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Предисловие редактора перевода

Почему была переведена именно эта монография? На русском язы­
ке имеется довольно много книг по ядерному магнитному резонан­
су. Однако все они (за исключением перевода монографии А. Бакса 
«Двумерный ядерный магнитный резонанс в жидкости», который 
был выпущен в 1988 г. очень малым тиражом Сибирским отделе­
нием изд-ва «Наука») обсуждают методы одномерной спектроско­
пии. Между тем в последние годы стала весьма плодотворно раз­
виваться двумерная и трехмерная ЯМР-спектроскопия. Такое рас­
ширение пространства, в котором изображается спектр, позволило 
принципиально повысить разрешение спектров ЯМР, однозначно 
соотносить линии сложных спектров, непосредственно устанавли­
вать связи между спинами, рассмотреть процессы химического об­
мена, кросс-релаксацию и т. д. Монография известных швейцарских 
ученых Р. Эрнста, Дж. Боденхаузена и А. Вокауна является первой 
в мировой литературе, в которой с единых позиций излагаются 
основы и применения импульсных методов ЯМР, как одномерных, 
так и двумерных.

По широте охвата вопросов современной импульсной ЯМР-спек- 
троскопии она носит энциклопедический характер. Вместе с тем 
основы одно и двумерной ЯМР спектроскопии изложены настоль­
ко подробно, что данная монография может служить учебником 
для всех, кто хочет применять современные методы ЯМР в своей 
работе.

Эту книгу можно рассматривать и как дополнение к курсам 
квантовой механики. Здесь приведено много интересных задач по 
динамике спинов. Особенно важное, общефизическое значение име­
ет углубленное изложение вопросов когерентной суперпозиции со­
стояний, переноса когерентности. В методах двумерной ЯМР-спек- 
троскопии понятие когерентности выступает как одно из централь­
ных, и данная монография дает возможность хорошо его прочув­
ствовать. Авторы внесли крупный вклад в развитие импульсных 
методов ЯМР и продолжают активно работать в этой области нау­
ки. Мы надеемся, что издание данной книги на русском языке даст 
заметный импульс развертыванию работ по двумерной ЯМР-спект- 
роскопии в нашей стране. Она также окажется весьма полезной спе­
циалистам смежных областей, например развивающим двумерный 
электронный парамагнитный резонанс, ЭПР-интроскопию, оптиче­
скую когерентную спектроскопию и т. д. Идеи и методы двумер­
ной и трехмерной ЯМР-спектроскопии могут найти применение в 
этих родственных областях науки.

Авторы с энтузиазмом отнеслись к переводу их книги на рус­
ский язык. Несмотря на большую занятость в Лозаннском универ­
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ситете, проф. Дж. Боденхаузен приезжал в Казань, выступал с 
лекциями, ответил на многочисленные вопросы переводчиков. Об­
щение с ним было весьма полезным, интересным, приятным, и оно 
явилось для всей группы переводчиков заслуженным вознагражде­
нием за нелегкий труд. Основная трудность состояла в переводе на­
званий новых методов двумерной спектроскопии. В некоторых 
случаях пришлось оставить английские названия, сокращения.

Перевод книги был осуществлен группой физиков и химиков 
Казанского физико-технического института АН СССР, Казанско­
го университета, Института органической и физической химии 
АН СССР. Перевод выполнили д-р физ.-мат. наук Осокин Д.Я. 
(предисловие, гл. 1—3), Егоров А.В. (гл. 4 до разд. 4.4.6.6 включи­
тельно), Ильясов К.А. (разд. 4.5 по 4.5.6 включительно, 4.6.3 по 
4.6.3.4 включительно, гл. 9), Андреев Н.К. (гл. 5 и 10), Ерма­
ков В.Л. (предисловие к русскому изданию, гл. 6), Зинин В.Н. 
(разд. 4.6 по 4.6.2 включительно, 4.7 по 4.7.7 включительно, гл. 7), 
Исмаев И.Э. (гл. 8).

К.М. Салихов



Предисловие к русскому изданию

В момент своего появления идея расширения рамок спектроскопии 
из одномерной частотной области в двумерную казалась в основ­
ном интеллектуальной забавой без особых теоретических или прак­
тических перспектив. Однако вскоре выяснилось, что двумерные 
методы можно с успехом применять для изучения больших моле­
кул, имеющих сложный спектр, для исследования систем, в кото­
рых происходят процессы сложного обмена между многими 
состояниями и кросс-релаксации, а также для изучения твердых тел 
при наличии неоднородного уширения. Это вызвало прилив энтузи­
азма среди химиков и физиков, который сопровождался взрывопо­
добным развитием самых разнообразных применений метода. 
Однако в настоящее время я чувствую, что основное достоинство 
двумерного ЯМР состоит не столько в успехе его применений, 
сколько в том, что он дал нам возможность глубже понять самые 
разнообразные явления: от когерентных состояний до коррелиро­
ванной релаксации. Это качественно новое понимание сути кванто­
вомеханических явлений выходит далеко за пределы магнитного 
резонанса как узкоспециальной дисциплины и, несомненно, будет 
способствовать успеху в других областях физики и химии.

После завершения работы над рукописью этой книги в 1985 г. 
мы опасались, что она быстро устареет. И в самом деле, в послед­
ние годы появилось много новых методик, новых последовательно­
стей импульсов, новых приложений, и (возможно, наиболее 
примечательный факт) мы стали свидетелями появления трехмер­
ной спектроскопии. Однако, вообще говоря, оказывается, что 
основные положения данной монографии остаются верными и 
представляют собой достаточный концептуальный базис для пони­
мания также и более современных экспериментов. Фактически раз­
витие методов ЯМР в последние несколько лет, на наш взгляд, не 
сопровождалось глубокими изменениями его основных концепций 
и в понимании происходящих явлений. Перевод такой книги, как 
эта, является огромным трудом, который авторы рассматривают 
как большую честь, значительно превосходящую их заслуги. К 
большому сожалению, два моих соавтора, Ричард Эрнст и Алек­
сандр Вокаун, не смогли приехать в Казань для встречи с коллекти­
вом молодых физиков и химиков, которые взяли на себя бремя 
перевода. Этот коллектив, в который вошли Николай Кузьмич Ан­
дреев, Александр Васильевич Егоров, Владимир Львович Ермаков, 
Владимир Николаевич Зинин, Камиль Ахатович Ильясов, Ильдус 
Эльбрусович Исмаев и Дмитрий Яковлевич Осокин, направлялся 
неутомимой энергией и вдохновлялся заразительной любовью к фи-
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зике Кева Минуллиновича Салихова. Я бы хотел выразить искрен­
нюю признательность этому коллективу переводчиков, оказавшему 
на меня стимулирующее воздействие, за их нетрадиционные вопро­
сы, их интеллектуальную строгость, за их обоснованное требова­
ние, что каждое положение должно быть подвергнуто критичес­
кому анализу. Возможно, что казанские переводчики являются 
единственными учеными, которые когда-либо взяли на себя нелег­
кий труд прочитать всю эту книгу. Вне всякого сомнения, они были 
единственными людьми, которые испытали на себе все трудности 
борьбы идей и концепций, которая сопровождала рождение данной 
книги. По моему мнению, Эрнст и Вокаун упустили исключитель­
ную возможность — один из тех редких моментов в жизни учено­
го, когда общение было по-настоящему двусторонним.

