RADIO SPEKTROSZKOPIAI MODSZEREK

Az elektron spin rezonancia (ESR) és a mag médgneses rezonancia (NMR) technikék radiéfrekven-
cids elektromagneses sugdrzds abszorpcidjat mérik magneses térbe helyezett mintdban. Az NMR és
ESR moédszerek miikodési elve hasonld. Mindkét modszernek sok orvosbioldgiai alkalmazésa van, de
az NMR egészen kiemelkedd szerepet jatszik a gydgyszeripari alkalmazdsok és az orvosi képalkotds
terén.

Spin

A spin a részecskék sajit belsd impulzusmomentuma. A spin a részecske egyik alapvetd fizikai
tulajdonsaga, hasonléan mas olyan tulajdonsdgokhoz, mint a tdmeg vagy toltés. A spint leiré spin
kvantumszam lehetséges értékei S = n/2 alakdak, ahol n nem negativ egész szam. Nullatdl kiillonb6z6
spind toltott részecskéknek sajat magneses momentuma is van. A proton magnesen momentuma (My)
a kovetkez6 médon szdmolhat6 ki:

My=gn-tn-+/S- (S+1),

ahol uy a mag-magneton, amelynek értéke:

HN=4.§'.?,,[) .

A fenti két képletben gy egy dimenzi6 nélkiili mennyiség, a giromdgneses ardny, S = 1/2 a proton
spinje, e az elemi tolt€s nagysaga, h a Planck allando, m,, a proton tomege.

Zeeman felhasadas, Larmor precesszio

Kiils6 magneses tér jelenlétében a proton mdgneses momentuma kolcsonhat a magneses térrel, ami
a részecske energiaszintjének két szintre torténd felhasadasat eredményezi. Az egyik a részecske
alapdllapota, a masik egy magasabb energidju gerjesztett dllapot. A részecske energiaszintjeinek
ilyen felhasaddsat magneses térben Zeeman effektusnak nevezik. A két energiadllapot a proton spin-
jének a kiils6 magneses térhez viszonyitott két lehetséges orientdcidjanak felel meg. Az alacsonyabb
energidju dllapot a proton magneses térrel parallel (o), a magasabb energidju dllapot pedig az antipar-
allel () elhelyezkedésének felel meg. A két dllapot ko6zotti energiakiilonbség ardnyos az alkalmazott
kiils6 méagneses tér Hy er6sségével:

AE=gy-un-Ho

Termikus egyensulyban a két energianivé betoltottségének aranydt a Boltzmann eloszlés adja:

Itt N a> €s Ng a parallel és antiparallel dllapotok betoltottségét jeloli; k a Boltzmann dllando, T az
abszolut hdmérséklet.

Annak feltétele, hogy egy foton elnyel6djon két energiaszint kozotti atmenethez kapcsoléddan:

AE=hf,

ahol 4 a Planck allandod, f pedig az elektromégneses hullam frekvencidja.

A Larmor precesszi6 a részecskék magneses momentumadnak kiils6 médgneses térben bekovetkezd
ingadoz6 (precesszdld) mozgésat jelenti. A precesszilé mozgds a kiils6 mégneses tér irdnya korott
torténik f; Larmor frekvenciaval.

A Zeeman felhasadds f rezonancia frekvencidja megegyezik a Larmor precesszid f frekvencidja-
val.

NMR Spektrum

Az NMR-spektrum a mégneses térbe helyezett minta radiéfrekvencids tartomanyba es6é abszorp-

cigjat abrzolja az elektromégneses hullam frekvencidjanak fiiggvényében.
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A protont koriilvevo elektron felhd kis mértékben drnyékolja a Hy kiils6 magneses teret. A protonok
a kiilsd Hy tértdl kissé eltérd lokdlis magneses teret fognak érzékelni. Az eltérést az arnyékolasi
tényezdvel lehet figyelembe venni (0):

Hyokaris = Ho(1+6).

Az elektronok drnyékold hatdsa miatt a proton tényleges rezonancia frekvencidja a szabad pro-
tonéhoz képest kicsit el fog tolodni.

A frekvencia (spektrum vonal) eltolédésa fiigg a proton kémiai kornyezetétdl. Az NMR vonalak
kémiai eltoloddsat altalaban egy referencia vegyiilet (példaul tetrametil-szilan) jeléhez képest mérjiik
és ppm egységben fejezziik ki:

§ =50 - 10° (ppm),

ahol f és f( a minta és a referencia vegyiilet rezonancia frekvenciai.

Elemezve a kémiai eltoldddsokat és a spektrumvonalak alakjat lehetdvé teszi a minta kémiai azonositasat.

Ethanol -D=0 CH,

OH

Az NMR spektrum mérése

A minta magneses térbe helyezése el6tt a mintdban 1€vS protonok spinjének irdnya véletlenszert.

No magnetic field
\
3 \
proton and its spin spin vector

random

Migneses tér jelenlétében a protonok spinje parallel és antiparallel irdnyban helyezkedhet el a
kiilsé mégneses térhez képest (aldbbi dbra elsd része). Tobb proton lesz parallel, mint antiparallel
allapotban. A masodik dbra aldbb csak ezeket a tobblet protonokat mutatja.

Az aldbbi dbra az NMR mérés 1épéseit dbrazolja. A minta makroszkopikus magnesezettség vektora
parhuzamos a kiilsé méagneses térrel, mivel ezen irdny korott véletlenszer( eloszldsban precesszdlnak
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a protonok. Ha a mintét olyan radi6hulldmmal gerjesztjiik amelynek frekvencidja megegyezik a re-
zonancia frekvencidval, a minta magnesezettség vektora a gerjesztd radidfrekvencids tér magneses
komponense koriili forgdst fog végezni. Ha olyan hosszuisdgu radidimpulzust hasznalunk ami épp
90°-al forgatja el a minta makroszkopikus magnesezettség vektorat, akkor a magnesezettség vektor
merdleges lesz a Hy médgneses térre. Az impulzus kikapcsoldsa utdn a magnesezettség vektor ame-
lyet beforgattunk az x-y sikba egy valtozé elektromos fesziiltséget indukal a detektor tekercsben. A
jel lassan egyre kisebb és kisebb lesz amint a rendszer visszatér a termodinamikai egyenstilyba. Az
igy mért jel az d.n. “free induction decay” (FID). A mért FID jelb6l az NMR spektrumot Fourier
transzformacio segitségével lehet kiszamitani. A szdmolds eredményeként megkapjuk a jelben 1évo
szinuszos komponensek frekvencidjat €s azok amplitiadojat.

%

Ny =N,
6 ) { 6
N, =10 Lq - 10° 1L ] Lg, H N, =10 Lq ‘

2 gy o, N, = 10/:3 2= ar”lo, it - 2, bt R o, Vot
o N - g N N a s, 4
\\_, //‘ N\~ JVVW FID / FID xy/ 7 FID

\ N 4 \\\ y
\\ 1 y L A /
- - / =
oy l*h..w N/ ﬁy

Ny=10°+3 | ©o=2rf Ny=10°+4

B, B, B, B,



