, протоны находятся в молекуле в разных химических, а, 

следовательно, и магнитных окружениях, т.е. в разных локальных магнитных 

полях 
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Влок = Во (1-σ) ,                                                 (1.8) 

 

где σ – константа ядерного магнитного экранирования, определяемая 

электронной оболочкой ядра и его окружением в молекуле. Это приводит к 

смещению резонансной частоты νо (диамагнитный или парамагнитный 

эффект). Разность резонансных частот ∆ν (Гц) наблюдаемых ядер ν1 и ядер 

эталонного вещества νэт называют абсолютным химическим сдвигом, который 

соответственно растет с ростом В0.  

 

                                          ν1 - νэт. / νэт. =νо 

                  δ = (νо)106                                                   (1.9)  

 

Поэтому используется величина δ относительного химического сдвига в 

миллионных долях (p.p.m., part per million).  
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ГЛАВА 2. СПОСОБЫ РЕГИСТРАЦИИ ЯМР 

 

 2.1 Метод «непрерывной развертки» 

 

Существуют две возможности провести эксперимент по наблюдению 

ЯМР. На рисунке 2.1 показана блок-схема спектрометра ЯМР, работающего в 

режиме «непрерывной развертки». Главная часть прибора – магнит, 

создающий высокооднородное постоянное поле В0. В его зазоре находится 

радиочастотная катушка, внутри которой расположена ампула с образцом. 

Катушка соединена с генератором радиочастотного поля В1 и приемником, 

основу которого составляет радиочастотный мост, выделяющий сигнал 

поглощения. После усиления этот сигнал регистрируется самописцем.    

 

Рисунок 2.1 - Блок-схема простейшего спектрометра ЯМР для 

наблюдения спектров в режиме непрерывной развертки. 

 

При включении генератора его частота медленно изменяется в ту или 

иную сторону по линейному закону. Такой эксперимент называют 

экспериментом «с частотной разверткой». В тот момент, когда достигается 

равенство ν0 = γВ0/2π, т.е. выполняется условие резонанса (1.3), самописец 

фиксирует сигнал поглощения. При дальнейшем изменении частоты в том же 
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направлении условие резонанса нарушается, и самописец снова регистрирует 

нулевую линию.   

Таким образом, спектр ЯМР представляет собой график в координатах 

«интенсивность сигнала поглощения – частота радиочастотного поля В1». 

Эксперименты с непрерывной разверткой можно осуществить, оставив 

частоту генератора постоянной, но при этом меняя напряженность поля. 

Очевидно, что результат будет тот же самый, поскольку резонансная частота 

и напряженность поля связаны линейно (уравнение 1.3). При такой «развертке 

поля» увеличению резонансной частоты соответствует уменьшение 

напряженности поля. В стандартных экспериментах принято записывать 

спектры так, чтобы напряженность поля увеличивалась при движении каретки 

самописца слева направо. Это соответствует уменьшению частоты в том же 

направлении. 

 

2.2 Импульсный метод 

 

Для упрощения понимания метода представим себе, что в нашем 

инструменте, будь то фортепиано или спектрометр ЯМР, звучит только одна 

струна. Ее сигнал, после удара по клавише, на экране осциллографа будет 

выглядеть как затухающее по экспоненциальному закону гармоническое 

колебание (см. рисунок 2.2а). Если звучат две струны, то за счет 

интерференции звуковых волн появятся биения (см. рисунок 2.2б). А в общем 

случае, когда звучит несколько струн, возникает интерферограмма, которая 

может иметь еще более сложный вид (см. рисунок 2.2в). Современный 

компьютер, осуществляя преобразование Фурье, превращает 

интерферограмму, т.е. график в координатах «амплитуда сигнала – время» 

S(t), в частотный спектр, т.е. в график в координатах «амплитуда – частота» 

S(ω). Можно осуществить и обратное преобразование. 