Мне представляется, что искусство перевода имеет глубокую 
традицию среди мозаики национальностей, входящих в Советский 
Союз. В Казани я впервые услышал о Габдулле Тукае, который 
считается одним из наиболее выдающихся литераторов татарской 
нации и кто вызывает восхищение своими гуманистическими рабо­
тами, от поэзии до сказок, от прозы до литературной критики. 
Для западно-европейского гостя удивительно было то, что этот 
чрезвычайно талантливый писатель — который, очевидно, не ис­
пытывал недостатка во вдохновении — не относился как к чему-то 
второстепенному к благородному искусству перевода и что он. по­
святил большую часть своей короткой жизни переводу своих люби­
мых произведений других писателей с русского и английского на 
родной язык.

Без сомнения, перевод книги по химии и физике, такой, как эта, 
нельзя рассматривать как литературное произведение. Однако я 
осознал в эти несколько коротких дней, проведенных в Казани, что 
перевод при условии, что он осуществляется заинтересованными 
учеными с желанием углубить свое понимание, может предостав­
лять уникальную возможность интеллектуального обмена не толь­
ко между переводчиками и авторами, но также и между сооб­
ществами ученых различных культур и традиций.

Русско- и англоязычные научные сообщества в течение десяти­
летий развивались почти совершенно независимо друг от друга. 
Сейчас, в дни происходящей в вашей стране перестройки, кажется 
(возможно, впервые в современной истории), что этот барьер мож­
но ликвидировать, что мосты можно навести, отчего выиграют 
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оба сообщества. Сегодня наша изолированность представляется со­
вершенным анахронизмом! Позвольте выразить надежду, что мы 
научимся более легко обмениваться нашими идеями и что данный 
перевод будет способствовать достижению этой цели.

Казань
27 марта 1989 г.

Джеффри Боденхаузен



Предисловие

Работа над этой монографией имеет долгую историю, и то, во что 
она в конце концов вылилась, никак нельзя было предугадать зара­
нее. Сначала мы намеревались составить краткий обзор последних 
достижений в двумерной ЯМР-спектроскопии. Однако это очень 
скоро переросло свои первоначальные замыслы. Мы пришли к то­
му, к чему и должны были прийти: в основе всех проявлений маг­
нитного резонанса лежат одни и те же принципы независимо от 
того, исследуются ли они с помощью одно- или двумерной спект­
роскопии.

Поэтому, как и следовало ожидать, монография представляет 
собой систематизированное изложение современной ЯМР-спектро­
скопии с рассмотрением одно- и двумерных методов. Особое значе­
ние в ней придается теоретическим основам, а не описанию 
приложений, хотя читатель может найти и разделы, в которых 
преобладает рассмотрение практических вопросов. Фурье-спектро­
скопия естественным образом объединяет ЯМР в твердых телах и 
в жидкостях. Поэтому мы старались обсуждать основные положе­
ния, затрагивающие оба этих направления.

Первая глава служит введением и представляет собой довольно 
беглое обозрение исторических вех развития ЯМР-спектроскопии 
вплоть до ее последних достижений.

Вторая глава начинается с уравнения движения и посвящена 
описанию динамики спиновых систем. Она дает математический 
аппарат, необходимый для работы с оператором плотности. В 
рамках общей формулировки фурье-спектроскопии в ней рассматри­
ваются главные факторы, определяющие уравнение движения, а 
именно гамильтониан и супероператоры релаксации и химического 
обмена.

Успехи ЯМР-спектроскопии обусловлены главным образом ши­
рокими возможностями преобразования ядерного спинового га­
мильтониана. Поэтому в третьей главе мы кратко обсудим 
различные методы спиновой ЯМР-«алхимии», такие, как двойной 
резонанс, многоимпульсные последовательности и т. д. Эти мето­
ды удобнее всего рассматривать в рамках теории среднего гамиль­
тониана, которую мы изложим в этой главе как для обычных 
(периодических), так и для апериодических возмущений, имеющих 
особое значение для двумерной спектроскопии.

Одномерная фурье-спектроскопия составляет содержание гл. 4, 
которая начинается с раздела, показывающего связь спектроскопии 
с общей теорией отклика, используемой в электротехнике. Теорию 
линейного и нелинейного откликов мы рассмотрим вначале для 
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классических систем, а затем обобщим ее на квантовые системы. 
Для описания основных свойств одномерной фурье-спектроскопии 
можно применять классические уравнения Блоха, но специфические 
свойства связанных систем требуют для их анализа применения ме­
тодов квантовой механики.

В пятой главе мы обсудим основные свойства многоквантовых 
переходов, а чтобы продемонстрировать превосходство методов 
двумерной спектроскопии, в нее включено также краткое описание 
стационарных методов детектирования. Кроме того, в этой главе 
мы изучим возбуждение и развитие многоквантовой когерентности, 
в то время как рассмотрение практических приложений двумерных 
многоквантовых спектров мы отложили до гл. 8.

В гл. 6 развиты основы теории двумерной спектроскопии. Об­
зор различных методов разделения взаимодействий, таких, как хи­
мические сдвиги и спин-спиновые взаимодействия, приведен в гл. 7. 
Методы двумерных корреляций, основанные на переносе когерент­
ности, обсуждаются в гл. 8, в то время как обзор методов изучения 
динамических процессов (химический обмен и кросс-релаксация) мы 
дадим в гл. 9. И, наконец, в гл. 10 мы кратко опишем основные 
принципы получения ЯМР-изображений. Рассмотрение этих прин­
ципов мы включили в данную монографию в связи с тем, что мно­
гие методы получения изображений применяют двумерную спект­
роскопию.

Мы надеемся, что настоящая книга поможет спектроскопистам 
углубить и расширить свои знания в области временной спектро­
скопии и использовать ее современные одно- и двумерные методы 
как рабочий инструмент в своих исследованиях.

Чтобы удовлетворить вкусам широкого круга читателей, мы пы­
тались представить материал как в интуитивной, так и в строгой 
математической формах. Очевидно, что это оказалось бы невоз­
можным, если бы не пришлось пойти на многочисленные ком­
промиссы.

Глубокой благодарности заслуживают те, кто способствовал 
развитию наших интересов в области временной спектроскопии. 
Проф. Ганс Примас внес большой вклад в развитие основных поло­
жений и математического аппарата. Д-р Уэстон А. Андерсон про­
явил инициативу в поиске более чувствительных методов ЯМР, 
приведших к созданию фурье-спектроскопии, а проф. Джин Джинер 
впервые высказал идею о возможности выполнения спектроскопии 
в двух измерениях.

Мы благодарим наших коллег и сотрудников, которые подари­
ли нам много идей, исправили допущенные неточности и выполни­
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ли многие первоклассные эксперименты. Особой благодарности 
среди них заслуживают Вальтер П. Аю, Петер Бахман, Энрико 
Бартольди, Лукас Брауншвейлер, Петер Брюннер, Дуглас П. Бе­
рам, Пабло Караватти, Кристофер Дж. Р. Каунселл, Герхард В. 
Эйх, Кристиан Гризингер, Альфред Хёхенер, Йонг-Рен Хуанг, 
Джири Кархан, Герберт Коглер, Роланд Крейс, Рене Кюн, Анил 
Кумар, Малькольм X. Левитт, Макс Линдер, Эндрю А. Модели, 
Слободан Мацюра, Бит X. Мейер, Бит У. Мейер, Анита Минорет- 
ти, Люциано Мюллер, Норберт Мюллер, Куниаки Нагаяма, Петер 
Пфандлер, Умберто Пиантини, Кристиан Радлов, Марк Ранс, Ми­
каэл Рейнгольд, Тьерри Шаффхаузер, Гюнтер Шац, Стефан Шауб- 
лин, Кристиан Шёненбергер, Оле В. Соренсен, Дитер Сутер и 
Стефен К. Вимперис. Мы хотели бы также отметить очень пло­
дотворное сотрудничество с Куртом Вютрихом и Герхардом 
Вагнером.

