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• Σε μια απλουστευτική προσέγγιση, μπορούμε να θεωρήσουμε πως τα υποατομικά 

σωματίδια (πρωτόνια, νετρόνια, ηλεκτρόνια) περιστρέφονται γύρω από τον άξονά 

τους, έχουν με άλλα λόγια κάποιο spin (±1/2)

• Σε κάποια άτομα, τα spin των πρωτονίων και των νετρονίων αλληλοαναιρούνται 

μεταξύ τους, οπότε ο πυρήνας τους δεν έχει ολικό spin (Ι), ενώ σε άλλα άτομα ο 

πυρήνας έχει μη μηδενικό ολικό spin

Κανόνες πρόβλεψης του ολικού spin ενός πυρήνα

Μόνο τα άτομα με Ι ≠ 0 μπορούν να ανιχνευτούν με τεχνικές NMR!
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Πυρήνες ατόμων με ημιακέραιο spin

Πυρήνες ατόμων με ακέραιο spin

• Από την κλασσική ηλεκτροδυναμική 

γνωρίζουμε πως τα κινούμενα ηλεκτρικά 

φορτία δημιουργούν μαγνητικό πεδίο

• Οι πυρήνες είναι θετικά φορτισμένοι λόγω 

των πρωτονίων τους

• Συνεπώς, οι πυρήνες που έχουν μη μηδενικό 

ολικό spin Ι θα συμπεριφέρονται σαν μικροί 

ραβδόμορφοι μαγνήτες που παράγουν το 

δικό τους μικροσκοπικό μαγνητικό πεδίο
Dr. Danny Allwood 

https://youtu.be/T3scEom1E1s?list=PLiq1pYmhQkxiawe

0g_TtwQ-m4CUbTZA2j
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μ μ

Μαγνητική ροπή (μ): διανυσματικό μέγεθος που εκφράζει τη μαγνητική 

ισχύ καθώς και τον προσανατολισμό ενός μαγνήτη ή ενός άλλου σώματος 

που παράγει μαγνητικό πεδίο

2Ι + 1 προσανατολισμοί των 

spins κατά την εφαρμογή 

ενός εξωτερικού μαγνητικού 

πεδίου έντασης Β0



«…κόντρα στο 

ρεύμα»

«…με το 

ρεύμα»
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2Ι + 1 προσανατολισμοί 

για διαφορετικά άτομα 

Για πυρήνες με spin ½, η εφαρμογή του 

εξωτερικού μαγνητικού πεδίου Β0 δίνει δύο 

διαφορετικές καταστάσεις spin: την α, όπου η 

μαγνητική ροπή μ είναι ευθυγραμμισμένη με 

το πεδίο (χαμηλή ενέργεια) και τη β, όπου η 

μαγνητική ροπή μ είναι αντίθετη σε σχέση με 

την κατεύθυνση του πεδίου (υψηλή ενέργεια)

Η ενεργειακή διαφορά ανάμεσα 

στις δύο καταστάσεις spin είναι 

ανάλογη του εξωτερικού πεδίου

όπου γ ο πυρηνικός γυρομαγνητικός λόγος 

που είναι χαρακτηριστικός για κάθε 

πυρήνα (μονάδες: rad⋅s−1⋅T−1 ) και ℏ η 

επαυξημένη σταθερά Planck ίση με h/2π

(ενέργεια κατάστασης)

Συνεπώς:
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Κατανομή Boltzmann για τους πληθυσμούς 

πυρήνων Ν κατάστασης spin α, β

Επειδή Eα < Eβ  → Eα - Eβ < 0 και άρα το εκθετικό είναι μεγαλύτερο 

από τη μονάδα. Συνεπώς Να > Νβ πράγμα που σημαίνει πως στην 

ισορροπία θα υπάρχουν περισσότεροι πυρήνες στην κατάσταση α 

(χαμηλής ενέργειας) σε σχέση με τη β (υψηλής ενέργειας)

• Στην περίπτωση όπου ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία συχνότητας ν 

αλληλεπιδράσει με τα πυρηνικά spins θα έχουμε συνθήκες συντονισμού

• Η ακτινοβολία τότε θα απορροφηθεί έντονα, προκαλώντας τη μετάβαση από 

την κατάσταση α (χαμηλής ενέργειας) στην κατάσταση β (υψηλής ενέργειας) 

• Με άλλα λόγια θα προκύψουν μεταβάσεις μαγνητικού πυρηνικού συντονισμού 

ως αποτέλεσμα του spin flip
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Για δεδομένο B0, η συχνότητα 

συντονισμού ν είναι μοναδική 

για κάθε πυρήνα!

