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ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА № 17 
 

ЯДЕРНЫЙ МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС 
 

U§ 1. Введение 
 

Явление ядерного магнитного резонанса – ЯМР – было откры-
то Блохом и Перселлом в 1946 году и в настоящее время находит 
разнообразное применение в различных областях физики, химии, 
биологии и техники. ЯМР наблюдается в твердом, жидком и газооб-
разном веществах и используется для измерения ядерных констант 
(спина ядра и магнитного момента), для определения структуры мо-
лекул и кристаллов, для изучения фазовых переходов в веществе, 
для исследования хода химических реакций, для прецизионного из-
мерения и стабилизации постоянных магнитных полей, для создания 
спиновых генераторов, ядерных гироскопов и т.д. 

Лабораторная работа знакомит с методикой наблюдения сиг-
налов ЯМР от ядер водорода в жидкости на ЯМР-спектрометре. В 
работе наблюдаются основные особенности спектров ЯМР в жидко-
сти: химический сдвиг и сверхтонкая структура. 

 
U§ 2. Механические и магнитные моменты ядер 

 
Ядра атомов в основном состоянии имеют собственный меха-

нический момент – спин I , величина которого в соответствии с за-
конами квантовой механики определяется как 

 

( )1+= III h , 
 

где h – постоянная Планка, I – спиновое квантовое число ядра, кото-
рое может принимать значения 0, 1/2, 1, 3/2, 2, ...[1÷3]. Пусть ядро 
содержит Z протонов, N нейтронов и имеет массовое число А=Z+N. 
Как показывают эксперименты: 

I=0, если A – четное при четных N и Z (ядра: P

4
PB2BНе, P

12
PB6BC, P

16
PB8BO, 

P

32
PB16BS,  P

4 0
PB2 0 BCa, …); 

I=1/2, 3/2, 5/2, ... если А – нечетное (ядра: P

1
PB1BН, P

3
PB2BHe, P

7
PB3BLi, P

13
PB6BC, 

P

17
PB80BO, P

31
PB15B P, …);  

I=1, 2, 3 ... если A – четное при нечетных N и Z (ядра: P

2
PB1BD, P

10
PB5BB, 

P

14
PB7BN, …). 

Для всех известных в настоящее время стабильных ядер зна-
чения I лежат в пределах от 0 до 6. 

Хорошо известно, что электрон, обладающий собственным 
механическим моментом – спином, имеет магнитный момент, рав-
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ный магнетону Бора 
cm

e

e
B 2

h
=µ , где e и mBe B – заряд и масса электрона, 

c – скорость света. Ядра, обладающие спином, также имеют диполь-
ный магнитный момент Iµ  (см. Приложение 2). Оба момента I  и 

Iµ  связаны соотношением: 
 

II γµ =  ,                                                  (1) 
 

где γ – гиромагнитное отношение, которое является фиксированной 
величиной для определенных ядер. 

Согласно законам квантовой механики проекции моментов I  
и Iµ  на выбранное направление Z  (например, на направление B Bпо-
стоянного магнитного поля ZH ↑↑0 ) могут принимать лишь ряд 
дискретных значений 

 

I BzB = h mBI B,      µBI zB

= γ h mBI B, 
 

где mBI B – магнитное квантовое число, mBI B=I, I-1,…,-I – всего (2I+1) 
значений. На рис. 1 даны возможные ориентации спина при I=3/2. 
Максимальная проекция магнитного момента, которую обычно так-
же называют магнитным моментом ядра, равна: 

 

µB B= µBI z max B = γ h  I = B Bg BI  BIµBя B ,                          (2) 
 

где g BI B  – ядерный g-фактор, 
18362

B

p
я cm

e µ
µ ==

h  – ядерный магнетон, e и 

mBpB – заряд и масса протона. 
До измерения магнитных моментов ядер, по аналогии с элек-

тронами, предполагалось, что магнитный момент простейшего ядра 
– протона (p) должен быть равен µBя B, а магнитный момент нейтрона 
(n) должен быть равен нулю. Однако эксперименты показали, что 

 

µBpB = (2.7928456 ± 0.00000011)µBя B , 
µBnB = -(1.913148 ± 0.0000066)µBя B . 

 

В настоящее время измерены магнитные моменты всех ста-
бильных изотопов, величина их лежит в интервале (-2 ÷ 6)µBя B. 

Современная квантовая теория нуклонов и атомных ядер не 
завершена и поэтому не может дать исчерпывающего количествен-
ного объяснения магнитных свойств, как изолированных нуклонов, 
так и атомных ядер. Тем не менее, имеется ряд качественных трак-
товок, позволяющих объяснить величину магнитных моментов ну-
клонов и ряда ядер (см. Приложение 2). 
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U§ 3. Основы теории ЯМР 
 

U1. Условие резонанса 
Рассмотрим сначала поведение изолированного ядра, обла-

дающего спином I  и магнитным моментом Iµ  в постоянном маг-
нитном поле [1, 2, 4]. Наличие дискретной пространственной ориен-
тации магнитного момента ядра в магнитном поле (см. §2) приводит 
к тому, то энергия взаимодействия магнитного момента Iµ  с полем 

0H  может принимать лишь ряд дискретных равноотстоящих значе-
ний (рис. 1): 

 

( ) 00 HmHW II hγµ −=−=                                           (3) 
 

 

H0

mI = -3 / 2

mI = -1 / 2

mI = 1 / 2

mI = 3 / 2

3/2 γ h H0

1/2 γ h H0

-1/2 γ h H0

-3/2 γ h H0

a b

 
 
Рис. 1. Графическая иллюстрация пространственного квантования ядерного 

спина: а – возможные ориентации спина I=3/2 в магнитном поле 0H ,   
b – соответствующие им энергетические уровни ядра.  

 

По законам квантовой механики между уровнями энергии раз-
решены переходы, подчиняющиеся правилам отбора. Для магнит-
ных дипольных переходов должно выполняться условие ∆mBI B=±1. 
Следовательно, переходы, сопровождаемые поглощением или излу-
чением энергии, могут вызвать только кванты, энергия которых рав-
на расстоянию между соседними уровнями: 

00 ωγ∆ hh& == HW , 
что и является условием резонанса. В простейшем случае, когда спин 
ядра I=1/2, проекция спина на направление поля может принимать 
лишь два значения: +1/2 или -1/2. Это приводит к расщеплению 
энергетического уровня в поле 0H  на два подуровня, между кото-
рыми возможен единственный переход. Чтобы вызвать переходы, 
для которых величина mBI B изменяется на ±1, следует дополнительно 
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наложить магнитное поле 1H , в котором вектор напряженности маг-
нитного поля поляризован по кругу в плоскости, перпендикулярной 
постоянному полю 0H . 

Необходимость применения круговой поляризации легко по-
нять, исходя из классической картины. Если частицу, имеющую ме-
ханический момент I  и магнитный момент Iµ , поместить в посто-
янное магнитное поле 0H , то под действием момента сил [ ]0HN Iµ=  
оба момента I и Iµ  будут прецессировать вокруг направления поля 
(см. рис.2а): 

[ ] [ ] [ ]IHIH
dt
dI

I 000 ωγµ === , 

где 00 Hγω −=  – частота ларморовой прецессии. 
 

H0
I
µ

ω0

θ

N

H0
Z

µ
I

H1
Y

X

a b

 
 

Рис. 2 Движение магнитного момента µB1 Bв магнитном поле: а  –  в постоянном 
магнитном поле 0H , b – при воздействии постоянного 0H  и вращаю-

щегося 1H  магнитных полей. 
 

При прецессии угол θ=Const, следовательно, остается постоянной и 
энергия взаимодействия частицы с магнитным полем (см. (3)): 

 

( ) θµµ CosHHW II 00 −=−= . 
 

Если помимо постоянного поля, направленного вдоль оси Z 
( ZH ↑↑0 ), в плоскости XY наложить магнитное поле, вращающее-
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ся с частотой ωB0B в направлении прецессии спина (рис. 2b), то при ус-
ловии ω=ωB0 B под действием момента сил [ ]11 HN Iµ=  будет происхо-
дить непрерывное увеличение угла θ . При этом изменяется энергия 
взаимодействия W, т.е. будет происходить излучение или поглощение 
энергии. Если же поле 1H , вращается с частотой, отличной от часто-
ты ларморовой прецессии, то момент 1N  будет изменяться по вели-
чине и направлению и производить лишь небольшие возмущения 
прецессионного движения. Таким образом, резонанс наступает, ко-
гда угловая частота поля 1H  совпадает с ларморовой частотой пре-
цессии. 

 
U2. Сущность ЯМР 

 
В любом эксперименте используется образец вещества – твер-

дого, жидкого, газообразного, – содержащий большое количество не 
изолированных, а взаимодействующих атомов или молекул, что из-
меняет поведение ядерных спинов в магнитном поле. При изучении 
ЯМР обычно выбирается вещество, в котором магнитными момен-
тами обладают только ядра, а магнитные моменты электронов, вхо-
дящих в атом, скомпенсированы и, следовательно, величина внут-
риатомного магнитного поля очень мала (атомы в P

1
PS B0B-состоянии или 

молекулы в P

1
PΣ B0B-состоянии). В этом случае магнитные свойства ве-

щества определяются магнитными моментами атомных ядер [1, 2, 4, 
5]. 

Вещество, состоящее из изолированных магнитных моментов, 
не дает суммарной намагниченности в постоянном магнитном поле. 
Поскольку дозволенные ориентации спинов равновероятны, из-за 
большого числа ядер в образце количества ядер, ориентированных 
по полю и против поля, равны. 