Мы очень обязаны многим авторам со всего земного шара не 
только за их любезное разрешение воспроизвести рисунки из их ра­
бот, но также за плодотворное обсуждение содержания моногра­
фии, способствовавшее выработке четких и ясных представлений и 
понятий. Особенно полезными были контакты с Адом Баксом, Фи­
липом X. Болтоном, Рэем Фриманом, Робертом Дж. Гриффином, 
Джином Джинером, Хорстом Кесслером, Алексом Пайнсом, Ро­
бертом Л. Вольдом, Реджице Р. Вольдом, Джоном С. Уо и члена­
ми их исследовательских групп.

Эта монография не могла бы выйти в свет без терпения, прояв­
ленного г-жой Иреной Мюллер и г-жой Доротеей Спорри, которые 
тщательно перепечатывали многочисленные исправления в ру­
кописи.

Цюрих Р.Р.Е.
Март 1985 Дж. Б.

А. В.Мы благодарим следующих авторов и издательства за разрешение воспро­извести рисунки:
А. Вах: рис. 6.5.14, 8.5.5, 8.5.10; PH. Bolton: рис. 6.5.10; R. Freeman: рис. 4.1.4, 4.1.6, 4.2.9, 4.2.10, 4.2.13, 4.2.14, 4.2.15, 4.2.18, 4.2.19, 4.7.7, 5.2.5, -6.5.13, 7.2.12, 7.2.14—7.2.16, 8.2.11, 8.4.4; R.G. Griffin: рис. 7.3.9, 7.3.10; R.N. Grimes: рис. 8.2.7; U. Haeberlen: рис. 7.3.2; W.S. Hinshaw: рис. 10.3.2; Н. Kessler: рис. 8.5.4; М.Н. Levitt: рис. 4.2.12; G.E. Maciel: рис. 9.10.2; Р. Meakin: рис. 4.2.4; S'. Ogawa: рис. 4.6.2; A. Pines: рис. 5.3.2, 8.4.10, 8.4.11; D.J. Ruben: рис 6.5.9; V Rutar: рис. 7.2.10; O.W. Sorensen: рис. 4.5.6; R.L. Void: рис. 5.4.2, 5.4.3; G. Wagner, рис. 8.3.11; J.S. Waugh: 
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Символы, преобразования и сокращения
Символы

А 
А
Oki

вектор (жирный шрифт)матрица (рубленый жирный шрифт)нормированная интегральная интенсивностькросс-пика [выражение (9.3.17)]
«(<») сигнал поглощения лоренцевой формы [выраже­ние (4.2.19)]
Hrs(b>l), Qrs(&2) сигнал поглощения лоренцевой формы в он- и а>2-областях, соответствующий переходу| г) -* | s> [выражение (6.5.5)]
В амплитуда магнитной индукции (для простоты называемая величиной магнитного поля)
в
Во
Bi, Bt.f.
АВо 
^эфф 

Ьк1

вектор магнитного поляпостоянное магнитное поле [выражение (4.2.3)]радиочастотное (РЧ) поле [выражение (4.2.5)]поле расстройки [выражение (4.2.21)] 1эффективное поле [выражение (4.2.22)]пространственная часть дипольного взаимодейст­вия [выражение (2.2.16)]
Dki тензор дипольного взаимодействия [выражение

т т

(2.2.15)]элемент матрицы вращений Вигнера [выражение(2.1.146)]
d(o>) сигнал дисперсии лоренцевой формы [выражение(4.2.19)]
drs(s^i), dn(wz) сигнал дисперсии лоренцевой формы в оц- и а>2-областях, соответствующий переходу | г> —*■ | $> [выражение (6.5.5)]
Fx, Fy, Fz декартовы компоненты полного углового момен­та спинового оператора [выражение (2.1.44)]фурье-преобразование

<^-C
X’V), g(«)(r) синусное и косинусное фурье-преобразования корреляционные функции [выражения (2.3.9) и(2.3.14а)]
H(«)

H'(p)
■v/2&trs
■%/?<^rs tu

частотная функция отклика [выражение (4.1.14)] передаточная функция [выражение (4.1.13)] элемент гамильтонианаэлемент матричного представления супероперато­
Jr

ра гамильтониана [выражение (2.1.37)] супероператор гамильтониана (супероператорЛиувилля) [выражение (2.1.54)]
h(f)
h(t), h(h, h)

импульсная функция отклика [выражение (4.1.7)] весовые функции во временной области [уравне­ния (4.3.2) и (6.8.3)]
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й = Л/2т
&

постоянная Планка преобразование Гильберта
Я? пространство Гильбертагамильтонианматричное представление гамильтонианаZoW модифицированная функция Бесселя нулевого по­рядка [выражение (4.1.39)]
Iki интегральная интенсивность кросс-пика [выраже­ние (9.3.16)]
Ikx, Iky, Ikz декартовы компоненты углового момента спино­вых операторов
Jkl константа изотропного скалярного спин-спиново- го взаимодействия (в Гц)
J(a), J^q> q '(a>), функция спектральной плотности мощности {вы­ражения (2.3.12) и (2.3.146)]
Jkl(u) функция спектральной плотности мощности для взаимодействия частиц к и 1 [выражение(9.4.9)]
Jx\ ду(<*>) функция спектральной плотности мощности [вы­ражение (2.3.22)]
Jkl тензор косвенного спин-спинового взаимодейст­вия [выражение (2.2.11)]
Kji = ki} константа скорости реакции первого порядка [Л,] “*■ [Л/] [уравнение (2.4.12)]
К матрица обмена
к постоянная Больцмана
L полное спиновое квантовое число [выражение(5.1.3)]
L = К - R см. выражение (2.4.23)
L + = in - Л + К см. выражение (2.4.22)
L супероператор Лиувилляпространство Лиувилля
^>c составное пространство Лиувилля [выражение(2.4.33)]
Mk магнитное квантовое число спина Ik
Ma магнитное квантовое число состояния | а>
M+ =MX + iMy комплексная намагниченность [выражение(4.2.16)]
Mo равновесная намагниченность (продольная ком­понента)
M«, стационарная намагниченность (продольная ком­понента) [выражения (4.2.34) и (4.6.5)]

Mz- Mo отклонение от равновесной намагниченности
AMab = Ma — Mb разность квантовых чисел состояний | а> и | Ь)
M вектор (Afx, Му, Мг) намагниченности [выраже­ние (2.3.1)]
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м + вектор (A/i+, M2 , •••> M„) комплексной намаг­ниченности [уравнения (2.4.20) и (9.3.1)]
мг вектор (Miz, M2z, ■■■, M„z) компонент продоль­ной намагниченности [уравнение (2.4.21)]
Мо вектор (Л/ю, М2о...........Мпо) компонент продоль­ной намагниченности при равновесии [уравне­ние (2.4.21)]
ДМ = Мг - Мо
JV
N, N+, N
Ра
Pi 
Р
Ро
Р
РаЬ
&Р1

см. уравнение (2.4.25)число спинов в молекулестехиометрические матрицы [выражение (2.4.7)] населенность состояния | а) [выражение (2.1.10)] проекционный оператор [выражение (2.1.69)] вектор населенностейвектор равновесных населенностейпорядок когерентности [выражение (2.1.11)] порядок когерентности | а) (Ь | изменение порядка когерентности под воздейст­вием пропагатора Ui [выражение (6.3.8)]
др
Q*