• Σύμφωνα με την κατανομή Boltzmann, 

θα έχουμε περισσότερους πυρήνες 

στην κατάσταση α σε σχέση με τη β

• Αν εφαρμόσουμε RF ακτινοβολία με 

συχνότητα ν = ΔΕ/h, θα προκύψει 

έντονη απορρόφηση με αποτέλεσμα οι 

πυρήνες να μεταβαίνουν σταδιακά 

στην κατάσταση β

• Κάποια στιγμή Να = Νβ (κορεσμός)

Να

Νβ

Να = Νβ

Συχνότητα μετάπτωσης 

Larmor
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Στον κορεσμό δεν έχουμε πλέον «καθαρή» 

απορρόφηση της ακτινοβολίας συχνότητας 

ν λόγω της ανταγωνιστικής διεργασίας της 

εξαναγκασμένης εκπομπής

• Αν αφήσουμε τους πυρήνες να 

«χαλαρώσουν» έπειτα από την κατάσταση 

κορεσμού (Να = Νβ ), θα παρατηρήσουμε μια 

σταδιακή επαναφορά του συστήματος στην 

κατάσταση ισορροπίας (Να > Νβ ) χωρίς 

εκπομπή ακτινοβολίας

• Ονομάζουμε χρόνο αποκατάστασης spin-

πλέγματος Τ1 το χαρακτηριστικό χρόνο που 

απαιτείται για να επανέλθει το σύστημα 

εκθετικά στην κατάσταση ισορροπίας λόγω 

μεταφοράς ενέργειας σε γειτονικά μόρια

Ο χρόνος Τ1 εξαρτάται από το γΝ καθώς και την κινητικότητα του πλέγματος. Όταν 

η συχνότητα ταλάντωσης των γειτονικών μορίων πλησιάζει τη ν τότε το επαγόμενο 

μαγνητικό πεδίο προκαλεί τη μετάβαση β→α και ο χρόνος Τ1 μειώνεται
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Κατά την εφαρμογή του μαγνητικού πεδίου έντασης 

Β0, η μαγνητική ροπή μ δεν ευθυγραμμίζεται τέλεια 

με το πεδίο αλλά εκτελεί μια μεταπτωτική κίνηση 

(όπως ακριβώς μια σβούρα) με συχνότητα ίση με τη 

συχνότητα συντονισμού ν

Οι πυρήνες εκτελούν τη μεταπτωτική κίνηση 

στη συχνότητα συντονισμού με άτακτο τρόπο

Snapshot για όλους 

τους πυρήνες 

Μ: μακροσκοπική 

μαγνήτιση

Μέση τιμή 

για όλα τα μ

(Μ≠0, διότι Να > Νβ για Β0 ≠0. 

Για Β0 =0, Να = Νβ και Μ=0)
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χωρίς RF 

παλμό 

με RF 

παλμό 

συχνότητας ν 

H M είναι παράλληλη 

με τον άξονα z

M

M

Η Μ έχει συνιστώσα στο 

ΧΥ επίπεδο

Τυχαία μετάπτωση

Συγχρονισμένη μετάπτωση

• Μετά το τέλος του RF παλμού, οι πυρήνες σταδιακά επανέρχονται σε τυχαίες 

μεταπτώσεις, προκαλώντας συνεπώς τη σταδιακή επαναφορά της μακροσκοπικής 

μαγνήτισης M στον άξονα z (όπως δηλαδή πριν την εφαρμογή του RF παλμού)