Если в веществе имеется некоторое взаимодействие между 
ядерными спинами и окружающей средой (так называемой «решет-
кой»), то происходит обмен энергией между этими системами. Со-
гласно фундаментальному закону статистической физики – закону 
Больцмана вероятность состояния с данной энергией тем больше, 
чем меньше энергия, т.е. число частиц в единице объема в состоянии 
с энергией W равно: 

 

kT
W

W eConstN
−

=  ,                                           (5) 
 

где k – постоянная Больцмана, Т – абсолютная температура. Для сис-
темы ядерных спинов с I=1/2 в магнитном поле 0H  ориентация маг-
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нитного момента может принимать два значения: +µ и -µ. Соответ-
ственно энергия взаимодействия W по (2) и (3) имеет величину -µ Н B0 B 
и +µ НB0B. В реально используемых магнитных полях, меньших 10 эр-

стед, вплоть до температур 0.01P

o 
PK  10 <<=

kT
H

kT
W µ , поэтому экспо-

нента в (5) может быть разложена в ряд. Тогда числа ядер на нижнем 
и на верхнем энергетическом уровне соответственно равны: 

 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=+ kT

HNN 01
2

µ
, 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=− kT

HNN 01
2

µ
, 

 

где N – общее число частиц в единице объема. Отличие между засе-
ленностями уровней NB+B и NB–B, невелико. Так, например, для ядер во-
дорода (γ =2.67×10P

4
P эрст P

-1
P сP

-1
P) в поле Н=10 P

4
P эрстед при Т=300 K 

 

60 1071
2

1 −

−

+ ×+=+=
kT

H
N
N µ

, 
 

т.е. из 2×10P

6
P ядер на нижнем уровне энергии расположено лишь на 7 

ядер больше. Однако существование хотя и незначительной разницы 
в заселенностях приводит к тому, что в постоянном магнитном поле 
возникает результирующая макроскопическая намагниченность 

0Z HM ↑↑  – магнитный момент единицы объема, направленный по 
полю (рис. 3а): 

 

( )
kT

HNNNM 0
2

Z
µµ =−= −+                                     (6) 

 

В случае произвольного спина I намагниченность 
 

( )
kT3

H1IINHM 0
22

00Z
+

==
hγχ ,                               (7) 

 

где χ B0B – ядерная магнитная восприимчивость. Оценки показывают, 
что величина χ B0B для ядерных спинов очень мала: так, например, для 
протонов в 1 смP

3
P воды χ B0B = 3 × 10 P

-10
P СGSМ. 

Следует подчеркнуть, что в постоянном магнитном поле 0H  
макроскопическая намагниченность ZM  возникает лишь вдоль поля. 
Это происходит оттого, что спины всех одинаковых ядер, входящих 
в образец, прецессируют в постоянном магнитном поле с одинако-
вой частотой, но с произвольными фазами, в результате чего все 
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проекции магнитных моментов на направление поля складываются, 
а проекции на поперечную плоскость, усредняясь, в сумме дают 
нуль. 

H0 Z

X

Y

H0 Z

Y

X

M
MZ

M

MY

M⊥MX

H1

a b

 
Рис. 3. Поведение суммарного вектора намагниченности M : a – в постоянном 

магнитном поле, b – двух магнитных полей: постоянного и вращающе-
гося с частотой ларморовой прецессии.  

 

Рассмотрим процесс установления намагниченности ZM  в об-
разце. После наложения вдоль оси Z постоянного магнитного поля 

0H  намагниченность ZM  вдоль поля появляется не мгновенно, а ус-
танавливается по экспоненциальному закону, постоянная времени 
которого Т B1B называется временем продольной или спин-решеточной 
релаксации. При включении магнитного поля в первый момент засе-
ленности всех уровней равны, и, следовательно, МBZB=0. Затем в ре-
зультате обмена энергией между системой ядерных спинов и решет-
кой, на различных энергетических уровнях устанавливаются равно-
весные значения заселенностей (см. (5)), что приводит к появлению 
равновесного значения намагниченности ZM  соответствующей дан-
ному полю 0H . Время релаксации ТB1B определяется природой сил 
взаимодействия ядерных магнитных моментов с окружающей сре-
дой, его величина зависит от агрегатного состояния вещества и из-
меняется в широких пределах. Подробнее механизмы взаимодейст-
вия, определяющие время продольной релаксации, рассмотрены в 
Приложении 1. 

До сих пор мы рассматривали поведение ядерных магнитных 
моментов в постоянном магнитном поле. Рассмотрим теперь пове-
дение системы ядерных спинов, когда на образец вещества, помимо 
постоянного поля 0H  направленного по оси Z, в плоскости XY нало-
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жено слабое высокочастотное магнитное поле 1H  (НB1B<<HB0B), вра-
щающееся в направлении прецессии магнитных моментов, компо-
ненты которого равны: 

 

tCosHH X ω1= ,    tSinHHY ω1±=                             (8) 
 

(знак m компоненты HBу B зависит от ± знака γ). 
Обычно в экспериментах на образец воздействует не вращаю-

щееся, а осциллирующее поле tCosH2H 1X ω= , которое можно раз-
ложить на два поля, вращающиеся в противоположных направлени-
ях (см. (8)). В первом приближении на ядерные спины влияет только 
компонента поля, вращающаяся в направлении прецессии. Когда 
частота вращающегося высокочастотного поля 1H  совпадает с лар-
моровой частотой, то под действием внешней силы происходит фа-
зировка прецессии ядерных спинов, т.е. спины всех ядер начинают 
прецессировать вокруг поля 0H  с одной и той же фазой, в результате 
чего возникает прецессия суммарного вектора намагниченности M  
вокруг направления поля 0H , т.е. в плоскости XY появляется вра-
щающаяся компонента макроскопической намагниченности МB1B, и, 
следовательно, по осям X и Y –высокочастотные компоненты MBX B и 
MBY B (рис. 3b). Это явление наблюдается в экспериментах по ЯМР. 

Если выключить поле 1H , то прецессия вектора намагничен-
ности M  затухает с постоянной времени T B2B , называемой временем 
поперечной или спин-спиновой релаксации. Это происходит оттого, 
что после снятия внешней силы (выключения поля 1H ) ядерные 
спины прецессируют с собственными ларморовскими частотами, ко-
торые несколько различаются между собой из-за влияния локальных 
полей, создаваемых соседними магнитными моментами, и из-за не-
однородности постоянного магнитного поля в пределах образца. 
Вследствие наличия некоторого разброса ларморовых частот отно-
сительные фазы прецессии различных спинов изменяются, в резуль-
тате чего прецессия вектора намагниченности M  прекращается и 
суммарная намагниченность в поперечной плоскости MB⊥ B исчезает. 
Уменьшение намагниченности MB⊥ B происходит также по экспоненте. 
Наличие конечного времени спин-спиновой релаксации Т B2B приводит 
к тому, что резонансная линия приобретает некоторую ширину 

2T/1≈ω∆ . Более подробно о времени поперечной релаксации и о 
ширине резонансного сигнала см. в Приложении 1. 

 
U3. Уравнения Блоха и сигналы ЯМР 
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Систему ядерных спинов, находящуюся во внешних постоян-
ном и высокочастотном магнитных полях и имеющую намагничен-
ность M  с учетом релаксационных процессов, для целого ряда задач 
можно описывать феноменологическими уравнениями Блоха [1, 2, 4, 
5]: 

 

[ ]
1

0Z

2

Y

2

X

T
MMk

T
Mj

T
MiHM

dt
Md −

−−−= γ ,                    (9) 
 

где k,j,i  – единичные векторы, направленные соответственно по 
осям X, Y, Z. Если на систему спинов действуют магнитные поля: 

 

tSinHHtCosHHHH YXZ ωω 110 ,, m=== , 
 

то, переходя к системе координат XP

 '
PY P

'
P, вращающейся с частотой в.ч. 

поля 1H  (см. рис. 4), и вводя 
 

[ ] ,

,

tCosvtSinuM

tSinvtCosuM

Y

X

ωω

ωω

+=

−=

m
                            (10) 

 

получим из (9) систему уравнений: 
 

,
T
MvH

T
MM

,0MHu
T
vv

,0v
T
uu

1

0
1

1

Z
Z

Z1
2

2

=−+

=+−+

=++

γ

γω∆

ω∆

&

&

&

                         (11) 

 

где ∆ω=|γ|H-ω , u и v – компонен-
ты намагниченности во вращаю-
щейся системе координат. Как сле-
дует из уравнений (10) и как видно 
из рисунков 3 и 4, вектор намагни-
ченности M , прецессируя вокруг 
оси Z, не совпадает по фазе с в.ч. 
полем 1H ; существование этого 
сдвига и характеризуется наличием 
двух компонент v и u. С компо-
нентой v связана мощность, по-
глощаемая системой ядерных спи-
нов, поэтому эта компонента на-
магниченности называется сигна-

Y Y'

X

X'

MY

MX

M⊥

u

-v

H1

r

Рис. 4. Компоненты намагниченно-
сти M B⊥ Bв неподвижной (XY) и вра-
щающейся (XP

'
PYP

'
P) системах коорди-

нат. Для γ > 0 поле 1H  вращается по 
часовой стрелке. 
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лом поглощения. Компонента намагниченности u, сдвинутая по фазе 
на π/2 относительно сигнала поглощения, называется сигналом дис-
персии. 

Решения уравнений Блоха (9) и (11) в общем случае получают-
ся в виде нетабулированных интегралов, поэтому в литературе были 
получены решения для различных частных случаев. Наиболее про-
стой вид имеют стационарные решения уравнений Блоха, получен-
ные при условии 0Mvu Z === &&& . На практике это соответствует слу-
чаю медленного прохождения через резонанс. 

 

[ ]
.

TTH)T(1
M)T(1

M

,
TTH)T(1

MTH
u

,
TTH)T(1

MTH
v

21
2
1

22
2

0

2
2

2
Z

21
2
1

22
2

0
2

1

21
2
1

22
2

021

2

γω∆
ω∆

γω∆
ω∆γ

γω∆
γ

++

+
=

++
=

++
−

=

                              (12) 

Из (12) следует, что при резонансе сигнал поглощения v достигает 
максимума, а сигнал дисперсии u при прохождении через резонанс 

a

b

0.6

0.2

0.6

0.2

-4 -2 0 2 4

-4 -2 2 4

-v

u

∆ωT2

∆ωT2

Рис. 5 Форма сигналов при медленном прохождении через резонанс: a – по-
глощения, b – дисперсии. 
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изменяет знак. Форма сигналов v и u представлена на рис. 5. Выра-
жения (12) показывают, что величина и ширина сигналов u и v зави-
сят от T B1B, Т B2B, 1H  и от значения параметра 21

2
1

2 TTHγ , называемого па-
раметром насыщения. При условии 1TTH 21

2
1

2 =γ  сигнал поглощения 

v достигает максимально возможного значения 
2

10
max T

T
2

Mv ⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛= . 

Когда параметр ∞→21
2
1

2 TTHγ , сигнал поглощения 0→v  – происхо-
дит насыщение, а сигнал дисперсии стремится к максимальному 

значению 
2

10
max T

T
2

Mu ⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛= . Явление насыщения связано с умень-

шением разности заселенностей энергетических уровней при воз-
действии сильного высокочастотного поля, когда процессы релакса-
ции не успевают восстанавливать равновесное распределение ядер-
ных магнитных моментов. Полуширина сигналов поглощения опре-
деляется как 

21
2
1

2

2
1 TTH1

2
1 γω∆ += .                                    (13) 

Из (13) видно, что при малых амплитудах 1H  ( 1TTH 21
2
1

2 <<γ ) ширина 
сигнала зависит только от T B2B. 