вектор [Д#] [выражение (6.3.18)]тензор квадрупольного взаимодействия спина Z*[выражение (2.2.20)]
<1 число спинов, участвующих в когерентности [выражение (5.3.31)]
<1 число сомножителей в операторе произведения [уравнение (2.1.87)]
R оператор вращения, оператор унитарного преоб­разования
R&a' элемент релаксационной матрицы Редфилда [вы ражение (2.3.21)]
Rc константа скорости кросс-релаксации [уравнение(9.3.21)]
Rl константа скорости потери суммарной намагни­
R 
R

Ry» Rz

ченности [выражение (9.3.21)]матричное представление оператора вращения Rматрица релаксации [выражение (2.3.2)]матрицы вращения [выражения (4.2.25) и
R

(4.2.49)]супероператор унитарного преобразования [выра­жение (2.1.62)]
T\
T2

время продольной релаксациивремя поперечной релаксации (однородный вклад)
\/T2 
\/Tf 
1/Г2

константа скорости однородной релаксации константа скорости неоднородного спада суммарная константа скорости спада поперечной намагниченности
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\/Tl константа скорости адиабатической релаксации [выражение (2.3.28)]
\/тГ константа скорости неадиабатической релаксации [выражение (2.3.29)]
Tim компонента неприводимого тензорного операто­ра [выражение (2.1.146)]
ии(о>) унитарный пропагатор дисперсионная компонента комплексного спектра[выражение (4.2.18)]компонента поглощения комплексного спектра [выражение (4.2.18)]
Wij элемент матрицы W, вероятность перехода меж-
ИЪ, Ж1, W1

ду состояниями | /> и | у)вклад дипольных АВ-взаимодействнй в Wyвклад внешних случайных полей в Wijнуль-, одно- и двухквантовые вероятности пере­ходов, т. е. переходов между состояниями, отличающимися на ДЛ/ij = 0, 1 и 2 соотрет- ственно
WaB, W^B, W$* вклад дипольных АВ-взаимодействнй в Жо, IFi
W*F 
w

И W2вклад внешних случайных полей в W\ матрица вероятностей переходов [выражение(2.3.3)]a/3/з спиновое состояние |М = +1/2)спиновое состояние | М = -1/2)угол поворота РЧ-нмпульса («флип-угол») [выра­жение (4.2.13)]
^эфф эффективный угол /3 [выражения (4.2.24), (5.3.12)—(5.3.15)]
^опт оптимальный угол /3 [выражения (4.2.36) и(4.2.41)]/3г, /3s обратная спиновая температура [выражение (4.5.8)]/ЗьГ/S tU

обратная температура решетки .элемент матричного представления Г [уравнениеfV△rs tu*7
(2.1.36)]супероператор релаксации [уравнение (2.1.34)] гиромагнитное отношениечисло переворотов спинов [выражение (4.4.51)]коэффициент усиления [выражения (4.5.13) и(4.5.25)]

Vk 
0
к

параметр асимметрии [выражение (2.2.23)]угол наклона [выражение (4.2.23)] см. выражения (6.5.11) и (6.5.13) число состояний с квантовым числом М [выра-
309—2

жение (5.1.4)]
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Л матрица поперечной релаксации [выражение(2.4.22)]
X = \/Т2
Х + = 1/Т2+

однородный вклад в полуширину на полувысоте неоднородный вклад в полуширину на полу­
X’ 
х<е) x<d) 
Л rs , Ап

высотеполная полуширина на полувысотеоднородная полуширина перехода | г > -»• | $> в периоды эволюции и регистрации [выражение(6.2.8)]
Х+, X- собственные значения динамической матрицы L [выражение (9.3.19)]
д*

Vji, vji, vji
+ , а или /3 [см. выражение (5.3.31)]элементы стехиометрических матриц [уравнения

s
(2.4.2) и (2.4.9)]супероператор обмена [уравнение (2.4.34)]

‘“‘Jaa’, S00' элемент матричного представления S [выраже­ние (2.4.39)]
tl степень превращения реакции 1 [выражение(2.4.5)]
£

e

вектор степени превращения реакции оператор плотности системы, включающей решетку
a оператор плотности спиновой системы [выраже­ние (2.1.32)]
On среднеквадратичная амплитуда шумов во времен­ной области [выражение (4.3.7)]
<7N среднеквадратичная амплитуда шумов в частот­ной области [выражение (4.3.9)]
<70 
ac

равновесный оператор плотности составной оператор плотности [выражение(2.4.32)]
<7° оператор плотности, зависящий от концентрации [выражение (2.4.41)]
<7(Т-), <7(t+) оператор плотности непосредственно до и после возмущения в момент времени т

a(ti+) оператор плотности непосредственно до и после преобразования пропагатором Ui [выражение (6.3.4)]
Vk тензор химического экранирования [выражение(2.2.1)]
7c

kl 
Tc
<p, Ф

X

время корреляциивремя корреляции взаимодействия спинов к и 1 фазавектор фаз РЧ-импульсов [выражение (6.3.20)]коэффициент пропорциональности [выражения(9.4.14) и (9.6.1)]
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О

О*

^ПОЛН
О = (а. 0, т) 
а>о = ~уВо 
а>ок = -у*(1 - а*)Во

COrs

. Ая) Сир

А <е> A <d) 
Дш„, Да>„

Да, = а> — О

Дед = а> — О*

а (е)
△а>1 = о>1 — а>г;

a <d>Да>2 = а>2 — &rs

11 
а* 
Л 
А 
«П 

■—►© ® а х Ь a-b €
ас

частотная расстройка резонанса по отношению к несущей частотечастотная расстройка (химический сдвиг) спина 
Ik по отношению к несущей частоте [выраже­ние (2.2.10)] полная ширина спектра углы Эйлера ларморова частота в лаб. системе координат ларморова частота спина 7* в лаб. системе ко­ординат [выражения (2.2.2)]частота перехода | а> -»• | /?> в лаб. системе ко­ординат [выражения (2.3.4)}частотная расстройка перехода | г> -»• | s> по от­ношению к несущей частотесм. выражение (2.3.10)частотная расстройка перехода | г> -> | s> в периоды эволюции и регистрации по отноше­нию к несущей частоте [выражение (6.2.9)]частотная расстройка по отношению к реЗОНаН- Се) (d) сам ед,; и ед,; в периоды эволюции и регист­рации [выражение (6.5.3)]частотная расстройка по отношению к резонанс­ной частотечастотная расстройка по отношению к резонанс­ной частоте спина 7*частотная расстройка по отношению к резонанс­ной частоте перехода | г> -»• | $> в период эво­люциичастотная расстройка по отношению к резонанс­ной частоте перехода | г> -»• | s> в период ре­гистрацииединичный оператор величина, комплексно-сопряженная а оператор, сопряженный оператору Л(ЛХ = Л*г) транспонированная форма А стрелочное обозначение унитарного преобразова­ния U = exp|-i«Tr] [см. выражение (2.1.65)] прямая сумма прямое произведение векторное произведение скалярное произведение принадлежит пропорционально
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Условные обозначения вращений и преобразований базиса

а) Вращения, индуцированные унитарным преобразованием RПреобразование волновых функций: фг = Rx{/.Преобразование операторов: Ar = RAR"1.Для положительного вращения вокруг оси х на угол /3
R = ехр{ следовательно, Ar = exp ( - i@Fx) Лехр(i@Fx}.

б) Преобразования, индуцированные унитарным преобразовани­
ем базиса Т.Первоначальные базисные функции (ф) = (фь фг, ..., фл).Преобразованные базисные функции (фг) = (фГ, фг..........с соотношением (фг) = (ф)Г.Коэффициенты разложения произвольной волновой функции ф: Ф = S Ф‘с‘ - S ф? 

i iпреобразуются следующим образом:(сг) = Г"'(с).Представление оператора А в преобразованной системе координат дается выражением Ат = Т~'АТ.