 Рассмотрим формулы, связывающие вид интерферограммы S(t) с 

частотным спектром S(ω) в общем виде.  
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𝑆(𝜔) = ∫ 𝑆(𝑡)𝑒𝑖𝜔𝑡𝑑𝑡

+∞

−∞

 

𝑆(𝑡) =
1

2𝜋
∫ 𝑆(𝜔)𝑒𝑖𝜔𝑡𝑑𝜔

+∞

−∞

                                      (𝟐. 𝟏) 

 

Рисунок 2.2. Интерферограммы и соответствующие им спектры после 

преобразования Фурье: (а) 1 резонансная линия; (б) 2 резонансные линии; (в) 

4 резонансные линии. 

 

Блок-схема импульсного спектрометра ЯМР представлена на рисунке 

2.3. И здесь сердце прибора – магнит с радиочастотным контуром и образцом 

в его зазоре. В этом случае в контур подается мощный (50 ватт или больше) 
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короткий радиочастотный импульс длительностью τ = 10-50 мкс с частотой, 

близкой к ν0. Он возбуждает все частоты в диапазоне ν0±1/τ.  

 

Рисунок 2.3 - Блок-схема импульсного спектрометра ЯМР 

 

Мощность и длительность импульса чаще всего выбирают так, чтобы 

заселенности нижнего и верхнего уровней выровнялись. Такой импульс 

называют 90-градусным или π/2-импульсом. Стремясь вернуться в состояние 

теплового равновесия, ядерные спины начинают рассеивать полученную ими 

избыточную энергию в виде радиоизлучения. Его и зарегистрирует катушка 

нашего датчика в виде интерферограммы – суперпозиции затухающих 

гармонических колебаний. В ЯМР такие интерферограммы называют 

сигналом спада свободной индукции (ССИ). Этот сигнал с помощью АЦП 

переводят в цифровую форму и записывают в память компьютера. Достаточно 

после этого произвести Фурье-преобразование, и мы получим обычный 

спектр. В качестве примера реального эксперимента на рисунке 2.4(а) 

показана ЯМР интерферограмма, а на рисунке 2.4(б) – соответствующий ей 

частотный спектр.   
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Рисунок 2.4 -  Интерферограмма спектра 1Н-ЯМР (а) и 

соответствующий ей частотный спектр (б), полученный после 

преобразования Фурье. 

 

Импульсная методика открыла перед исследователями новые 

возможности. Например, с ее помощью легко осуществить накопление 

сигнала. Оно совершенно необходимо при регистрации спектров ядер с 

низким природным содержанием или с малыми магнитными моментами. 

Таких ядер большинство, и их сигналы часто столь слабы, что теряются в 

шумах. Накопление спектров «сильных ядер», например, спектров 1Н-ЯМР, 

необходимо при исследовании очень разбавленных растворов 

многокомпонентных смесей веществ. 

При накоплении импульсный эксперимент многократно повторяют. 

После каждого импульса сигнал через АЦП записывают в память компьютера, 

суммируя с сигналом от предыдущего импульса. Амплитуда регулярного 

сигнала при этом растет пропорционально числу накоплений N. А амплитуда 

шума меняется случайным образом, и при многократных записях она растет 

только как √N. В результате отношение сигнал/шум в спектре увеличивается 

пропорционально √N. Например, чтобы увеличить отношение сигнал/шум в 
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10 раз, достаточно суммировать сигнал от 100 импульсов и после этого 

провести его Фурье-преобразование. 

Накопление проводят с небольшими задержками между импульсами, 

поэтому весь эксперимент с 100-кратным накоплением занимает несколько 

минут. При этом можно получить отличный спектр, располагая всего 

несколькими микрограммами вещества, что исключительно важно для многих 

применений. В качестве примера на рисунке 2.5 показаны спектры 1Н-ЯМР 

очень разбавленного раствора 7-этокси-4-метилкумарина, записанные на 

приборе с рабочей частотой 60 МГц. Верхний спектр записан в режиме 

непрерывной развертки. Его регистрация заняла 500 секунд. А нижний спектр 

того же образца записан в импульсном режиме. За то же время было 

суммировано 100 импульсов, после чего сигнал был подвергнут Фурье-

преобразованию. Разница между двумя экспериментами совершенно 

очевидна.  