• Η διαδικασία ονομάζεται αποκατάσταση spin-spin και ο χαρακτηριστικός χρόνος 

που απαιτείται για την εκθετική επαναφορά των μαγνητικών ροπών σε τυχαία 

κατανομή μετάπτωσης ονομάζεται χρόνος αποκατάστασης spin-spin Τ2 
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Καθώς η μακροσκοπική μαγνήτιση Μ επανέρχεται στον άξονα z,

διαγράφοντας σπειροειδή τροχιά, καταγράφουμε στο χρόνο τη 

σταδιακή μείωση της συνεισφοράς της (ταλαντευόμενης σε 

συχνότητα ν) Μ στον y άξονα, από μια πεπερασμένη τιμή μέχρι το 0 

Fourier 

TransformΠεδίο 

συχνοτήτων

Πεδίο 

χρόνου

Συχνότητα 

Larmor ν

Διάταξη φασματόμετρου NMR

Η απόσβεση της συνεισφοράς Μ στον

άξονα y παράγει ένα ταλαντευόμενο

μαγνητικό πεδίο, το οποίο επάγει

ηλεκτρικό ρεύμα στο σπείρωμα του δέκτη

και έτσι ανιχνεύεται το σήμα NMR

Σήμα ελεύθερης 

απόσβεσης επαγωγής

Μ

Παραγωγή 

RF παλμού

Ανίχνευση 

σήματος

Παραγωγή 

μαγνητικού 

πεδίου Β0Δείγμα
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Μαγνητική τομογραφία

• Η απεικόνιση μαγνητικού συντονισμού MRI (μαγνητική τομογραφία) είναι μια μη επεμβατική ιατρική 

απεικονιστική μέθοδος η οποία παράγει λεπτομερείς εικόνες σχεδόν όλων των εσωτερικών δομών στο 

ανθρώπινο σώμα, όπως τα όργανα, τα οστά, τους μυς και τα αιμοφόρα αγγεία.

• Δεν απαιτείται χρήση ιοντίζουσας ακτινοβολίας σε αντίθεση με τις ακτίνες Χ και την αξονική τομογραφία. Οι 

εικόνες αυτές παρέχουν σημαντική πληροφορία για τη διάγνωση μιας ιατρικής κατάστασης καθώς και το 

σχεδιασμό της ανάλογης θεραπείας.

• Οι Τ1-weighted τομογραφικές εικόνες καταγράφονται με δεδομένα πριν από την αποκατάσταση spin-

πλέγματος, κατά την οποία τα spins επιστρέφουν στην κατάσταση ισορροπίας. Υπό αυτές τις συνθήκες, 

διαφορές στην ένταση του σήματος συσχετίζονται με διαφορές στους χρόνους T1

• Οι Τ2-weighted τομογραφικές εικόνες καταγράφονται με δεδομένα έπειτα από την εκτεταμένη αποκατάσταση 

του συστήματος αλλά όχι την πλήρη. Με τον τρόπο αυτό, οι διαφορές στην ένταση του σήματος συσχετίζονται 

με διαφορές στους χρόνους T2  
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• Για το ίδιο εξωτερικό μαγνητικό πεδίο B0, 

οι πυρήνες του ίδιου ισότοπου θα έχουν 

την ίδια συχνότητα Larmor ν

• Ωστόσο, τα ηλεκτρόνια έχουν και αυτά τα 

δικά τους μικροσκοπικά μαγνητικά πεδία 

τα οποία μειώνουν ή ενισχύουν το 

μαγνητικό πεδίο που «αισθάνεται» ο 

πυρήνας κατά δΒ = -σB0 όπου σ είναι η 

αδιάστατη σταθερά θωράκισης

• Το τοπικό μαγνητικό πεδίο στον πυρήνα 

θα είναι τότε 

και άρα η συχνότητα συντονισμού γίνεται

• Εφόσον το σ μεταβάλλεται ανάλογα με το 

περιβάλλον, διαφορετικοί πυρήνες του 

ίδιου στοιχείου σε διαφορετικές θέσεις του 

μορίου θα συντονίζονται σε διαφορετικές 

συχνότητες

Χαμηλή 

ηλεκτρονιακή

πυκνότητα

Υψηλή 

ηλεκτρονιακή

πυκνότητα

B0

Η χημική μετατόπιση ενός πυρήνα 

είναι η διαφορά ανάμεσα στη 

συχνότητα συντονισμού του ν και 

εκείνη κάποιου πυρήνα αναφοράς 

νο και εκφράζεται στην κλίμακα δ

• Για πυρηνικό μαγνητικό συντονισμό 

πρωτονίου (1H-NMR), ο πυρήνας αναφοράς 

είναι του TMS (tetramethylsilane)