Рис. 6 Форма сигналов при быстром прохождении через резонанс: a – поглоще-
ния, b – дисперсии. Вблизи кривых приведены значения параметра 

2Ta  
 

Обычно в экспериментах для наблюдения сигналов ЯМР на-
пряженность продольного магнитного поля ZH  медленно изменяет-

∆ωT2

∆ωT2

-v

u

0
1

2

2
0 1

a

b



 12

ся около резонансного значения, при этом изменяется величина рас-
стройки ∆ω = |γ|HBZB - ω. Когда скорость прохождения через резонанс 

dt
dHa Zγ=  удовлетворяет условию 

2
1Ta 2 < , решения (12) остаются в 

силе.  
Если процесс прохождения через резонанс становится неадиа-

батическим ( 2/1Ta 2 > ), то после прохождения через резонанс на-
блюдаются колебания – вигли (см. рис. 6). Колебания обусловлены 
биениями между частотой высокочастотного поля 1H  и изменяю-
щейся ларморовой частотой ω(t)=γ HBZB(t), с которой прецессирует 
вектор намагниченности. При этом, как видно из рис. 6, с увеличе-
нием скорости прохождения Q (соответственно кривые 0, 1, 2) мак-
симумы сигналов v и u сдвигаются, а ширина увеличивается. 

 
U§ 4. Методы наблюдения сигналов ЯМР 

 
Методы наблюдения сигналов ЯМР можно разделить на две 

группы: наблюдение стационарных сигналов и нестационарных сиг-
налов ЯМР [1, 2]. При наблюдении стационарных сигналов ЯМР 
образец вещества подвергается одновременному воздействию двух 
перпендикулярно ориентированных магнитных полей: сильного по-
стоянного 0H  и слабого высокочастотного поля 1H . При наблюде-
нии нестационарных сигналов поляризация ядерных спинов и инди-
кация сигналов ЯМР разделены во времени. 

Применение метода ЯМР в основном ограничено исследова-
ниями стабильных и долгоживущих ядер. Это обусловлено тем, что 
для получения заметных сигналов образец должен содержать доста-
точное количество ядер, обладающих магнитным моментом. Напри-
мер, для регистрации ЯМР сигналов от ядер водорода в жидкости 
при рабочей частоте 100 МГц требуется 1÷20 мг вещества. Для реги-
страции спектров по другим ядрам относительная чувствительность 
меньше и вещества требуется больше. Амплитуды сигналов ЯМР 
пропорциональны намагниченности M , которая, в свою очередь, 
определяется напряженностью постоянного магнитного поля 0H  

(см. (6), (7), (12)), поэтому чувствительность спектрометра ЯМР 
тем выше, чем сильнее напряженность постоянного магнитного поля 

0H . 
Важной характеристикой ЯМР спектрометра является его раз-

решающая способность, характеризующая наименьшее расстояние 
между двумя спектральными линиями, которые можно фиксировать 
раздельно. Разрешающая способность зависит от ширины наблю-
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даемых сигналов и, обычно в ЯМР спектроскопии, определяется как 
отношение ширины сигнала на половине высоты к напряженности 
постоянного магнитного поля 0/ HH∆ . Основным фактором, опреде-
ляющим разрешающую способность спектрометра ЯМР, является 
неоднородность постоянного магнитного поля. Для улучшения од-
нородности поля используется корректировка поля с помощью спе-
циальных корректирующих катушек, так называемых шимм, кото-
рые компенсируют градиенты магнитного поля в объеме образца. 

С помощью различных методов ЯМР наблюдается в полях от 0,01 
эрстед до 5×10P

4
P эрстед соответственно на частотах от 10 Гц до 200 МГц. В 

полях высоких и средних (свыше 500 эрстед) ЯМР наблюдается непосред-
ственно, а в слабых магнитных полях из-за уменьшения суммарной на-
магниченности обычно применяется дополнительная поляризация ядер: 
статическая, динамическая или с помощью оптической накачки [2, 5, 6]. 

В данной лабораторной работе наблюдаются лишь стационарные 
сигналы ЯМР. 

 
1. UМетод Q-метра 

 
Наиболее простым методом наблюдения стационарных сигна-

лов ЯМР является метод Q-метра [1, 2], блок-схема которого дана 
на рис. 7а. Образец вещества помещается между полюсами магнита 
внутри катушки индуктивности, входящей в настроенный контур, 
который связан с высокочастотным генератором через высокоомную 
развязку. Ось катушки ориентируется перпендикулярно направле-
нию постоянного магнитного поля. Таким образом, на образец веще-
ства воздействуют два поля: 

0Z HH =    и   tCosH2H 1X ω= . 
 

Обычно при наблюдении сигналов ЯМР магнитное поле пе-
риодически изменяется – свипируется с низкой частотой около ре-
зонансного значения. При наступлении ЯМР в образце возникает 
прецессия вектора намагниченности, появляются высокочастотные 
компоненты намагниченности (МBX B и МBY B) и, следовательно, по закону 
Фарадея в катушке индуцируется ЭДС, 

 

Xинд MnS4 &ξπε −= , 
 

где S – площадь поперечного сечения катушки, n – число витков ка-

тушки, 
катушки

обраазца

V
V

=ξ  – коэффициент заполнения. Если контур, содер-

жащий образец, настроен в резонанс, то ток, возникающий в контуре 
под влиянием ЭДС индукции, с учетом (10) равен: 
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( )tvCostuSin
R
Sn4

R
i инд ωω

ξωπε
+== , 

где R – сопротивление контура. Тогда возникающее на контуре до-
полнительное напряжение равно: 

( )tvSintuCosSn4Qidt
c
1Uc ωωξωπ −−== ∫                        (15) 

где 
R
L

cR
1Q ω
ω

==  – добротность контура, C и L – емкость и индук-

тивность контура. 

Рис. 7 Блок-схема наблюдения сигналов ЯМР: a – методом Q-метра, b – мето-
дом боковых полос. В схемах приняты обозначения: 1 – постоянный магнит, 2 – 
генератор в.ч., 3 – усилитель в.ч., 4 – детектор в.ч., 6 – генератор развертки, 7 – 
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генератор н.ч., 8 – усилитель н.ч., 9 – детектор н.ч.  
Наличие в сигнале UBc B компонент v и u вызывает соответствен-

но амплитудную и фазовую модуляцию напряжения U на контуре. 
Обычно сигналы ЯМР дают глубину модуляции UBc B/U∼10 P

-3
P÷I0P

-5
P. По-

сле усиления и детектирования сигналы ЯМР наблюдаются на ос-
циллографе или записываются с помощью самописца. Для развертки 
осциллографа и свипирования магнитного поля, как правило, ис-
пользуется один и тот же генератор. Поскольку сигналы v и u сдви-
нуты по фазе на π/2, их выделение осуществляется подачей на де-
тектор опорного напряжения, имеющего соответствующую фазу. 

В настоящее время при детектировании обычно используется 
синхронный детектор, принцип работы которого сводится к сле-
дующему. На детектор, помимо полезного сигнала UBc B, определяемо-
го (15), подается опорное напряжение на той же частоте, что и по-
лезный сигнал: 

 

( )ϕω += tASinUоп . 
 

В синхронном детекторе полезный сигнал «смешивается», т.е. ум-
ножается на опорный сигнал, а затем, с помощью фильтра нижних 
частот или интегрирующей цепочки с постоянной времени τ>>1/ω 
выделяется постоянная составляющая: 

 

∫=
τ

0

dtUUU опcg .                                          (16) 

 

Подставляя в (16) выражения UBc B и UBoпB и учитывая, что τω>>1 не-
трудно получить, что на выходе синхронного детектора появится 
напряжение: 

 

)CosvSinu(~U g ϕϕ − .                                    (17) 
 

Если ϕ=0, то при детектировании выделится сигнал поглощения v, 
если ϕ=π/2, то выделится сигнал дисперсии u. Сложность в приме-
нении метода Q-метра для исследования обычных сигналов ЯМР за-
ключается в той, что при малой глубине модуляции напряжения 
нельзя получить большое линейное усиление сигнала перед детекти-
рованием, что затрудняет индикацию слабых сигналов. Для увеличе-
ния глубины модуляции на входе усилителя, вызываемой сигналами 
ЯМР, применяются различные схемы компенсации: мостиковые 
схемы и схемы со скрещенными катушками. Недостатком схем ком-
пенсации является, то, что в реальных условиях не удается получить 
100 % глубины модуляции, и «нулевой» уровень наблюдаемых сиг-
налов зависит от стабильности применяемых схем компенсации. 



 16

 
U2. Метод боковых полос 

 
В последнее время в ЯМР-спектрометрах широкое применение 

получил так называемый метод боковых полос (рис. 7b) [6]. Этот 
метод, используемый и в данной задаче, заключается в следующем. 
На образец вещества воздействуют магнитные поля: 

 

0Z HH =    и   tCosH2H 1X ω= . 
 

Кроме того, на постоянное поле HB0B накладывается дополнительное, 
магнитное поле, изменяющееся с частотой p. Тогда 

ptCosHHH p0Z += , причем, частота p удовлетворяет условиям 

1/TB2B<<p<<ω. Из-за модуляции продольного магнитного поля с час-
тотой, превышающей ширину резонансной линии, частота ларморо-
вой прецессии вектора намагниченности M  не остается постоянной, 
а становится модулированной. Как показывают расчеты, при частот-
ной модуляции ларморовой частоты вместо одного резонансного 
сигнала возникает серия боковых сигналов, отстоящих друг от друга 
на частоту модуляции p. Если продольное магнитное поле изменяет-
ся медленно и γHB1B<<p, то, при наличии дополнительной модуляции, 
решение уравнений (11) имеет вид: 

 

( )[ ] ( )[ ]
( )∑

∞

∞− ℑ+++
−−+ℑℑ

=+

n,k

2
n21

2
1

22
2

2
2kn

021 )(TTHTnp1
ptknjexpjTnp)()(MTHjvu

βγω∆
ω∆ββγ ,       (18) 

 

где ωγω∆ −= 0H , 
p
H pγ

β =  – индекс модуляции, ℑ BnB(β) – функция Бес-

селя первого рода n-ого порядка, n и k – целые числа. Из (18) видно, 
что резонансные условия осуществляются при 0=ω∆  и 0np =±ω∆ , 
т.е. соответственно: 

 

γ
ω

=0H    и   
γ

ω npH0
±

= ,                                (19) 
 

что показано на рис. 8. Из выражения (18) также следует, что каж-
дый из сигналов, возникающих при наступлении резонансных усло-
вий (19), содержит целый спектр частот. Как показывает экспонен-
циальный множитель ехр[j(n-k)рt], сигналы ЯМР, при наличии мо-
дуляции магнитного поля, можно принимать не только на частоте ω 
высокочастотного поля 1H , но также и на частотах, отличающихся 
от ω на частоту, кратную частоте модуляции. 
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(u
 2 +

v  2 )1/
2

А
м
пл
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а

ω ω+p ω+2p} ω

ωω - 2p
H0

ω - p ω + p ω + 2p
γ γ γ γ γ  

 
Рис. 8 Условия резонанса и боковые сигналы, возникающие при наблюдении 

ЯМР методом боковых полос, а также спектр частот, соответствующий 
одному из боковых сигналов. 