 

Рисунок 2.5 - Спектры 1Н-ЯМР очень разбавленного раствора 7-этокси-

4-метилкумарина (60 МГц):(а) Спектр, записанный в режиме непрерывной 

развертки. (б) Спектр, записанный в импульсном режиме после 

суммирования 100 импульсов. Время эксперимента в обоих случаях было 

одинаковым - 500 сек. 
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При выполнении импульсных экспериментов с накоплением весьма 

важно учитывать следующее обстоятельство. После прохождения первого 

импульса система ядерных спинов должна снова вернуться в состояние 

термического равновесия за счет релаксации. Именно поэтому между 

импульсами и вводится специальная задержка, которая должна быть не 

короче, чем шесть времен релаксации Т1. 

Самые интересные принципиально новые возможности импульсного 

ЯМР связаны с тем, что на систему ядерных спинов воздействуют не 

одиночным импульсом, а сложными импульсными последовательностями. 

При этом можно получать многомерные спектры ЯМР.  

Непрямоугольные импульсы очень часто используются для 

селективного возбуждения и неселективной инверсии в большом числе 

импульсных последовательностей ЯМР. Также они подходят для 

широкополосного возбуждения при минимально возможной мощности. 

 

2.2.1 Селективные импульсы 

 

Назначение селективных импульсов — возбуждать или инвертировать 

отдельные резонансы, которые в спектре могут быть либо синглетами, либо 

мультиплетами, но иногда также и поддиапазонами в пределах спектра или 

одиночными линиями в пределах мультиплета. Для определения структуры 

органических соединений используют селективные импульсы, которые 

позволяют в одном эксперименте сократить размерность задачи от ЗМ до 2М 

или от 2М до 1М, при этом необходимую информацию получают за более 

короткое время с весьма высоким разрешением.  

При использовании селективных импульсов возникают три основные 

проблемы. Первая проблема связана со значительной длительностью таких 

импульсов, которая на три порядка превышает длительность неселективных 

«жестких» импульсов. Получаемая избирательность — величина, примерно 
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равная обратной длительности импульса. Например, если мы хотим возбудить 

мультиплет шириной 50 Гц, то длительность прилагаемого селективного 

импульса должна быть ~ 20 мс. Стремление повысить селективность может 

привести к значительным релаксационным потерям в пре делах импульсной 

последовательности.  

Вторая проблема связана с формой профиля селективного импульса. 

Идеальный импульс должен иметь прямоугольную огибающую, однородно 

заполненную РЧ-несущей. В рамках теории последовательной реакции 

профиль возбуждения может быть рассчитан с помощью прямого фурье-

преобразования формы импульса из частотной области во временную и 

наоборот. Однако теория последовательной реакции справедлива только для 

очень слабого возбуждения, поэтому подбор формы новых селективных 

импульсов необходимо осуществлять экспериментально, в основном их 

конструируют итеративным способом. Наиболее часто используемые формы 

импульсов представлены на рисунке 2.6. Прямоугольный импульс приводит к 

появлению про филя возбуждения sinc-типа, гауссов импульс — профиля 

гауссовой формы, а импульс sinc-типа — профиля прямо угольной формы. 

 

Рисунок 2.6 - Формы РЧ-импульсов и профили возбуждения. Импульс: 

a – прямоугольный, b – гауссов, c – sinc. 

 

Третья проблема обусловлена изменением фазы селективного импульса. 