СокращенияCSA анизотропия химического экранированияэфф эффективныйССИ спад свободной индукцииNOE ядерный эффект ОверхаузераpQT р-квантовый переходРЧ(г. /) радиочастотаС/Ш отношение сигнал/шумZQT нульквантовый переход



Глава 1

Введение

В течение двух последних десятилетий ядерный магнитный резо­
нанс (ЯМР) пережил подлинное возрождение. Методы спектроско­
пии медленного прохождения в значительной мере устарели и 
практически вышли из употребления, и в ЯМР стали преобладать 
более универсальные импульсные методы. Второе открытие время­
разрешенной спектроскопии возродило интерес и стимулировало 
творческое отношение к разработкам новых методов. Было осу­
ществлено удивительное разнообразие новых подходов и ориги­
нальных экспериментальных методов, что коренным образом 
изменило возможности применения спектроскопии ЯМР.

Основные принципы времяразрешенной спектроскопии были из­
вестны еще десятилетия назад. Однако быстрое развитие средств 
вычислительной техники и более сложной электроники помогло 
реализовать идеи, которые существовали прежде только в теории. 
Богатый арсенал мощных импульсных методов позволил спектро­
скопистам завоевать новые впечатляющие области приложений. 
ЯМР стал одним из наиболее плодотворных аналитических мето­
дов с чрезвычайно широкой областью применений — от физики 
твердого тела вплоть до всех отраслей химии, молекулярной био­
логии и медицинской диагностики.

Вначале было медленное прохождение

История ЯМР начиналась с применения в нем традиционных мето­
дов спектроскопии [1.1—1.6], позволяющих изучать молекулярную 
систему с помощью спектра. Спектр непосредственно отражает ре­
зонансные свойства системы и позволяет проникнуть в ее квантово­
механическую природу.

Спектроскопия во многом напоминает методы, которые приме­
няются для измерения передаточной функции электронного прибо­
ра. Действительно, мы можем отождествить комплексный спектр 
(объединив спектры поглощения и дисперсии в одну функцию) с пе­
редаточной функцией системы. Хорошо известно, что передаточная 
функция полностью описывает линейную, не зависящую от времени 
систему [1.7—1.10]. Многие понятия спектроскопии возникли при 
изучении линейных или приблизительно линейных систем, которые 
допускают простое и элегантное математическое описание и свой­
ства которых можно понять в какой-то степени интуитивно. Одна-
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ко большинство физических систем по своей природе нелинейно и 
применение к ним понятий теории линейного отклика требует неко­
торой осторожности.

Самый простой способ регистрации спектра или передаточной 
функции состоит в том, что на вход системы подают монохрома­
тический сигнал и измеряют (комплексную) амплитуду отклика. 
Длительные по времени измерения по точкам позволяют опреде­
лить полную спектральную функцию. На практике для снятия не­
прерывного спектра применяется медленная развертка по частоте. 
Этот метод мы называем методом медленного прохождения, а сам 
спектр — стационарным спектром. Эта традиционная техника 
спектроскопии преобладала в первые 25 лет развития спектроско­
пии ЯМР высокого разрешения (1945—1970 гг.), в то время как 
применение импульсного возбуждения ограничивалось в основном 
измерениями времен релаксации.

Вскоре было обнаружено, что присущая спиновым системам не­
линейность приводит к искажению наблюдаемых спектров. Нели­
нейностью обусловлено возникновение эффектов насыщения, 
включающих изменение интенсивности и уширение линии [1.2], в 
то время как быстрая частотная развертка приводит после прохож­
дения через резонансную частоту к переходным колебаниям, назы­
ваемым «виглями» [1.11—1.14]. Поэтому, чтобы получить 
неискаженный спектр, необходимо использовать медленные скорос­
ти развертки и достаточно слабое радиочастотное облучение.

Недостатки ЯМР
Широкому применению спектроскопии ЯМР серьезно препятствует 
присущая ей низкая чувствительность, которая обусловлена чрезвы­
чайно малой энергией квантов (~ 10"25 Дж) ЯМР-переходов. Кро­
ме того, стационарная спектроскопия ЯМР совершенно неэффек­
тивна с точки зрения времени эксперимента, так как методы после­
довательного измерения дают малый поток информации [1.14]. До­
вольно долго главной заботой ЯМР было получение оптимальной 
чувствительности. Для решения этой проблемы предложены и 
апробированы многочисленные подходы, наиболее успешными из 
которых являются следующие:

1) спектроскопия сильного поля: чувствительность приблизи­
тельно пропорциональна v5/2Bo/2 [1.15 — 1-17];

2) использование образцов большого объема;
3) охлаждение образца с целью увеличения намагниченности 

по закону Кюри (пропорционально 1/Т);
4) увеличение намагниченности за счет
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а) гетероядерного эффекта Оверхаузера [1.18, 1.19],
б) кросс-поляризации в твердых телах [1.20—1.22] и жидко­

стях [1.23—1.27].
в) переноса когерентности РЧ-импульсами [1.23, 1.28—1.30], 
г) электрон-ядерного эффекта Оверхаузера [1.31, 1.32];

5) косвенное обнаружение резонанса посредством
а) электрон-ядерного двойного резонанса (ENDOR) [1.33], 
б) ядер-ядерного двойного резонанса (INDOR) [1.34], 
в) кросс-поляризации в твердых телах [1.20, 1.35—1.37] и 

жидкостях [1.23, 1.24],
г) переноса когерентности РЧ-импульсами [1.28—1.30];

6) уменьшение времени продольной релаксации за счет добавле­
ния парамагнитных веществ [1.38];

7) применение проточных методов для предотвращения эффек­
тов насыщения [1.39—1.40].

В дополнение к этим методам, которые зачастую требуют усо­
вершенствованных приборов и наличия соответствующих систем, 
чувствительность может быть улучшена за счет продуманной по­
становки эксперимента и оптимальных методов обработки данных.

Повышение чувствительности за счет времени измерения

В течение 60-х гг. в среде спектроскопистов ЯМР становится обще­
принятым основное соотношение между временем измерения и чув­
ствительностью: достижимая чувствительность пропорциональна 
квадратному корню из доступного времени измерения [1.14]. Учет 
этого обстоятельства привел к тому, что вместо медленного одно­
разового прохождения теперь используют повторяющиеся сигналы, 
которые затем усредняют [1.41—1.45]. Усреднение переходных сиг­
налов с помощью компьютерной техники стало излюбленным 
приемом в лабораториях ЯМР. В частности, стало очевидно, что 
усреднение сигналов, полученных при быстром прохождении, имеет 
большое преимущество перед однократным медленным прохожде­
нием, выполненным за тот же самый промежуток времени, по 
двум причинам:

1. Усреднение сигнала позволяет подавить низкочастотный шум 
[1.45]. В этом отношении оно эквивалентно методу модуляции, 
сдвигающему сигналы в область более высоких частот. Поэтому 
усреднение нечувствительно к медленным изменениям характери­
стик приборов и низкочастотным нестабильностям.

2. Усреднение сигналов при повторяющихся быстрых прохожде­
ниях проявляется как увеличение средней намагниченности [1.46].
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При этом оптимальное время повторения равно по порядку величи­
ны времени восстановления намагниченности 71.