 

В последнем случае, поскольку на частотах ω  ±  np возникают лишь 
сигналы ЯМР, они имеют 100 % глубину модуляции. Для примера 
на рис. 8 приведен спектр частот, соответствующих одному из боко-
вых сигналов. Форма возникающих сигналов v и u в случае медлен-
ного прохождения через резонанс при наличии дополнительной мо-
дуляции подобна обычным сигналам поглощения и дисперсии, па-
раметр насыщения зависит также от индекса модуляции β. 

Следует иметь в виду, что при использовании дополнительной 
модуляции на выходе высокочастотного детектора выделяется не 
постоянное, а низкочастотное напряжение на частоте p, содержащее 
сигналы v и u (см. (18)). Поэтому для выделения амплитуд сигналов 
v и u необходимо кроме в.ч. детектора применить еще н.ч. синхрон-
ный детектор и подать на него н.ч. опорное напряжение нужной фа-
зы: 

 

)pt(SinBU /
оп Ψ+= . 

 

Использование боковых сигналов позволяет отказаться от примене-
ния схем компенсации, что резко повышает стабильность наблюде-
ния сигналов. Кроме того, становится возможным применение узко-
полосных усилителей низкой частоты, что увеличивает отношение 
сигнал/шум для наблюдаемых сигналов. В спектрометрах ЯМР боко-
вые сигналы часто также используются для калибровки развертки 
магнитного поля. 
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U§ 5. Особенности сигналов ЯМР в жидкости 
 

Метод ЯМР в настоящее время приобрел огромное значение 
для исследования молекулярной структуры и обменных взаимодей-
ствий в молекулах. Это стало возможным благодаря тому, что была 
установлена зависимость резонансной частоты от химического ок-
ружения ядра в молекуле (химический сдвиг), а также от присутствия 
других ядер (сверхтонкая структура спектра) [2, 4]. 

При исследовании ЯМР в веществе очень важными характери-
стиками также являются время спин-решеточной релаксации и ши-
рина резонансной линии, тесно связанная с временем спин-спиновой 
релаксации, которые позволяют делать заключения о характере сил 
взаимодействия и о внутреннем движении в веществе. 

Ниже мы кратко рассмотрим основные характеристики сигна-
лов ЯМР в жидкости. Основы теории релаксации изложены в При-
ложении 1. 

 
U1. Химический сдвиг 

 
В молекуле атомные ядра окружены электронами и соседст-

вуют с другими ядрами, обладающими магнитными моментами, в 
результате чего эффективное магнитное поле в месте расположения 
ядра не совпадает по величине с внешним магнитным полем 0H  [2, 
4]. Для уяснения понятия «химический сдвиг» мы пока не будем 
рассматривать наличие соседних ядер, взаимодействие с которыми 
выражается с помощью константы спин-спинового взаимодействия 
(см. §4), и остановимся на влиянии электронной оболочки, окру-
жающей ядро. 

В постоянном магнитном поле 0H  электронная оболочка атома 
(или молекулы) прецессирует вокруг направления приложенного 
поля 0H , создавая поле 0диам HH σ−= . При этом поле, действующее на 
ядра, уменьшается, и резонансная частота становится равной 

 

)1(H0 σγω −= ,                                         (20) 
 

где σ – константа экранирования. Из (20) видно, что резонансные 
частоты для одних и тех же ядер, находящихся в различных химиче-
ских соединениях, несколько различаются, и изменение резонансной 
частоты в веществе – химический сдвиг – пропорционально полю 

0H . Обычно величина химического сдвига выражается в безразмер-
ных единицах по отношению к какому-либо эталону: 
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эт
эт

эт

H
HH σσδ −=

−
= .                                (21) 

 

Для атома в S B0B-состоянии или иона постоянная экранирования 
σ пропорциональна энергии электростатического взаимодействия 
между ядром и электронами и при увеличении размеров атома вели-
чина σ растет. Более мощный электронный слой сильнее экранирует 
ядро от внешнего магнитного поля 0H . 

Для молекул точные расчеты химических сдвигов очень слож-
ны. Это связано с тем, что в молекулах диамагнитная прецессия 
электронной оболочки затруднена, а сама оболочка не имеет сфери-
ческой формы и деформируется под влиянием магнитного поля. Со-
гласно теоретическим представлениям предполагают, что основной 
вклад в химический сдвиг вносят следующие факторы: смещение 
электронов в молекуле под воздействием заместителей – молекуляр-
ных групп, входящих в молекулу; влияние молекулярных магнитных 
полей, индуцированных внешним магнитным полем; влияние моле-
кулярных электрических полей, возникающих при наличии в моле-
куле постоянных диполей. Таким образом, при наблюдении сигна-
лов ЯМР от молекул, содержащих ядра в неэквивалентных химиче-
ских соединениях, возникает серия резонансных линий, причем ко-
личество и положение этих линий отражает различные виды связей в 
молекуле образца, а их интенсивности соответствуют количеству 
неразличимых ядер в каждом из видов связей. 

Для примера на рис. 9а дан спектр протонного резонанса, на-
блюдаемый в этиловом спирте (CHB3BCHB2BOH) при разрешении 10 P

-6
P; 

видны отдельные сигналы от протонов метильной (СН B3B), метилено-
вой (CHB2B) и гидроксильной (ОН) групп. Интенсивности сигналов от-
носятся как 3:2:1, что соответствует количеству протонов в каждой 
группе. 

На константу экранирования σ оказывает влияние не только 
строение молекулы, содержащей исследуемые ядра, но и окружаю-
щая среда: 

 

средымол σσσ += , 
 

где σBмолB – константа экранирования изолированной молекулы, σ Bсреды B 
– разность химических сдвигов изолированной молекулы и молеку-
лы в веществе. Исследование химических сдвигов в растворах пока-
зывает, что они зависят от концентрации, типа растворителя и от 
температуры, поскольку при этом изменяются процессы ассоциации 
и комплексообразования молекул. 
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OH CH2 CH3

H0

H0
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b

 
Рис. 9 Спектры ЯМР протонов, наблюдаемых в этиловом спирте (CHB3 BCHB2 BOH): a 

– при разрешении 10 P

-6
P ; b – при разрешении 10 P

-8
P.  

 

Величина относительного химического сдвига δ для протонов 
равна 10 P

-5
P и меньше, для других ядер эта величина в 10 ÷ 100 раз 

больше. В настоящее время имеются таблицы химических сдвигов 
для различно связанных ядер, которые позволяют по химическому 
сдвигу оценивать химическое окружение молекулы в неизвестном 
соединении. Кроме того, для ряда соединений имеются полуэмпири-
ческие формулы определения химических сдвигов. Следует отме-
тить, что ряд процессов в веществе, таких как обменные взаимодей-
ствия, вращения молекул, изменение пространственной конфигура-
ции молекул и прочее, приводит к возникновению одиночной резо-
нансной линии, которая получается в результате усреднения различ-
ных электронных окружений вокруг ядра. В таких случаях сигналы 
ЯМР позволяют оценивать скорости молекулярных движений и бы-
стрых химических реакций. 

 
U2. Сверхтонкая структура спектра 

 
В спектрах ЯМР высокого разрешения помимо изменения по-

ложения сигналов, обусловленного наличием химического сдвига, 
часто обнаруживается дополнительное расщепление каждой линии 
на ряд компонент – сверхтонкая структура спектра (СТС). Такие 
более сложные спектры возникают от соединений, содержащих 
группы неэквивалентных ядер: различных ядер или одинаковых, но 
входящих в различные молекулярные группы [2, 4]. Для иллюстра-
ции этого явления на рис. 9b приведен спектр от этилового спирта 
(CHB3BCHB2BOH), полученный при более высоком разрешении (10P

-8
P), чем 

на рис. 9а. 
Появление СТС спектра связано с взаимодействием соседних 
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ядер, которым мы пренебрегали при рассмотрении химического 
сдвига. Для объяснения этого явления можно представить, что маг-
нитные моменты ядер создают собственное магнитное поле, которое 
действует на магнитные моменты соседних ядер, как через про-
странство, так и через связи между ядрами: первое взаимодействие 
называется прямым, второе - непрямым или косвенным. В жидкости 
и газах, где наблюдается СТС резонансной линии, прямое магнитное 
диполь-дипольное взаимодействие равно нулю из-за усреднения 
вследствие броуновского движения, и сверхтонкая структура линий 
ЯМР объясняется косвенным спин-спиновым взаимодействием 
ядерных спинов через электронную оболочку. 

Механизм спин-спинового взаимодействия может быть пояс-
нен на примере молекулы HD, состоящей из двух неэквивалентных 
атомов, связанных ковалентной связью. Взаимодействие одного из 
ядер с электроном его атома приводит к тому, что спин этого элек-
трона ориентируется преимущественно антипараллельно спину ядра 
(см. рис. 10). 

Рис. 10. Взаимная предпочтительная поляризация спинов ядер и электронов. 
 

В ковалентной связи спины электронов антипараллельны, по-
этому спин электрона во втором атоме становится параллельным 
спину первого ядра. Наконец, вследствие магнитного взаимодейст-
вия между электроном и ядром второго атома, спин последнего 
стремится стать антипараллельным спину первого ядра. В молекуле 
HD возможны 2 ориентации спина ядра атома водорода (I=1/2), по-
этому сигнал дейтрона расщепляется на 2 компоненты. Аналогично 
наличие у дейтрона спина I=1 приводит к расщеплению резонансно-
го сигнала от ядер водорода на 3 компоненты (рис. 11). Образно го-
воря, из-за спин-спинового взаимодействия спин протона «видит» 
возможные ориентации спина дейтрона и наоборот. 