К сожалению, фаза возбуждения не является постоянной в пределах 

выбранной ширины селективного импульса. Таким образом, если 

селективный им пульс возбуждает мультиплет, то результатом может быть 

сложная структура спектра, так как фазу невозможно откорректировать 
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средствами первого порядка. Усилия разработчиков направлены в основном 

на формирование селективных импульсов малой длительности с постоянной 

фазой и плав ной огибающей в пределах полуокружности. Однако эта задача 

не имеет точного решения и поэтому приходится искать приближенные 

решения.  
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ГЛАВА 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

3.1 Рабочая установка 

 

Спектрометр "AVANCE IITM - 500" (см. рисунок 3.1) - 

многофункциональный спектрометр со сверхпроводящим магнитом, 

работающий в импульсном режиме с преобразованием Фурье, позволяет 

производить съемку спектров ЯМР в растворах, гелеобразных и твердых 

порошкообразных органических веществах на ядрах 1Н (500.0 МГц), 13С (125.2 

МГц) и др. Спектрометр снабжен температурной приставкой, работает в 

режиме внутренней стабилизации по линии резонанса 2Н. Чувствительность 

на ядрах 1Н составляет 200 :1 для 0.1% раствора этилбензола. Разрешающая 

способность 0.2 Гц при использовании ампул диаметром 5 мм (1Н). 

  

 

Рисунок 3.1 - Сверхпроводящий магнит спектрометра "AVANCE IITM 

- 500" с B0 =11,7 Тл. 
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Ниже представлена блок-схема магнита ЯМР спектрометра (см. рисунок 

3.2). Главным параметром является резонансная частота на ядрах водорода. 

Помимо преимуществ, таких как высокая стабильность поля и независимость 

от источника тока, есть и необходимость в регулярной заливке жидким азотом 

и гелием. 

 

Рисунок 3.2 - Блок-схема магнита ЯМР спектрометра. 

 

Важной частью спектрометра является датчик. Он, как правило, 

позволяет регистрировать сигналы сразу от нескольких типов ядер (содержит 

несколько катушек представленных на рисунке 3.3) 

Для каждого образца и каждого ядра датчик необходимо подстраивать с 

помощью переменных конденсаторов. Match настраивает согласование с 

линией передачи, а Tune – резонансную частоту.  
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Рисунок 3.3 - Расположение катушек (а) «инверсный» датчик для 

экспериментов, где регистрируется сигнал 1H, (б) «прямой» датчик для 

экспериментов, где регистрируются сигналы гетероядер. 

 

Сам процесс дальнейшего пути до оцифровки сигнала происходит по 

схеме представленной на рисунке 3.4. 

 

Рисунок 3.4 - Оцифровка сигнала. 

 

 

3.2 Селективное возбуждение спектров  

 

3.2.1 Образец для исследования 

 

Для проведения нашего эксперимента мы использовали образец –

трипептид глицил-глицил-хистидин, химическая формула которого 

изображена на рисунке 3.1. 
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Рисунок 3.1 - Химическая формула образца исследования. 

 

3.2.2 Проведение эксперимента 

 

1) Откалибровали оборудование для проведения эксперимента на ядрах 

1H. Поместили образец в магнит. Произвели настройку датчика на частоту 

ядер 1H (500.13 МГц). Подстроили однородность магнитного поля 

(шимирование) по сигналу от ядер 2H растворителя. 

2) При помощи прямоугольного 90° импульса после преобразования 

Фурье получили спектр нашего образца, приведенный на рисунке 3.2. 

 

Рисунок 3.2 - Спектр 1H образца. 
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Для улучшения качества эксперимента подавили сильный сигнал от 

воды методом Watergate. Это методика для подавления сигналов при помощи 

специального градиентного возбуждения. Она позволяет подавить, например, 

сигнал воды в водных растворах веществ. В отличие от методики 

преднасыщения, в которой воздействие осуществляется длительным 

маломощным импульсом, эта методика основана на методе градиентного 

спинового эха. (см. рисунок 3.3) 

 

Рисунок 3.3 - Импульсная последовательность, использованная в 

методе Watergate. 