Однако очень серьезным недостатком быстрого прохождения 
является искажение сигнала, которое приводит к значительному 
снижению разрешения [1.14, 1.46]. Эти искажения формы линии 
могут быть исправлены соответствующими приемами расшифров­
ки, которые используются в корреляционной спектроскопии и 
фурье-спектроскопии быстрого прохождения [1.47—1.50]. В мето­
дах быстрого прохождения может быть достигнута такая же чув­
ствительность, как и в методах фурье-спектроскопии, и оба метода 
требуют практически одинаковых усилий при обработке данных. 
Первые же обладают тем преимуществом, что позволяют просмат­
ривать выделенные области спектров ЯМР.

Устранение недостатков ЯМР с помощью РЧ-импульсов
Импульсная фурье-спектроскопия, которая проложила путь совре­
менной спектроскопии ЯМР и беспрецедентному расширению при­
ложений ЯМР, получила значительное развитие в 1970-е гг. 
Отправной точкой была идея создания многоканального спектро­
метра, который позволял бы производить измерения во множестве 
точек одновременно. Время эксперимента уменьшается пропорцио­
нально числу используемых каналов. Разработать такой спектро­
метр пытался Андерсон, но очень скоро стало понятно, что при 
увеличении числа каналов усложнение аппаратуры делает ее прак­
тически нереализуемой.

Хорошо установлено, что короткий 5-образный импульс можно 
рассматривать как многочастотный источник, который позволяет 
одновременно возбуждать все резонансные частоты [1.7—1.10]. В 
соответствии с принципом суперпозиции, который справедлив в ли­
нейных системах, отклик на 5-образный импульс, известный как 
импульсный отклик, является линейной суперпозицией откликов 
всех частотных компонент. Передаточная функция может быть по­
лучена из импульсного отклика непосредственно с помощью спект­
рального анализа, т. е. преобразования Фурье.

Также давно было известно [1.51], что спад свободной индук­
ции, который эквивалентен импульсному отклику в теории линей­
ных систем, и комплексный спектр (эквивалент передаточной 
функции) связаны фурье-преобразованием. Знание этих фактов при­
водит естественным образом к пониманию того, что можно полу­
чить значительное повышение чувствительности путем регистрации 
отклика на короткий РЧ-импульс в виде спада свободной индукции 
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и последующим расчетом искомого спектра посредством численно­
го преобразования Фурье [1.14, 1.52]. Практическое осуществление 
импульсной фурье-спектроскопии стало возможным благодаря со­
зданию в конце 60-х годов недорогих ЭВМ и разработке алгоритма 
быстрого преобразования Фурье (БПФ).

В настоящее время традиционные стационарные спектрометры 
почти полностью заменены импульсными фурье-спектрометрами, 
хотя последние и имеют некоторые недостатки, связанные с огра­
ниченным динамическим диапазоном, артефактами базовой линии 
и наложением частот. Тем не менее присущие фурье-спектроскопии 
преимущества, которые заключаются в гораздо более высокой чув­
ствительности, более высоком разрешении и отсутствии искажения 
формы линии, сделали ее самым предпочтительным методом 
ЯМР. Существует несколько монографий, посвященных практиче­
ским аспектам фурье-спектроскопии [1.53—1.55].

Следует заметить, что принципы фурье-спектроскопии не огра­
ничены ядерным магнитным резонансом. Те же принципы приме­
нимы и в других областях спектроскопии, включая ЭПР и враща­
тельную микроволновую спектроскопию [1.56], ядерный квадру­
польный резонанс [1.57], импульсную оптическую спектроскопию и 
ион-циклотронный резонанс [1.58].

Иной, хотя и родственный тип фурье-спектроскопии, был введен 
в 1951 г. в области инфракрасной спектроскопии [1.59—1.61]. Ин­
фракрасная фурье-спектроскопия не включает в себя экспериментов 
во временной области в том же смысле, как в фурье-спектроскопии 
ЯМР, а опирается на наблюдение интерференции как функции раз­
ницы длин волн, что приводит к интерферограмме, напоминающей 
симметризованный спад свободной индукции.

К сожалению, связь различных областей фурье-спектроскопии 
является довольно слабой, и многие основные принципы, в част­
ности связанные с обработкой данных, развивались независимо в 
каждом из направлений [1.62]. Нетрудно обнаружить статьи, по­
священные одной и той же теме, но облеченные в слегка отличаю­
щиеся формы. Мы будем при случае включать перекрестные 
ссылки на применение метода в других областях.

Универсальность импульсных экспериментов

Широкое применение импульсных экспериментов привело к беспре­
цедентной унификации техники ЯМР. Те же самые методы могут 
быть использованы в настоящее время и для ЯМР в твердых телах 
[1.22], ЯМР высокого разрешения в жидкостях [1.53—1.55] и для 
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ядерного квадрупольного резонанса [1.57]. Стали доступными 
спектрометры многоцелевого назначения, которые пригодны для 
всех этих приложений. Основным же назначением импульсных экс­
периментов остается измерение переходных свойств спиновых сис­
тем. В частности, эти эксперименты широко используются для 
измерения времен релаксации [1.63—1.67], изучения процессов диф­
фузии [1.68] и для исследования химических реакций [1.69—1.71].

Употребление шума на пользу дела
Импульсная фурье-спектроскопия представляет собой только одну 
конкретную реализацию принципов многоканального устройства 
для улучшения чувствительности. Много лет тому назад было сде­
лано предположение о том, что вместо импульса в качестве широ­
кополосного источника можно использовать случайный шум для 
возбуждения линейных и нелинейных систем [1.72]. Этот метод 
применялся для проверки электронных систем и изучения как гид­
родинамических процессов [1.73, 1.74], так и биологических систем 
[1.75]. Под названием стохастического резонанса он вошел также 
в ЯМР [1.76—1.82]. Метод имеет много интересных особенностей 
по сравнению с импульсной фурье-спектроскопией. Однако он ока­
зался менее подходящим для осуществления более сложных экспе­
риментов и поэтому не получил еще широкого применения в ЯМР.

Спиновая алхимия: колдовство в ЯМР

Многие из новых методов импульсного ЯМР основаны на том, что 
для получения необходимых данных имеется возможность почти 
произвольной модификации гамильтониана. С одной стороны, 
спектры могут быть упрощены за счет исключения или масштаби­
рования выбранных взаимодействий, таких, например, как гомо- 
ядерное или гетероядерное дипольные взаимодействия. С другой 
стороны, благодаря введению дополнительных возмущений можно 
увеличить объем извлекаемой информации. Гамильтониан можно 
модифицировать до такой степени, что некоторые эксперименты 
граничат с колдовством. В разряд такого рода манипуляций попа­
дает двойной резонанс, который может быть использован для спи­
новой развязки [1.83—1.85], спин-тиклинг [1.84, 1.86], многоим­
пульсные методы для исключения дипольных взаимодействий меж­
ду распространенными спинами в твердых телах [1.22, 1.87—1.90], 
вращение образца под магическим углом для исключения анизот­
ропной части химических сдвигов [1.91—1.94] и т. д. В гл. 4, 7—9 
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мы рассмотрим и другие специальные методы. Большинство аспек­
тов спиновой алхимии включает в себя переходные явления как пер­
вооснову и может быть полностью осуществлено только с по­
мощью импульсной спектроскопии. Это, в частности, относится к 
построению эффективных гамильтонианов, основанных на неперио­
дических возмущениях, которые используются во многих двумер­
ных экспериментах.

Открытие нового измерения

В традиционном магнитном резонансе спектр или частотный от­
клик 5(сд) является комплексной функцией одной частоты. В двой­
ном резонансе функция отклика S(wi, иг) измеряется как функция 
двух переменных, одна из которых обычно рассматривается как па­
раметр, а не непрерывная переменная, и существование второго из­
мерения не всегда осознается.