• Η κλίμακα δ δίνει τιμές που δεν έχουν 

εξάρτηση από τις παραμέτρους του οργάνου 

? ?
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Το εύρος των τυπικών χημικών 

μετατοπίσεων για συντονισμούς 1Η

     

    

       

 

 

 

  

  

 

       

  

 

  

 

 

Χημική μετατόπιση, δ

• Οι πολλαπλές γραμμές οφείλονται στη  βαθμωτή σύζευξη, στην οποία η συχνότητα συντονισμού 

ενός πυρήνα επηρεάζεται από την κατάσταση spin ενός άλλου πυρήνα

• Η σύζευξη σε n ισοδύναμους (spin ½) πυρήνες διαχωρίζει το σήμα σε n+1 γραμμές με λόγους 

έντασης που δίνονται από το τρίγωνο Pascal 

• Στην αιθανόλη, η ομάδα CH3 διαχωρίζεται σε μια τριπλέτα με λόγο εντάσεων 1:2:1 από τα δύο 

γειτονικά πρωτόνια της ομάδας CH2

• Αντίστοιχα, η ομάδα CH2 διαχωρίζεται σε 4 γραμμές με λόγο εντάσεων 1:3:3:1 από τα 3 γειτονικά 

πρωτόνια της ομάδας CH3. 

• Θα περιμέναμε επιπλέον διαχωρισμό (στα 2) των 4ων γραμμών λόγω του πρωτονίου στο γειτονικό 

υδροξύλιο, ωστόσο δεν είναι πάντοτε ορατός 

Τρίγωνο Pascal

αποθωράκιση 

(δ>0) 
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• Η παρατηρούμενη σταθερά θωράκισης σ είναι το άθροισμα τριών επιμέρους 

συνεισφορών: α) της τοπικής συνεισφοράς, β) της συνεισφοράς γειτονικών ομάδων 

και γ) της συνεισφοράς του διαλύτη.

• Η τοπική συνεισφορά είναι ανάλογη της ηλεκτρονιακής πυκνότητας του ατόμου που 

περιέχει τον πυρήνα που μας ενδιαφέρει. Η θωράκιση θα είναι μειωμένη εφόσον η 

ηλεκτρονιακή πυκνότητα του ατόμου μειώνεται υπό την επίδραση ενός γειτονικού 

ηλεκτραρνητικού ατόμου. Επειδή δ ≈ (σο-σ)x106 , αυτό σημαίνει πως η χημική 

μετατόπιση δ αυξάνεται όσο μεγαλύτερη είναι η ηλεκτραρνητικότητα του γειτονικού 

ατόμου.

• Η συνεισφορά των γειτονικών ομάδων προέρχεται από τα ρεύματα που επάγονται από 

τις διπλανές ομάδες ή άτομα. Η ισχύς των επιπρόσθετων μαγνητικών πεδίων είναι 

αντιστρόφως ανάλογη με την 3η δύναμη ανάμεσα στο Η και τη γειτονική ομάδα.

• Ο διαλύτης μπορεί να επηρεάσει το τοπικό μαγνητικό πεδίο που «αισθάνεται» ο 

πυρήνας με διαφορετικούς τρόπους (π.χ., ο σχηματισμός δεσμών υδρογόνου διαλύτη –

διαλυμένης ουσίας).

• Σε τελική ανάλυση, η φασματοσκοπία NMR χρησιμοποιείται ευρέως στη χημεία για 

την ταυτοποίηση μορίων και τον προσδιορισμό των δομών τους.
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(400 MHz NMR instrument)
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