 

По своей сути — это импульсная последовательность спинового эха 

Хана PGSE с короткой задержкой «𝜏», в которой обычный 180° импульс 

заменен селективным 180° импульсом, инвертирующим все резонансные 

линии кроме линий растворителя. 180° импульс не влияет на когерентность 

спинов ядер растворителя созданную 90° импульсом, и поэтому она 

разрушается под действием набегающей расфазировки от двух градиентных 

импульсов. Для остальных линий расфазировка от двух градиентных 

импульсов компенсируется. 

Результаты подавления продемонстрированы на рисунке 3.4. Видно, что 

сигнал от воды в спектре, полученном с помощью импульсной 

последовательности Watergate, практически отсутствует. 

 

http://researchpark.spbu.ru/images/photos/WATERGATE_pulse_sequence.gif


27 

 

 

Рисунок 3.4 - Спектр GGH красный - без подавления воды, синий - после 

использования метода Watergate. 

 

3) Произвели преписание сигналов ядер 1H. Полученные значения 

химических сдвигов приведены на таблице 3.1 

Таблица 3.1. Значения химических сдвигов для GGH. 

Остаток NH Hα H𝛽 Прочие 

Gly 8.39 3.97   

Gly 8.39 3.97   

His 8.41 4.63 3.26, 

3.20 

4H 7.14 

2H 8.12 
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Рисунок 3.5 - Спектр 1H GGH. 

 

4) С помощью импульсной программы selzg, представленной на рисунке 

3.6, селективно возбудили сигналы в спектре. В selzg входил селективный 90° 

импульс гауссовой формы, огибающая импульса задавалась при помощи 1000 

точек, а длительность импульса составляла 80000 мкс.  

 

 

Рисунок 3.6 - Импульсная последовательность selzg. 
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Частота заполнения импульса регулировалось с помощью параметров 

импульсной программы. По спектру, представленному рисунке 3.5, мы 

определили резонансные частоты. А параметр, с помощью которого мы 

задавали частоту заполнения, складывался из рабочей частоты спектрометра 

(параметр SFO1, 500.13 МГц), положения середины спектрального окна (O1, 

2351Гц) и параметра SPOFFS1, значения которого приведены в таблице 3.2. 

 

Табл.3.2. Параметры эксперимента 

Резонансные частоты, Гц Параметр SPOFFS1 

4256 1905 

4165 1814 

3705 1354 

1956 -395 

1949 -402 

1905 -446 

1633 -718 

1617 -734 

1558 -793 

1549 -802 

1543 -808 

1534 -817 

                                    

Результаты эксперимента видны на рисунках 3.7-3.9. На полученных 

спектрах наглядно продемонстрировано действие селективных импульсов 

гауссовой формы.  Мы видим, что при изменении параметра импульсной 

программы, результат от одного и того же образца мы получаем разный. При 

проведении эксперимента, было замечено, что изменение параметра на 2Гц 

никак не влияет на эксперимент (см. рисунок 3.7), это говорит о ширине 

возбуждаемой области. 
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Рисунок 3.7 - Спектры полученные на частотах 4256Гц и 4254Гц в 

сравнении с полным спектром GGH. 

 

 

Рисунок 3.8 -  Спектры, полученные на частотах 1956Гц, 1949Гц, 

1905Гц в сравнении с полным спектром GGH. 
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Рисунок 3.9 - Все спектры, полученные в ходе эксперимента. 
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3.3 Идентификация четвертичных, метиновых, 

метиленовых и метильных атомов углерода в спектре 13С 

 

3.3.1 Проведение эксперимента 

 

1) Откалибровали оборудование для проведения эксперимента на ядрах 

13С. Поместили образец в магнит. Произвели настройку датчика на частоту 

ядер 13С (125 МГц). Подстроили однородность магнитного поля 

(шимирование) по сигналу от ядер 2H растворителя. Получение спектров на 

ядрах 13С более сложная задача, поскольку для спектроскопии ЯМР пригодны 

только изотопы 13С с низким природным содержанием 1%. (см. рисунок 3.11) 

Чтобы увеличить отношение сигнал шум, мы проводили накопление сигнала, 

сделав 256 повторений эксперимента. 

