Samenvatting reader spectroscopische technieken
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Hoofdstuk 1
Kernen hebben een magnetisch veld ofwel kernspin. Grootte en richting afhankelijk kernspinquantumgetal I:
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Kernspinquantumgetal (I) geeft aan hoeveel waarden het magnetisch kernspinquantumgetal (m) kan hebben. Deze waardes staan voor richtingen die de kern kan aannemen ten opzichte van een magnetisch veld. Hiervan kunnen de projecties op het magnetisch veld bepaald worden:
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Om de energie te berekenen die een dergelijke dipool bevat moet worden vermenigvuldigd met – het electrische veld. De richting van een dipool kan veranderen door absorptie van straling met gelijke energie, of door gestimuleerde emissie (het “omgekeerde”) door die straling. Hierop is evenveel kans. Echter zijn alleen overgangen mogelijk waarvoor geldt ∆m=mend-mstart=±1. Dus:
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Het aanleggen van een magneetveld over protonen heeft tot gevolg dat deze zich volgens het Boltzman evenwicht verdelen over de verschillende richtingen:
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Aangezien Eα & Eβ << kT: hoge-temperatuurbenadering: 
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Overigens worden positieve toestanden aangeduid met α en negatieve toestanden met β.

Hoofdstuk 2
De magnetisatie is de vectorsom van alle proton magnetische dipolen in een monster (en komt dus neer op (xα – xβ) maal de afzonderlijke velden). De uitdrukking voor spin-½ magnetische dipolen  kan versimpeld worden:
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Als de richting van de magnetisatievector niet overeenkomt met het magnetisch veld B0 dan gaat deze roteren rond het magnetisch veld met de Larmor frequentie (Larmor precessie). De Larmor frequentie is identiek aan de aborptiefrequentie:
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Met een spoel kan een oscillerend magneetveld B1 worden opgewekt dat haaks staat op B0. Als B1 oscilleert met de Larmor frequentie zal de magnetisatievector gaan draaien door de α→β en de β→α transities. Omdat de magnetisatievector niet parallel staat met beide velden treedt precessie op rond zowel veld B0 als veld B1, respectievelijk νL en ν1. Als de bestraling stopt na tijd τ ontstaat draaihoek θ (in rad):
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Een 180 graden (π) puls heeft inversie tot gevolg en met een 90 graden (½π) puls wordt maximaal signaal bereikt (zie onder). Absorptie en emissie treden – in mindere mate – ook op als de frequentie van B1 niet exact gelijk is aan de Larmorfrequentie omdat elke frequentie te zien is als superpositie van veel verschillende frequenties.

Het signaal dat wordt gemeten bij NMR is niet de absorptie of emissie van energie maar stroom die wordt opgewekt door Faraday inductie in een meetspoel door de precederende magnetisatie. De intesiteit hiervan is evenredig aan de transversale magnetisatie (dwz in het x,y-vlak):
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Het NMR-signaal wordt vaak free induction decay (FID) genoemd, het wordt gemeten na een B1 puls. Met behulp van Fourier transformatie wordt het omgezet naar een spectrum.

Hoofdstuk 3
Het magneetveld B0 verschilt per proton doordat er verschillende elektronconfiguraties om het proton kunnen zitten, er ontstaat een lokaal magneetveld:
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Hierdoor ontstaan verschuivingen die chemical shifts worden genoemd. Om spectra gemaakt bij alle B0 te vergelijken wordt gerekend met de dimensieloze δ: 
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(νref is de Larmor frequentie van tetramethylsilane (TMS))

Hoofdstuk 4
NMR signalen kunnen bestaan uit meerdere pieken: multipletten. Dit komt door scalaire koppeling of J-koppeling veroorzaakt door interactie tussen de magnetische dipolen via elektronen van chemische bindingen. Interacties tussen kernen gescheiden door meer dan 3 à 4 bindingen zijn insignificant, de sterkte van de koppeling wordt beïnvloed door het type kern en het karakter van de binding (kernen verbonden aan twee atomen verbonden door een dubbele binding hebben bijvoorbeeld een verschillende elektronomgeving). De extra (of afname in) energie Ej die voortkomt uit de koppeling kan worden berekend met de volgende formule:
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Het NMR signaal ontstaat dus door protonen in één van de twee richtingen (α of β). Echter kan één enkele kern zijn gekoppeld aan een α of β kern. Hierdoor wordt het signaal “gesplitst”. Als een kern is gekoppeld aan twee (of meer) dezelfde kernen zal twee (of meer) keer dezelfde splitsing optreden, waardoor een patroon ontstaat gelijk aan de driehoek van pascal vanwege overlap. Een signaal kan ook meerdere keren verschillend worden gesplitst door verschillende koppelingen, waardoor een ander patroon ontstaat. Overigens staat het signaal dus ook in verhouding tot het aantal kernen.
Hoofdstuk 5

Kernen in een magnetisch veld richten zich niet gelijk naar de Boltzmanverdeling, dit duurt een tijdje, afhankelijk van de samenstelling van het monster. Dit proces waarin de magnetisatievector parallel komt te staan aan het B0 veld wordt relaxatie genoemd.  Longitudinale relaxatie (in de z-richting) duidt het terugbrengen van longitudinale magnetisatie aan, dit traject wordt weergegeven met:
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Meq is de magnetisatie bij thermisch evenwicht, M0 de magnetisatie op tijdstip t=0. T1 is de “spinrooster relaxatietijd” in seconden, deze is afhankelijk van de nucleaire soort, moleculaire eigenschappen en experimentele condities. I.h.a. wordt evenwicht bereikt na 3·T1.


Bij thermisch evenwicht is de transversale magnetisatie (in de x,y-richting) 0, en dit wordt bereikt na transversale relaxatie. Deze wordt berekend met de volgende formule:
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Hierin is M0 de transversale magnetisatie op tijdstip t=0. T2 wordt de spin-spin relaxatietijd genoemd, hiervoor geldt ook dat na 3·T2 evenwicht is bereikt. Overigens is T2 altijd korter dan T1, de transversale magnetisatie verdwijnt dus sneller.


Uiteraard is er sprake van ruis bij het meten van een NMR spectrum. De sterkte van het signaal en de ruis kunnen worden berekend of gerelateerd aan de volgende formules:
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De signaal:ruis verhouding is dus:
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Om het signaal goed te kunnen uitlezen dient deze verhouding minstens 5 te zijn. Buiten het optimaliseren van bovenstaande variabelen zijn er meer mogelijkheden om de signaal:ruis verhouding te verbeteren. 
Allereerst kan er meerdere keren het spectrum worden gemeten, het signaal neemt dan lineair toe ten opzichte van het aantal spectra (nt) terwijl de ruis amplitude toeneemt met de wortel hiervan. Een NMR meting bestaat uit drie “perioden”: (d1) de recycle delay, waarin thermisch evenwicht t.o.v. B0 wordt bereikt, (pw) de pulsewidth, tijd waarin de puls wordt gegeven en (at), aquisition time, waarin het signaal wordt gemeten. 

Ten tweede geeft de 90° puls het beste signaal, maar deze kan alleen experimenteel bepaald worden omdat B0 niet bekend kan zijn. Dus moeten er metingen worden gedaan bij verschillende pw’s om vast te stellen wat de 90° puls is (meestal gebeurd dit mbv 0-waardes, die 180° uit elkaar liggen).