Связь ядерных моментов через электронную оболочку не зави-
сит от напряженности поля 0H  и от ориентации молекул, поэтому 
величина сверхтонкого расщепления, в отличие от химического 
сдвига, не зависит от напряженности поля 0H  и от температуры. 
Энергия спин-спинового взаимодействия записывается в виде 

2112 IIℑ , где IB1B и IB2B – спины взаимодействующих ядер, a ℑ B12B – констан-

Спин 
ядра 

Спин 
электрона 

Спин 
ядра 

Спин 
электрона 
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ℑHD ℑHD ℑHD

D H
ω / 2π

та спин-спинового взаимодействия, выражаемая в Герцах. Для раз-
ных ядер ℑ B12B изменяется от долей Герц до 1000 Гц. С увеличением 
атомного номера обычно константа спин-спинового взаимодействия 
растет. 

 

 
 
 
 

 

 
 
Рис. 11. Вид спектра ЯМР молекулы HD. 

 

Вид возникающего спектра очень сильно зависит от того, на-
сколько велика разница в химических сдвигах по сравнению с кон-
стантами взаимодействия. Если соединение содержит две группы 
неэквивалентных ядер, то, в простейшем случае, сверхтонкое рас-
щепление каждой резонансной линии носит симметричный характер 
относительно центрального резонансного значения, группа n ядер со 
спином I B1B расщепляет резонансную линию ядра со спином I B2B на 
(2nIB1B+1) компонент. Если соединение содержит несколько групп не-
эквивалентных ядер, то спектр становится еще сложнее. Интенсив-
ности компонент сверхтонкой структуры также определяются коли-
чеством взаимодействующих ядер. 

Рис. 12. Ориентация спинов ядер водорода в молекуле PHB3 
 

Рассмотрим вид СТС спектра при наличии нескольких эквива-
лентных ядер на примере молекулы фосфористого водорода (PНB3B), 
которая содержит одно ядро фосфора (Р) со спином I=1/2 и три ядра 
водорода (I=1/2): Н'Н"Н'", которые эквивалентны. Спины ядер водо-
рода независимо друг от друга могут принимать параллельную или 
антипараллельную ориентации относительно внешнего магнитного 

H'

H''

H'''

+3/2 +1/2 -1/2 -3/2ΣΙZ
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поля 0H  (рис. 12). При этом суммарная составляющая спина Σ B BI BZB 
принимает 4 значения. В месте расположения ядра фосфора возни-
кают четыре различных дополнительных поля, т.е. сигнал от ядер P 
расщепляется в квартет. 

Соотношение интенсивностей в квартете соответствует отно-
шению вероятностей ориентации дополнительных полей, равному 
1:3:3:1 (рис. 13). Ядро P имеет спин I=1/2 и, следовательно, две воз-
можные ориентации в магнитном поле. Поэтому сигнал от ядер Н 
является дублетом. 

 
ℑHP

ℑHP ℑHP ℑHP
ω / 2π

ω / 2π

a

b

 
 
Рис. 13 Спектры ЯМР для фосфористого водорода: a – сигнал от H; b – сигнал 

от P 
 

Необходимо подчеркнуть, что сигналы ЯМР от полностью эк-
вивалентных групп ядер не имеют сверхтонкой структуры спектра. 
СТС не наблюдается также для ЯМР сигналов от вещества, в кото-
ром происходит быстрый обмен между химически неэквивалентны-
ми положениями, приводящий к усреднению спин-спиновых муль-
типлетов. Подобное усреднение наблюдается в кислотах, основаниях 
и растворах диамагнитных солей. 

Учет сверхтонкой структуры позволяет объяснить спектр эти-
лового спирта, приведенный на рис. 9b: 2 протона метиленовой 
группы (СН B3B) расщепляют сигнал метильной группы (СН B2B) на 3 ком-
поненты (2×2×½+1=3), а 3 протона метильной группы расщепляют 
сигнал метиленовой группы на 4 компоненты (2×3×½+1=4). Оди-
ночный сигнал от протонов гидроксильной группы (ОН) возникает 
при наличии в спирте кислоты или воды в результате усреднения. 
Для безводного спирта, в котором сигналы от группы ОН не усред-
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няются, расщепление линий становится значительно сложнее. 
В настоящее время методы анализа спектров высокого разре-

шения достаточно хорошо разработаны. Задача интерпретации спек-
тров значительно усложняется в случае, когда значения химических 
сдвигов сравнимы с расщеплением компонент СТС спектра. По-
скольку величина химических сдвигов пропорциональна полю 0H  в 
ЯМР спектроскопии для облегчения интерпретации спектров стре-
мятся увеличивать напряженность поля 0H , чтобы группы линий не 
перекрывали друг друга. 

 
U§ 6. Применение ЯМР для измерения ядерных констант 

 
Метод ЯМР был использован для измерения магнитных мо-

ментов различных ядер [1]. Измеряя независимо частоту резонанса 
и напряженность поля 0H  можно из условия резонанса (4) опреде-
лить γ, а затем, пользуясь выражением (2) и зная I, вычислить маг-
нитный момент ядра µ. Такой метод измерения позволяет опреде-
лить γ, и соответственно µ, с точностью не выше 10 P

-5
P, что ограничи-

вается точностью, с которой определена константа h. 
Бóльшую точность дает относительное измерение гиромагнит-

ных отношений разных ядер в одном и том же постоянном магнит-
ном поле 0H . В этом случае отношение резонансных частот равно: 

 

12

21

2

1

02

01

I
I

µ
µ

γ
γ

ω
ω

== .                                         (22) 
 

Если для исследуемых ядер известны I B1B и I B2B, то отношение 
магнитных моментов µB1B/µB2B измеряется с бóльшей точностью. Обыч-
но в качестве эталонов используются образцы жидкого вещества, 
содержащие ядра НP

1
P, Li P

7
P, Na P

23
P. Относительные измерения с учетом 

поправок позволяют определять γ с точностью 10 P

-6
P. 

Знак магнитного момента µ может быть определен при на-
блюдении сигналов ЯМР методом скрещенных катушек. В этом 
случае в.ч. поле 1H  накладывается по оси X, а сигнал ЯМР принима-
ется с помощью катушки, ориентированной по оси Y. Тогда наблю-
даемый сигнал пропорционален намагниченности МBYB (см. (10)), т.е. 
знак сигнала зависит от знака γ. Определение знака магнитного мо-
мента проводится при наблюдении сигналов ЯМР от двух типов 
ядер при фиксированной частоте ωB0B=Const. Если сначала наблюдать 
сигнал от ядер с известным знаком γ B1B а затем, изменяя поле 0H , най-
ти сигнал от ядер, знак γ B2B которых неизвестен, то по фазе сигнала 
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можно определить знак γ B2B и, следовательно, знак магнитного момен-
та µB2B. 

Метод ЯМР может быть также использован для определения 
значения ядерных спинов. Наиболее просто спин ядра определяется 
по сверхтонкому расщеплению резонансных линий, наблюдаемых 
при высоком разрешении. Как отмечалось в § 5, если соединение со-
держит несколько групп неэквивалентных ядер, то каждая резонанс-
ная линия, обусловленная химическим сдвигом, расщепляется на ряд 
компонент. Для вещества, содержащего две группы сильно отли-
чающихся ядер со спинами I B1B и I B2B, группа n ядер со спином I B2B, рас-
щепляет линию, принадлежащую ядрам со спином I B1B на 2nIB1B+1 ком-
понент. Если известна молекулярная структура вещества, то для на-
хождения спина ядра следует лишь подсчитать число линий в резо-
нансном спектре. 

Полученные методом ЯМР экспериментальные значения ядер-
ных магнитных моментов дали ценные сведения о структуре атом-
ных ядер и используются при построении ядерных моделей. 

 
U§ 7. Описание экспериментальной установки 

 

Основные технические характеристики спектрометра: в уста-
новке применяется метод боковых полос; напряженность магнитно-
го поля 4000 Э; разрешающая способность 3×10 P

-6
P; рабочие частоты 

16,2 МГц и 2,5 МГц; установка позволяет наблюдать сигналы ЯМР 
от ядер H и D. Спектрометр состоит из следующих блоков (рис. 14): 

1. Постоянный магнит. 
2. Датчик: а) приемный в.ч. контур; б) катушки модуляции; в) ка-

тушки свипирования (развертки) поля; г) шиммирующие ка-
тушки. 

3. Высокочастотный генератор, создающий поле НB1B. 
4. Предусилитель и в.ч. детектор. 
5. Резонансный усилитель напряжения частоты модуляции р. 
6. Синхронный детектор. 
7. Фазовращатель. 
8. Генератор модуляции частоты р. 
9. Индикатор сигналов (осциллограф). 
10. Генератор развертки. 
11. Регуляторы тока в шиммирующих катушках. 
12. Частотомер. 
13. Источники питания. 
14. Переключатель амплитуды модуляции HBрB. 
15. Регулятор амплитуды развертки. 
16. Переключатель частоты, измеряемой частотомером (частота ге-
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нератора 3 или генератора 8). 
 

 
 

Рис. 14. Блок схема спектрометра. 
 

U1. Работа спектрометра 
 

Датчик 2 с образцом помещается в магнитное поле 0H , созда-
ваемое постоянным магнитом 1. Для наблюдения сигналов ЯМР 
производится периодическое (с периодом 1 – 5 с) свипирование ре-
зонансных условий. Для этого напряжение генератора развертки 10 
подается на катушки развертки датчика 2в. Ток в этих катушках из-
меняет величину постоянного поля 0H . Так как горизонтальная раз-
вертка луча осциллографа производится с помощью того же генера-
тора, то отклонение поля от значения 0H  и отклонение луча прямо 
пропорциональны. Масштаб развертки на экране осциллографа оп-
ределяется положением регулятора 15. В.ч. магнитное поле 1H , вы-
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зывающее резонанс, создается в приемном контуре в.ч. генератором 
3. В катушку индуктивности приемного контура 2а помещается ис-
следуемый образец. При совпадении частоты в.ч. генератора ωBг B с 
ларморовской частотой ядер ωB0B=γHB0B происходит фазировка прецес-
сии элементарных магнитных моментов, что приводит к появлению 
намагниченности, вращающейся в плоскости, перпендикулярной к 

0H  Прецессирующий магнитный момент наводит ЭДС в приемном 
контуре. Таким образом, на вход предусилителя попадает как на-
пряжение в.ч. генератора, так и напряжение сигнала ЯМР. 