 

Рисунок 3.11 - Спектр 13С, полученный после первого проведения 

опыта. 
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2) При помощи прямоугольного 90° импульса после преобразования 

Фурье получили спектр нашего образца, приведенный на рисунке 3.12. 

 

Рис. 3.12. Спектр 13С образца GGH. 

 

3) Проводим эксперимент DEPT (Distortionless Enhancement by 

Polarization Transfer), который позволяет различить сигналы четвертичных, 

метиновых, метиленовых и метильных атомов углерода в спектре 13С. 

Импульсная программа deptsp продемонстрирована на рисунке 3.13. 

 

 

Рисунок 3.13 - Импульсная последовательность deptsp. 
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В зависимости от мультиплетности сигналы могут иметь 

положительную или отрицательную интенсивность. Наиболее часто 

используемой разновидностью эксперимента DEPT является DEPT135, в 

котором сигналы метиленовых (CH2) атомов углерода — имеют 

отрицательную интенсивность, метиновых (CH) и метильных (CH3) — 

положительную, а сигналы атомов углерода, непосредственно не связанных с 

протонами, не проявляются. В спектре DEPT90 проявляются только сигналы 

метиновых(CH) атомов углерода, а в спектре DEPT45 четвертичные атомы 

углерода не проявляются, а сигналы остальных — положительны. Чтобы 

выбрать вариант последовательности DEPT, необходимо задать угол поворота 

импульса. Мы изменяем параметр cnst12, который при умножении на 90°, даёт 

нам нужный угол поворота. Результаты эксперимента представлены на 

рисунках 3.14-3.15. 

 

Рисунок 3.14 - Спектр полученный, когда параметр cnst12=1,5 

(DEPT135). 
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Рисунок 3.15 - Спектры полученные за весь эксперимент, фиолетовый - 

без DEPT, зелёный - DEPT90, красный – DEPT45 и синий DEPT 135. 

 

С помощью этого эксперимента мы можем произвести преписание 

сигналов в спектре 13С. (Таблица 3.3) 

Таблица 3.3 Экспериментально полученные типы ядер 13С в соответствии 

химическим сдвигам. 

Химический сдвиг, м.д Вид ядра 13С 

174.3410 четвертичные 

170.8974 четвертичные 

167.9979 четвертичные 

133.5993 метиновые CH 

117.2293 метиновые CH 

52.7431 метиновые CH 

42.3807 метиленовые CH2 

40.7044 метиленовые CH2 

26.6133 метиленовые CH2 
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         4) DEPT90 получился не сразу при cnst12=1, так как неправильно был 

откалиброван 90° импульс. В ходе эксперимента нужная константа была 

подобрана и равнялась 1,2. Изменяющиеся спектры при подборе cnst12 

изображены на рисунке 3.16. 

 

Рисунок 3.16 - Спектры полученные при изменении cnst12. 

Фиолетовый - cnst12=1, зелёный - cnst12=1.1, красный - cnst12=0.9, синий - 

cnst12=1.2 (DEPT90). 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В результате работы были изучены: 

1) основы теории ЯМР спектроскопии; 

2) особенности импульсного метода. 

 Также на практике: 

3) были получены спектры ЯМР 1H и 13C для исследуемого соединения 

(GGH); 

4) был изучен один из методов подавления сигнала воды;  

5) была разобрана методика селективного возбуждения при помощи 

импульсов непрямоугольной формы; 

6) была произведена идентификация сигналов ядер 13С, с помощью 

методики DEPT. 
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