Впервые ввести в качестве второго измерения еще одну частоту 
предложил Джинер в 1971 г. [1.95]. Он представил двухимпульсный 
эксперимент во временной области, который положил качало дву­
мерной спектроскопии [1.96]. Главным секретом двумерной (2М) 
импульсной спектроскопии является использование двух независи­
мых периодов прецессии, в течение которых может развиваться ко­
герентность. Частота прецессии когерентности внезапно меняется 
между периодами эволюции и регистрации вследствие того, что ли­
бо эффективный гамильтониан преобразуется с помощью одного из 
трюков спиновой алхимии, либо когерентность переносится с одно­
го перехода на другой. Следует заметить, что когерентность на­
блюдается только в период регистрации. Эволюция в течение 
предыдущего периода времени косвенно прослеживается через фазу 
и амплитуду намагниченности в начале периода регистрации. Эта 
схема обладает многими важными преимуществами, позволяя, на­
пример, косвенно наблюдать многоквантовую когерентность. Следу­
ет выделить четыре основные группы методов 2М-спектроскопии.

1. Расшифровка спектрального хаоса

Применяя вторую частоту, одномерные спектры, которые пред­
ставляются неподдающимися расшифровке из-за сильного перекры­
вания линий, могут быть «распутаны» за счет разделения 
взаимодействий различной физической природы, например химиче­
ских сдвигов и спин-спиновых взаимодействий. Это можно срав­
нить с открытием жалюзи в темной комнате. Во многих случаях 
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таким образом можно разделить резонансные пинии, которые пе­
рекрываются в традиционном одномерном спектре. В гп. 7 мы рас­
смотрим многочисленные приложения этих методов дпя изучения 
изотропных жидкостей, жидких кристаллов и твердых тел.

2. Двумерная корреляция: древо познания

В двумерной импульсной спектроскопии дпя идентификации пар 
ядер, связанных скалярными ипи дипольными взаимодействиями, 
можно использовать явление переноса когерентности. Анализируя 
двумерные спектры с помощью методов гомо- и гетероядерной 
корреляционной спектроскопии (гл. 8), можно выявить топологию 
схем связывания. Перенос когерентности дает детальную картину 
схем связывания и соотношение между спектрами и уровнями 
энергии.

3. Запретные плоды спектроскопии

Наблюдение запрещенных многоквантовых переходов с помощью 
непрерывных методов [1.97—1.99] затрудняется сложностью разде­
ления переходов различных порядков и уширением пиний. Приме­
нение двумерной импульсной спектроскопии вносит решающие 
преимущества в этой области [1.100, 1.101], поскольку она позволя­
ет легко получить неискаженную форму пинии и четко разделить 
переходы различных порядков. Вследствие того что в двумерном 
эксперименте определяется когерентность, которая прецессирует в 
период эволюции, обычные правила отбора можно обойти. Теперь 
мы можем безнаказанно вкусить запретные плоды спектроскопии.

4. Отображение медленных диссипативных процессов

Магнитный резонанс признан уникальным методом для изучения 
диссипативных динамических процессов, таких, как химический об­
мен ипи кросс-репаксация [1.69—1.71]. Двумерная спектроскопия 
дала новый импульс в этой области и оказалась особенно успешной 
дпя наглядного отображения пути кросс-релаксации, ядерных эф­
фектов Оверхаузера, спиновой диффузии и медленного химического 
обмена [1.102—1.104].

После этой довольно поверхностной исторической справки о 
развитии ЯМР мы рассмотрим в двух последующих главах важней­
шие его принципы, чтобы заложить основу для изучения дальней­
шего материала настоящей книги, посвященного одно- и двумерной 
фурье-спектроскопии.



Глава 2

Динамика ядерных спиновых систем

В то время как динамику изолированных спинов можно изучать в 
рамках представлений о движении классических векторов намагни­
ченности (см. разд. 4.2), для описания связанных (взаимодействую­
щих) спинов необходимо квантовомеханическое рассмотрение, в 
котором система определяется функцией состояния или, в более об­
щем случае, оператором плотности.

Настоящую главу мы начнем с изложения основных положений 
теории оператора плотности и, в частности, тех ее аспектов, кото­
рые используются для объяснения импульсных экспериментов ЯМР 
в жидкостях и твердых телах. В разд. 2.1 мы запишем уравнение 
движения оператора плотности. Свойства системы задаются пол­
ным гамильтонианом Ж, который управляет движением всей моле­
кулярной системы. Однако для магнитного резонанса достаточно 
знать только приведенный спиновый гамильтониан который 
включает в себя только переменные ансамбля ядерных спинов 
(разд. 2.2). Этот спиновый гамильтониан не учитывает зависящие 
от времени случайные взаимодействия между спиновой системой и 
ее окружением. Однако эффекты таких взаимодействий можно 
представить через релаксационный супероператор, рассматривае­
мый в разд. 2.3. В заключительном разд. 2.4 мы обсудим проявле­
ние химического обмена.

2.1. Уравнение движения
2.1.1. Оператор плотности

Рассматриваемая в последующих разделах теория спектроскопии 
ЯМР основывается на формализме оператора плотности, который 
дает наиболее удобное описание динамики квантовомеханической 
системы. Поэтому целесообразно напомнить некоторые его основ­
ные положения. Более подробное изложение теории оператора 
плотности дается в работах Фано [2.1], Вейсблата [2.2], Бома [2.3], 
Блюма [2.4] и Сликтера [2.5]. Прекрасное введение в основы мате­
матического аппарата ЯМР дается в монографии Гольдмана [2.70].

Для того чтобы определить оператор плотности q полной кван­
товомеханической системы (включая решетку) и найти его уравне­
ние движения, запишем прежде всего нестационарное уравнение
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Шрёдингера для функции состояния | 1Д(Г)>:

| |V(O) = -iW) IW)>. (2-1.1)
dr

где Л^(Г) — гамильтониан или оператор полной энергии системы, 
который может зависеть от времени. В этой монографии мы всег­
да будем измерять собственные значения энергии в единицах угло­
вой частоты, и поэтому в уравнении (2.1.1) й отсутствует. 
Функцию состояния можно разложить в ряд по полному орто- 
нормированному базису { |г>, г= 1, 2, ..., л):

МО) = X с,-(г) |г>, (2.1.2)
/=1

где ci(t) — коэффициенты разложения, на которые переносится за­
висимость | ^(Г)> от времени, а л обозначает размерность вектор­
ного пространства всех допустимых функций состояния, 
называемого гильбертовым пространством. Скалярное произведе­
ние в этом пространстве определяется выражением

(% I = S (2.1.3)

где символ 2 j dr указывает суммирование по всем значениям дис­
кретных переменных и интегрирование по всей области непрерыв­
ных переменных функций состояния.

При определении оператора плотности следует различать два 
случая.