Как уже указывалось, в описываемой установке применена 
методика боковых полос (см. § 4). Модуляция поля 0H с частотой p 
осуществляется током в катушках модуляции 2б. Катушки подклю-
чены к генератору модуляции 8. Амплитуда модуляции НBpB опреде-
ляется положением переключателя 14. При наличии модуляции ре-
зонансные условия выполняются, когда 

 

npH г0 ±= ωγ , где n = 0, 1, 2, …, 
 

т.е. для наблюдения резонанса частота в.ч. генератора может не сов-
падать с ларморовской частотой ядер, а отличаться от нее на частоту 
модуляции (первые боковые сигналы). (В случае n=2 наблюдаются 
вторые боковые сигналы и т.д.). При этом каждый сигнал имеет 
спектр несущих частот 

 

kpoc ±= ωω , где k = 0, 1, 2, …. 
 

Амплитуды боковых сигналов на каждой из несущих частот 
зависят от индекса модуляции β=γHBpB/p. В данной эксперименталь-
ной установке ларморовская частота ядер водорода ωB0B/(2π)=16200 
кГц, а частота модуляции p/(2π)=3÷7 кГц. Поэтому резонансы, на-
пример, при частоте модуляции 6 кГц будут наблюдаться при усло-
виях: 

 

==
π

ω
π

ω
22

0г  16200 кГц (n = 0, центральный сигнал); 

=−=
ππ

ω
π

ω
2
p

22
0г 16194 кГц (n = -1, первый верхний боковой сигнал); 

=+=
ππ

ω
π

ω
2
p

22
0г 16206 кГц (n = 1, первый нижний боковой сигнал). 

 

Несущие частоты сигналов во всех случаях будут: 
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Итак, на вход предусилителя 4 попадают напряжения на час-
тотах ωBг B и ωBс B. После усиления они смешивается на в.ч. детекторе и 
далее выделяется и усиливается усилителем 5 сигнал частоты p. (Для 
n=0, k=m1; n=-1, k=0, -2; n=1, k=0, 2). Для настройки на определен-
ную компоненту (u или v) сигнала производится синхронное детек-
тирование на cинхронном детекторе 6 на частоте p. Выбор фазы 
опорного напряжения, поступающего от генератора 8, осуществля-
ется с помощью фазовращателя 7. С выхода синхронного детектора 
6 сигнал подается на индикатор 9 (осциллограф). Для проведения 
измерений необходимо контролировать частоту в.ч. генератора 3 и 
генератора н.ч. модуляции 8. Это осуществляется частотомером 12. 
Измеряемая величина зависит от положения переключателя 16. 

Для получения однородного поля в объеме образца (для по-
вышения разрешающей способности спектрометра) используются 
шиммы 2,г - системы плоских катушек, расположенные в плоско-
стях, параллельных полюсам магнита. Форма катушек выбирается 
такой, чтобы они в месте расположения образца создавали дополни-
тельное магнитное поле, описываемое выражением 

 
2

44332211
'
Z ziaziayiaxiaH +++=  

 

где i BnB - ток в n-й катушке, a BnB- коэффициент, определяемый формой 
катушки. Подбором величины и направления токов в шиммирующих 
катушках (шиммах) можно скомпенсировать соответствующие со-
ставляющие поля магнита НB0B и улучшить его однородность. 

 
U2. Конструкция спектрометра 

 
На передней панели спектрометра расположены основные 

элементы управления: тумблеры включения спектрометра и включе-
ния анодного питания; потенциометры управления токами шимм; 
ручки управления фазой опорного напряжения; регулировки посто-
янной времени синхронного детектора, определяющей полосу про-
пускания спектрометра; ручка подстройки частоты p и тумблер из-
менения амплитуды модуляции 14; регулировки амплитуды разверт-
ки 15; тумблер переключения частоты, измеряемой частотомером 16. 
Амплитуда поля HB1B, регулируется выходным аттенюатором генера-
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тора Г4-74. Частота ωB2B подстраивается ручками перестройки часто-
ты, дополнительно выведенными на переднюю панель генератора. 
На корпусе предусилителя имеется переключатель, определяющий 
настройку входных цепей на 16,2 МГц или на 2,5 МГц (для наблю-
дения сигналов ЯМР от ядер H и D соответственно). В качестве уси-
лителя напряжения частоты p (5) используется стандартный усили-
тель У2-4. При работе необходимо следить, чтобы выходные каска-
ды усилителя не перегружались. Сигнал может уменьшаться изме-
нением усиления прибора. Резонансная частота усилителя У2-4 
должна быть примерно равна частоте модуляции p/(2π). Скорость 
развертки задается генератором развертки осциллографа C1-19 и ре-
гулируется соответствующими ручками на осциллографе. 

 
UУпражнения 

 
U1. Включение и настройка спектрометра 

 
1. Проверить выключен ли тумблер «АНОД». 
2. Включить питание спектрометра и дать установке прогреться в 
течение 2 мин. 

3. Включить тумблер «АНОД». 
4. Вставить в датчик образец № 1. 
5. Тумблер на предусилителе должен быть в положении «H». 
6. Установить частоту в.ч. генератора 16,2 МГц, амплитуду – 300 
мВ. 

7. Установить максимальную амплитуду развертки поля. Длитель-
ность развертки должна быть 1 – 3 с. 

8. Установить частоту генератора модуляции p/(2π) ∼ 6 кГц, а тумб-
лер «амплитуда модуляции» в положении «1». 

9. Установить минимальную постоянную времени синхронного де-
тектора. 

10. Добиться появления на экране осциллографа трех сигналов 
(центрального и двух боковых), плавно изменяя частоту в.ч. ге-
нератора. Изменять частоту генератора надо медленно. При каж-
дом новом прохождении частота должна отличаться от преды-
дущего значения не более чем на 3 кГц. 

11. Выделить сигналы поглощения и дисперсии. Изменяя фазу 
опорного напряжения настроиться на выделение сигналов по-
глощения и дисперсии (см. рис. 15). Если этого не удается до-
биться с помощью фазовращателя, то следует несколько пере-
строить резонансную частоту усилителя 5 (на рис. 14), что внесет 
в радиотракт дополнительный фазовый сдвиг. 
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12. Несколько изменить частоту генераторов в.ч. и модуляции. 
Убедиться, что в первом случае все три сигнала смещаются вме-
сте, а во втором – только боковые сигналы в противоположных 
направлениях. Объяснить почему. 

13. Уменьшить амплитуду развертки и настроиться на один из бо-
ковых сигналов. Выделить сигнал поглощения. Подобрать ско-
рость развертки и постоянную времени такими, чтобы сигнал 
еще не искажался (не «затягивался»), а шумы были бы мини-
мальными. 

 

a

b

 
 

Рис. 15. Форма сигналов ЯМР, наблюдаемых методом боковых полос: a – по-
глощения; b – дисперсии. 

 

14. Настроить спектрометр. Пользуясь только потенциометрами 
грубой настройки токов шимм, получить максимальную ампли-
туду (минимальную ширину) сигнала. 
Заменить образец № 1 на образец № 2. 
Тумблер «амплитуда модуляции» поставить в положение «2». 
Амплитуду НB1B сделать равной 30 мВ. 
Настроиться на сигнал поглощения. 
Произвести подстройку однородности поля, пользуясь всеми по-
тенциометрами. При подстройке однородности поля, используя 
образец № 2, надо стремиться получить сигнал с максимальным 
количеством виглей. Проверку однородности поля можно прово-
дить, используя образец № 3, от которого в достаточно скоррек-
тированном поле должны наблюдаться три сигнала. 

15. Подобрать постоянную времени синхронного детектора и ско-
рость развертки для получения максимального отношения сиг-
нал/шум при неискаженном сигнале, используя образец № 2. 
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U2. Наблюдение химического сдвига и спин-спинового 
взаимодействия 

 
1. Отградуировать развертку. 
Для градуировки развертки сигнал надо наблюдать в различных мес-
тах на экране осциллографа при двух значениях частоты 

π
ω
2
г . Если 

сигнал на экране при изменении частоты 
π

ω
π

ω
π
ω∆

222
12 ггг −=  смещается 

на n делений, то можно оценить развертку в Герцах или (с учетом γ) 
в эрстедах. (Цена одного деления 

n2
г

π
ω∆ ). 

2. Зарисовать спектры и измерить расстояния между линиями для 
образцов № 3 – 8. (В этом упражнении для каждого образца необхо-
димо найти оптимальные значения постоянной времени синхронно-
го детектора, скорости развертки, величины НB1B (30 – 100 мВ) ). 
3. Определить константу спин-спинового взаимодействия в герцах и 
вычислить химический сдвиг в безразмерных единицах, принимая 
один из сигналов за эталонный. Объяснить разницу в характере 
спектров, наблюдаемых при наличии химических сдвигов и спин-
спинового взаимодействия. 

 
UКонтрольные вопросы 

 
1. Чем отличается поведение суммарного вектора намагниченности 
M  образца в постоянном магнитном поле от поведения M  при од-
новременном воздействии на образец двух магнитных полей: посто-
янного и вращающегося с частотой ларморовой прецессии? Как это 
объясняется? 
2. Как проявляется наличие у системы ядер времен продольной и 
поперечной релаксации? 
3. Какие факторы влияют на форму сигналов ЯМР: поглощения v и 
дисперсии u? 
4. Чем определяется разрешающая способность ЯМР спектрометра? 
5. Что такое химические сдвиги сигналов ЯМР в жидкости? Какую 
информацию можно получить, измеряя химические сдвиги? 
6. Что такое сверхтонкая структура спектра? Объяснить, чем опре-
деляется количество наблюдаемых сигналов и их интен-сивность. 
7. По модели Шмидта рассчитать магнитный момент ядра N15

7  по не-
четному протону в состоянии p B1/2B. 
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UПРИЛОЖЕНИЕ 1 

 
UОСНОВЫ ТЕОРИИ РЕЛАКСАЦИИ 

 
U1. Ширина резонансной линии 

 
Резонансная линия, наблюдаемая при ЯМР, имеет некоторую 

ширину, т.е. резонансные условия осуществляются в некотором диа-
пазоне частот [1, 2, 4]. 

Одним из главных источников уширения является взаимодей-
ствие между самими ядерными спинами. Так как каждое ядро обла-
дает магнитным моментом, то между ядрами имеет место магнитное 
диполь-дипольное взаимодействие. Магнитные моменты соседних 
ядер создают локальные поля локH , которые добавляются к нало-
женному постоянному магнитному полю 0H . С учетом воздействия 

локH  от соседних ядер постоянное поле вдоль оси Z равно: 
 

( )∑ −±= 1Cos3
r

HH i
2

3
i

I
0Z θµ ,                                   (I) 

 

где r BiB – расстояние между ядрами, θBi B – угол между направлениями ir  
и 0H . Из (1) следует, что магнитное поле при переходе от ядра к яд-
ру несколько изменяется, следовательно, будет наблюдаться распре-
деление частот ларморовой прецессии в интервале локH~ γω∆ . 

При спин-спиновом взаимодействии идентичных ядер сущест-
вует также другая причина уширения резонансных линий, обуслов-
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ленная тем, что при ларморовой прецессии ядерного магнитного 
момента в постоянном магнитном поле 0H  возникает вращающееся 
магнитное поле. Это поле может вызвать переход соседнего ядра с 
одного энергетического уровня на другой, аналогичный переходу, 
происходящему при ЯМР, и, следовательно, ограничить время жиз-
ни ядра в данном состоянии. Энергия для такого перехода поступает 
от соседнего ядра, т.е. в процессах спин-спинового взаимодействия 
происходит взаимный обмен энергией между ядрами, а общая энер-
гия системы ядерных спинов не изменяется. Для этого процесса 
уширение ω∆  также порядка локHγ . 

Наличие внутреннего движения в веществе, например, бро-
уновского движения, делает локальные поля зависимыми от времени 

( )tH лок . При этом быстро изменяющиеся компоненты усредняются, и 
на ширину линии влияют лишь компоненты поля, изменяющиеся с 
низкой частотой, что приводит к уменьшению ширины линии. 

Серьезной причиной уширения резонансной линии является 
процесс спин-решеточной релаксации, при котором система ядер для 
достижения теплового равновесия обменивается энергией с окру-
жающей средой. В результате процесса релаксации время пребыва-
ния спина ядра на определенном энергетическом уровне становится 
конечным. Порядок величины уширения, вызванного этим процес-
сом, можно оценить, исходя из соотношения неопределенности: 

1Tt 1 ≈≈ ω∆ω∆∆ . 
Для ядер со спином I>1/2 может быть еще одна причина уши-

рения линии, связанная с наличием у ядра квадрупольного момента. 
Взаимодействие квадрупольного момента с градиентом внутреннего 
электрического поля молекулы представляет добавочный релакса-
ционный механизм и может привести к некоторому уширению ли-
нии. 

Причиной уширения служит также нарушение однородности 
внешнего постоянного магнитного поля 0H  в объеме образца. В 
этом случае наблюдаемый сигнал уширяется из-за того, что каждый 
из сигналов представляет собой суперпозицию сигналов от различ-
ных частей образца, находящихся в несколько различающихся по-
лях. 

В жидкости для одиночных линий, наиболее часто наблюдает-
ся форма Лоренца. Эта же форма линии получается и из уравнений 
Блоха при слабом поле 1H  (см. формулы (12)). В этом случае полу-
ширина на полувысоте определяется как 
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2T
1

=ω∆ .                                                   (II) 
 

С учетом неоднородности поля ∆Н 
 

*
22 T
1H

T
1

=+= ∆γω∆ ,                                       (III) 
 

где *
2T  – эффективное время поперечной релаксации, хотя следует 

помнить, что простое суммирование членов, определяющих влияние 
Т B2B и ∆Н в формуле (III) дает лишь оценку ширины линии, поскольку 
зависимость ∆ω от ∆Н определяется законом распределения неодно-
родности поля по образцу и может отличаться от выражения (III). 

Ширина линии сигналов ЯМР в жидкости, определяемая спин-
спиновым, спин-решеточным, квадрупольным и другими взаимо-
действиями в веществе, изменяется в пределах (10P

-3
P÷1) Гц. Для того 

чтобы приблизиться к собственной ширине линии в эксперименте, 
необходимо иметь соответствующую однородность магнитного по-
ля. Кроме того, чтобы избежать дополнительного аппаратурного 
уширения линий из-за насыщения в сильном в.ч. поле, из-за наруше-
ния условий адиабатического прохождения через резонанс и проче-
го, необходимо подбирать экспериментальные условия наблюдения 
сигналов. 

 
U2. Времена релаксации TUBU1UBU и TUBU2UB 

 
В соответствии с теорией магнитной релаксации в жидкости 

каждое ядро, а вместе с ним и ядерный магнитный момент, участву-
ют в броуновском хаотическом движении (трансляционном и враща-
тельном) атомов и молекул. При этом локальное магнитное поле, 
создаваемое магнитными моментами, является случайной функцией 
времени. Как доказывается в теории случайных функций, флуктуи-
рующее поле может быть разложено в интеграл Фурье, причем спек-
тральная плотность поля на данной частоте определяется как 

 

( ) ( ) 2
c

2
c2

лок 1
2tHn

τω
τω

+
= ,                                     (IV) 

 

где τBc B – время корреляции, характеризующее время, за которое рас-
положение соседних ядер существенно изменяется и локальное поле 
«забывает» о своем прежнем значении [1, 2, 4]. Время корреляции 
зависит от вязкости вещества и температуры (τBc B ~ η / Т, где η – ко-
эффициент вязкости, Т – температура). 

Как уже отмечалось, низкочастотные компоненты поля влияют 
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на ширину резонансной линии и, следовательно, на связанное с ши-
риной время спин-спиновой релаксации Т B2B (см. (II)). 

Время спин-решеточной релаксации Т B1B характеризует процес-
сы переходов ядер с одного энергетического уровня на другой. По-
этому на время Т B1B основное влияние оказывают компоненты локаль-
ного поля на частоте ларморовой прецессии ωB0B, индуцирующие пе-
реходы ядерных моментов, подобные переходам, совершаемым при 
ЯМР. Вероятность переходов w, обратно пропорциональная времени 
релаксации Т B1B, пропорциональна спектральной плотности поля на 
частоте ωB0B , следовательно: 

 

( ) ( ) 2
c

2
0

c2
лок0

1 1
2tHn~

T
1~w

τω
τω

+
= .                                (V) 

 

Расчеты показывают, что для различных механизмов взаимо-
действия точные выражения для T B1B и T B2 Bнесколько отличаются от 
(V), но характерная зависимость от ωB0B и τBc B сохраняется. Например, 
для внутримолекулярного диполь-дипольного взаимодействия иден-
тичных ядер T B1B и T B2B определяются из выражений: 
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где rB0B – расстояние между взаимодействующими ядрами. Из (VI) 
видно, что при условии ωB0BτBc B<<1, т.е. когда время корреляции много 
меньше периода ларморовой прецессии, 

 

c6
0

42

21 r2
3

T
1

T
1 τγh

== .                                       (VII) 
 

Следовательно, времена Т B1B и Т B2B равны и ширина линии определяется 
временем спин-решеточной релаксации. При уменьшении τBc B (т.е. при 
возрастании температуры и уменьшении вязкости) времена Т B1B и Т B2B 
увеличиваются. 

Из (VI) и (VII) также следует, что времена релаксации обратно 
пропорциональны значению γ P

2
P взаимодействующих спинов, т.е. при 

одном и том же механизме взаимодействия времена Т B1B и Т B2B должны 
быть больше для ядер с меньшим значением γ. 

Если в исследуемом образце содержится примесь парамагнит-
ного вещества, то величина локального поля ( )tH лок  резко возрастает, 
что в соответствии с (V), приводит к значительному укорочению 
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времен релаксации Т B1B  и ТB2 B. Как показывают расчеты при наличии 
парамагнитных ионов времена Т B1B и Т B2B равны и обратно пропорцио-
нальны концентрации ионов: 

 

kT
N4

T
1 2

эффp
2

1

µηγπ
= ,                                     (VIII) 

 

где NBpB – число парамагнитных центров в 1 смP

3
P, 2

эффµ  – эффективный 
магнитный момент парамагнитной частицы. При любых концентра-
циях NBpB этот механизм более эффективен, поскольку магнитный мо-
мент электрона на 3 порядка выше магнитного момента ядра. 

Помимо диполь-дипольного взаимодействия с магнитными 
моментами соседних ядер и парамагнитных ионов на времена релак-
сации оказывают влияние скалярное взаимодействие электронного и 
ядерного спинов, эффекты анизотропии экранирования ядра элек-
тронной оболочкой, взаимодействие квадрупольного момента ядра с 
флуктуирующим градиентом электрического поля и др. 

Эксперименты показывают, что величина Т B1B для ядерных спи-
нов изменяется от 10P

-5
Pс до нескольких часов и недель. Для твердых 

тел обычно ТB2B<<Т B1B, тогда как для жидкостей и газов Т B2B≈ ТB1B, т.е. наи-
более узкие резонансные линии наблюдаются в жидкостях и газах. 

 
UПРИЛОЖЕНИЕ 2 

 
UОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О МАГНИТНЫХ МОМЕНТАХ ЯДЕР 

 
1. Измерение магнитных моментов ядер привело к установле-

нию следующих эмпирических закономерностей: 
1) UВсе четно-четные (Z – четное, А – четное) ядра имеют нуле-

вой спин и нулевой магнитный моментU: I 0, µ=0. Этот факт говорит 
о том, что протоны и нейтроны в ядре располагаются таким образом, 
что их спины и магнитные моменты взаимно компенсируют друг 
друга. 

2) UЯдра с нечетным массовым числом (нечетно-четные или 
четно-нечетные) имеют нулевой спин и магнитные моменты поряд-
ка ядерного магнетона.U Таким образом, и в этих ядрах магнитные 
моменты отдельных нуклонов, подобно механическим, в основном 
компенсируют друг друга. 

Значительный успех оболочечной модели в предсказании спи-
нов и магнитных моментов ядер был основан на предположениях о 
наличии в ядрах центрального и спин-орбитального потенциалов, а 
также спаривания нуклонов. Компенсация спинов и магнитных мо-
ментов нуклонов в ядре связана с явлением спаривания двух эквива-
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лентных нуклонов (протонов или нейтронов). Это означает, что ме-
жду одинаковыми нуклонами существует притяжение, когда каждая 
пара нуклонов имеет суммарный момент, равный нулю. Экспери-
ментально найдено, что для легких ядер энергия спаривания ~3 МэВ, 
а для тяжелых ~1 МэВ. 

Существование спаривания в ядрах можно понять, если пред-
положить, что кроме среднего поля модели оболочек в ядре дейст-
вуют короткодействующие остаточные силы между нуклонами. 
Оказывается, что при этом два нуклона одной и той же оболочки бу-
дут находиться в состоянии с наиболее низкой энергией, когда спи-
ны этих нуклонов складываются в полный угловой момент, равный 
нулю: 

 

( ) 22
mm

112121 mjmj0mm|0jj00
21

∑= , 

  

где 11mj  и 22mj  – одночастичные состояния нуклонов, j B1B и jB2B – пол-
ные моменты нуклонов, mB1B и mB2B – их проекции на ось Z. 

То, что состояние будет иметь наименьшую энергию для ко-
роткодействующих остаточных сил, качественно можно понять из 
распределения плотности вероятности координат для одночастич-
ных состояний 11mj  и 22mj . На рис. 16 и 17 приведены распреде-
ления плотности вероятности для двух нуклонов. Заштрихованные 
участки показывают области перекрытия волновых функций. Видно, 
что наибольшие перекрытия имеют нуклоны в состояниях  mj −  и 

mj  (рис. 16a). 
 

m1
m1

m2
m2

m1 = - m2 |m1 | = |m2 |

a b

 
 

Рис. 16. Распределение плотности вероятности для двух нуклонов:                       
a – с противоположно направленными угловыми моментами mB1 B= - mB2 B;  
b – с произвольно направленными угловыми моментами |mB1 B|B B= | mB2 B |. 
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m = ± 2

a b

Z Z Z

m = ± 1  
 

Рис. 17. Распределение плотности вероятности для двух нуклонов:  
a – с mB1 B=± 2, mB2 B=± 1B B; b – перекрытие волновых функций нуклонов. 

 

Для одной и той же оболочки (lB1 B= l B2B) это означает, что спины 
нуклонов антипараллельны: S B1B=-S B2B. В этом случае (mB1B=-mB2B) энергия 
взаимодействия нуклонов (остаточное двухчастичное взаимодейст-
вие) намного больше энергии взаимодействия между двумя нукло-
нами в любых других состояниях с mB1B≠-mB2B. Таким образом, можно 
заключить, что при заполнении одночастичных уровней нуклонами 
происходит спаривание нуклонов с суммарным угловым моментом, 
равным нулю, и только последний нечетный нуклон будет иметь 
спин (и магнитный момент), отличный от нуля. Это значение и 
считается спином (и магнитным моментом) ядра в основном состоя-
нии. 

Однонуклонную модель спина и магнитного момента ядра 
впервые предложил Шмидт Т. в 1937 г. По этой модели 

 

sjя µµµµ +== l  
 

Принимая для протона  gBlB=1,  gBSB=5,5886   и для нейтрона   gBl B=0,   
g BSB=-3,8263, для каждого ядра с нечетным массовым числом можно 
вычислить магнитный момент (см. Приложение 3 и [7]). В этом слу-
чае для 
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В обоих этих выражениях величины µBp,nB являются магнитными 
моментами свободного протона или нейтрона, в зависимости от то-
го, какая из этих частиц является нечетной в ядре с нечетным массо-
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вым числом. Из формул (I) видно, что знак магнитного момента ну-
клона определяется взаимной ориентацией S  и l  и величиной l . 
Так, в состоянии p B1/2B (l=1, I=1/2) нейтрон имеет µ=0,64µBя B (вместо 
µ=-1,91µBя B). Это значение совпадает с экспериментальным значением 
магнитного момента для ядра C13

6  (µ=0,70µBя B). Аналогичные рассуж-
дения можно провести для ядра N15

7 . Таким образом, в соответствии 
с моделью Шмидта спин и магнитный момент ядра C13

6  (и N15
7 ) опре-

деляются непарным нейтроном (протоном) в состоянии pB1/2B, по-
скольку по оболочечной модели для ядра C13

6  будут заселены подо-
болочки (1sB1/2B) P

4
P(1p B3/2B) P

8
P1pB1/2B (см. [7]). 

Два значения магнитного момента из формулы (I) в одночас-
тичной модели известны под названием пределов Шмидта (см. [7]), 
и, если бы оболочечная одночастичная модель была более точным 
приближением к структуре реального ядра, то экспериментально на-
блюдаемые магнитные моменты совпадали бы с тем или другим из 
этих двух предсказанных значений. Однако таких хороших совпаде-
ний с теорией, как для ядер C13

6  и N15
7  совсем немного. Наблюдаемые 

магнитные моменты ядер с нечетным массовым числом отклоняют-
ся от линий Шмидта. Это означает, что одночастичная модель явля-
ется слишком упрощенным описанием реального ядра. Основное 
упрощение этой модели – пренебрежение взаимодействием между 
нуклонами. Отсюда, магнитные моменты нуклонов, связанных в яд-
ре, не обязательно равны магнитным моментам свободных нукло-
нов, и вклад в спин и магнитный момент вносит не только один не-
парный нуклон. 

Более точный расчет моментов ядер с учетом взаимодействия 
между нуклонами был выполнен методом квазичастиц в теории 
Мигдала. (См.: Мигдал А.Б. Метод квазичастиц в теории ядра. - М.: 
Наука, 1967, с. 13, п. 2 и с. 116, п. 2). В этом методе учитывается, что 
при добавлении нечетного нуклона к четно-четному ядру добавляет-
ся магнитный момент не только самого нечетного нуклона, но и 
магнитный момент, возникающий за счет поляризации остальных 
частиц ядра полем нечетного нуклона. Основную роль в этой поля-
ризации играет спин-спиновое взаимодействие. 

Рассмотрим систему, состоящую только из одних протонов. 
Из-за действия принципа Паули два протона могут взаимодейство-
вать в относительном S-состоянии, если их спины антипараллельны. 
Такое взаимодействие, как было показано выше, характеризуется 
сильным притяжением. Поэтому внешний протон стремится поляри-
зовать замкнутые оболочки, полный момент которых равен нулю, 
возбуждая частицы со спином, противоположным собственному. 
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Таким образом, полный спин системы частица + остов уменьшается. 
Последовательный учет взаимодействия между квазичастицами 
привел к тому, что почти все теоретически рассчитанные этим мето-
дом магнитные моменты совпали с экспериментальными значения-
ми. 

 
UПРИЛОЖЕНИЕ 3 

 
UМАГНИТНЫЙ МОМЕНТ ЯДРА ПО МОДЕЛИ ШМИДТА 

 
По модели Шмидта момент количества движения и магнитный 

момент ядра с нечетным А определяются моментом количества дви-
жения и магнитным моментом нечетного нуклона: 

 

sj += l ,     sj µµµ += l , где  lll g=µ  , sgss =µ . 
 

На рис. 18 сплошными линиями показаны направления и вели-
чины спинового ( s ), орбитального (l ) и полного ( j ) моментов не-
четного нуклона (протона), а пунктирными линиями – соответст-
вующие им магнитные моменты sµ , lµ  и jµ . 
 

µS

µj µj

l  и  µl

j

S

*

 
 

Рис. 18. Схема связи спинового магнитного момента sµ  с орбитальным lµ  и 

образование результирующего момента jµ , прецессирующего относи-

тельно направления j . 
 

Поскольку значения g BlB и g BsB не равны, то направление суммар-
ного момента jµ  не совпадает с направлением j  и составляет с этим 
направлением некоторый угол. Моменты l  и s  прецессируют вокруг 
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направления j  и не имеют фиксированного направления. Сохра-
няющееся направление внутри системы существует только для мо-
мента j . В случае же магнитных моментов все три момента sµ , lµ  и 

jµ  не имеют фиксированного направления и также прецессируют 
вокруг направления j . Сохраняющееся направление внутри системы 
существует только для компоненты *jµ  вектора jµ  вдоль направле-
ния j , которая принимается за магнитный момент нуклона (ядра). 
Как видно из рис. 18, 

 

)j(jCos2js 222 lll −+= , 
)sj(sjCos2js 222 −+=l . 

 

Отсюда 
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В направлении j  величина составляющей магнитного момента µBj B 
будет равна (рис. 18): 

 

( )[ ] яs*j )sj(sCosgjCosg µµ += lll , 
 

где (l j) – угол между направлениями моментов l  и j , а (s j) – угол 
между направлениями моментов s  и j . Используя формулы (I), по-
лучаем 
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По модели Шмидта j  = I  и *jµ  = Iµ , где I  и Iµ  – полный ме-
ханический и магнитный моменты ядра. Так как s=1/2, 
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Во внешнем магнитном поле направление ядерного момента количе-
ства движения I  не совпадает точно с направлением магнитного по-
ля, а прецессирует вокруг этого направления таким образом, что сам 
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момент в направлении поля имеет некоторую компоненту mBI Bh |mBI B| ≤ 
I. Максимальное значение составляющей момента количества дви-
жения в направлении поля равно I (рис. 1) и магнитный момент 

maxZIµ  в этом направлении (для ядра с нечетным массовым числом), 
если он определяется последним непарным нуклоном, равен: 
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Принимая gBl B=1, g BsB=5,5886 для протона и gBl B=0, g BsB=-3,8263 для ней-
трона, можно вычислить магнитный момент для каждого ядра с не-
четным массовым числом. В этом случае для 
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В обоих выражениях величины µBp,nB являются магнитными мо-
ментами протона или нейтрона в зависимости от того, какая из этих 
частиц является нечетной в ядре с нечетным массовым числом. 

 
UПРИЛОЖЕНИЕ 4 

 
UОБРАЗЦЫ ВЕЩЕСТВА, ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ В ЗАДАЧЕ 

 
№ 
пп Название Химическая 

формула Структурная формула 

1 2 3 4 

1. 
Водный рас-
твор медного 
купороса 

HB2 BO c добавлени-
ем CuSOB4 B 

– 

2. Вода HB2 BO – 

3. Этиловый 
спирт CB2 BHB5 BOH C C O H

H

H

H

H

H ⎯ ⎯ ⎯⎯
| |

| |
 

4. Уксусная ки-
слота CHB3 BC00H C C O H

H

H

O

H ⎯ ⎯ ⎯⎯
|

|

||
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5. 

Смесь  
циклогексана 

 
 

 и  
 
 

бензола 

CB6 BHB12 

 

 

 

 

 

 
CB6 BHB6 B 

C
C

C

C

C
C

H

H
H

H

H H

H

H
H

H

HH

 
 

C
C

C

C

C
C

H

H

H

H

H

H

 
 

6. Фосфористая 
кислота (ОH) B2 BP(H)O 

H

H

O

O

P

O

H
 

7. Диметилфосфит (CHB3 BO) B2 BP(H)O 

C

C

H
H

H

H

H

H

O

O

P

O

H

 

8. Диэтилфосфит (СB2 BHB5 BO) B2BP(H)O 

C

C

H
H

H

H

O

O

P

O

H

C

C

H
H

H

H

H

H

 
 

Примечание. В образцах 3 – 8 присутствует небольшое количество 
воды. 
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