1. В идеализированном чистом состоянии все спиновые систе­
мы ансамбля находятся в одном и том же состоянии и описывают­
ся одной и той же нормированной функцией состояния | ^(Г)>, 
отвечающей условию (^(Г) | ^(/)> = 1. Соответствующий оператор 
плотности q определяется произведением векторов кет | ^(г)> и 
бра <^(Г) | :

p(r) = MOX’/'WI = Е Е с,(г)с*(г) |г>(/|. (2.1.4)
' /

2. Для ансамбля в смешанном состоянии, например для ансамб­
ля, находящегося в тепловом равновесии, имеет место другая ситу­
ация. В этом случае можно указать лишь вероятность рк того, что 
какая-либо спиновая система ансамбля находится в одном из не­
скольких возможных состояний | 1Д*(г)>. При этом оператор плот­
ности понимается как среднее по ансамблю:

р(0 = 2р*К(0Х^(0|. (2.1.5)
к
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е(') = ^Pk S S (')1''></1 = S S с;(г)С*(о 1001, (2.1.6)

к t j , i

где S* Pk = 1’ a черта сверху означает усреднение по ансамблю. 
Физический смысл оператора плотности становится ясным, если 

рассмотреть его матричные элементы в ортонормированном базисе 
[ |/>). Для чистого состояния получаем

(г| р(о |s) = £ £ c/(fX(0<r 1001 *> = 
г s

= cr(t)c*(t), (2.1.7)
тогда как для смешанных состояний находим

(r|p(/)|s) = 2 p*c*(/)cf *(0 = с,(1)с5*(1). (2.1.8)
к

Таким образом, матричные элементы являются просто произведе­
ниями коэффициентов разложения функции состояния ^(1). Очевид­
но, что оператор е(0 эрмитов:

<г|р(г)Н = Мр(7)1'-)*. (2.1.9)
Особенно простую интерпретацию элементам матрицы плот­

ности можно дать в базисе собственных функций гамильтониана 
В этом случае диагональный элемент

prr = <r| p(t) |r> = к(Ор = Рг (2.1.10)

равен вероятности того, что спиновая система находится в собст­
венном состоянии | г>. Иными словами, Рг представляет собой на­
селенность состояния | г).

Недиагональный же элемент матрицы плотности

= <r| р(0 |s>=cr(r)c:(O, (2.1.11)
представляет собой «когерентную суперпозицию» собственных со­
стояний сг(0 | г> + cs(t) | $> в ^(1), определяемой выражением 
(2.1.2), в том смысле, что зависимость от времени и фаза различ­
ных членов ансамбля коррелированы по отношению к | г) и |$>. 
Такая когерентная суперпозиция состояний называется просто «ко­
герентностью». Матричный элемент Qrs(t) является комплексной 
амплитудой когерентности, которая выражается оператором 

| г><$| . Когерентность может быть связана с переходом между 
Двумя собственными состояниями | г> и | $>. Если эти два состоя­
ния соответствуют разрешенному переходу с разницей магнит­
ных квантовых чисел AMrs = Mr - Ms = ±1, то когерентность Qrs. 
связана с компонентами поперечной намагниченности M±(rs) = 
== ± iA/£rs). В общем случае матричный элемент Qrs представ­
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ляет р-квантовую когерентность (р = Mr — Ms), которая для 
р # ± 1 не приводит к появлению наблюдаемой намагниченности и 
может быть обнаружена лишь косвенно.

Так как по предположению функция состояния должна быть 
нормирована:

(Ф|1Р) = 2 U0|2 = l, (2-1.12)
г=\

след оператора плотности равен единице:

Tr{p} = S p. = S Л = 1- (2.1.13)
Г = 1 Г=1

Чистые состояния называют иногда «состояниями с максималь­
ной информацией». Поскольку все подсистемы ведут себя одинако­
вым образом, мы имеем полное представление о всех составляю­
щих частях системы. Отличительным свойством чистых состояний 
является то, что для них q является идемпотентом:

р2=|«^>(^ I ^)(^| = |^)(^| = Р (2.1.14)

и что
Тге2 = Тге = 1. (2.1.15)

Следует заметить, что оператор плотности q чистого состояния яв­
ляется проекционным оператором [ср. выражения (2.1.4) и (2.1.69)].

Смешанные состояния иногда называют «состояниями с непол­
ной информацией». Можно показать, что для смешанных со­
стояний

Тге2<1. (2.1.16)

Информация об индивидуальной системе, находящейся в смешан­
ном состоянии, является менее полной, и Tr [ q2 ] можно рассматри­
вать как меру информации. Оператор плотности для смешанного 
состояния не является проекционным оператором.

2.1.1.1. Уравнение для оператора плотности

Из нестационарного уравнения Шрёдингера (2.1.1) нетрудно выве­
сти уравнение движения оператора плотности, а именно

£р(0 = -i[^(0. Р(01- (2.1.17)

Это дифференциальное уравнение, называемое уравнением Лиувил­
ля — фон Неймана или просто уравнением движения оператора 
плотности, играет наиважнейшую роль при вычислении динамиче-
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ских характеристик квантовомеханических систем. Его формальное 
решение может быть записано в виде

p(t) = U(t)p(O)U(f)~'; U(t)= Т expl —i I ^(f')df'l, (2.1.18) 
l Л) J

где упорядочивающий во времени оператор Дайсона Т [2.6] опреде­
ляет порядок вычисления экспоненциальных функций в случаях, 
когда гамильтониан в различные моменты времени не коммутиру­
ет: # 0 [см. выражение (3.2.12)]. Применение урав­
нения (2.1.17) мы проиллюстрируем многочисленными примерами 
на всем протяжении этой книги. Выбирая соответствующую вра­
щающуюся систему координат, во многих случаях гамильтониан 
можно сделать не зависящим от времени на отдельных конечных 
интервалах времени, и эволюция системы может быть выражена 
последовательностью унитарных преобразований типа

p(t + Г] + т2) = exp{-i^2r2}exp{-i^f|T,} p(r)exp{ + i^r ,}exp{ + i^2T2}
(2.1.19)

с пропагаторами ехр[ Это уравнение применимо к любой
последовательности интервалов т*, в которой могут быть_опреде- 
лены не зависящие от времени средние гамильтонианы <2%.

2.1.1.2. Средние значения

Для нормированных функций состояния среднее значение <Л> про­
извольного оператора наблюдаемой А, а именно

М) = £/(Г)(^(г)|Л (2.1.20)
к

можно записать через q(Z) следующим образом:

М) = 2^(0 S S с?*(0с£(0 <г| А |5) = 
к г s

= 2^pJj)Ars, (2.1.21)
Г S

что эквивалентно
(A) =Tr{Ap(t)}. (2.1.22)

Таким образом, среднее значение равно следу произведения опера­
тора наблюдаемой и оператора плотности. След может быть вы­
числен с помощью произведения матричных представлений опера­
309-3
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торов А и е(0 в произвольном базисе ( | г) | или с использованием 
разложения двух операторов А и q(J) по ортогональному набору 
базисных операторов.

2.1.1.3. Представления Шрёдингера и Гейзенберга

Выражение (2.1.22) записано в так называемом «представлении 
Шрёдингера», в котором зависимость системы от времени опреде­
ляется функцией состояния или оператором плотности g(r), в то 
время как оператор наблюдаемой А от времени не зависит. Иногда 
оказывается более удобным перенести зависимость от времени на 
оператор наблюдаемой А:

(A) =Tr{Ap(t)} =

=Тг1лТехр1-1 [ dr'|p(O)expli I X(t') dr'jl =I v Jo J '■Jo J
=Tr|r exp|ij X(t'} dr' Ja exp|—ij dr'|p(O)j =

=Tr{A(r)p(0)}, (2.1.23)

где оператор в представлении Гейзенберга A (Z) является решением 
дифференциального уравнения

d
— A(f) =-i[A(r), ад (2.1.24)

с начальным условием А (0) = А. Перенесение временной зависи­
мости на оператор наблюдаемой равносильно использованию так 
называемого представления Гейзенберга. Это представление менее 
наглядно, но его преимущество проявляется тогда, когда для дан­
ного гамильтониана обсуждается эволюция системы при различных 
начальных условиях е(0). До тех пор пока не учитываются релакса­
ционные процессы, оба этих представления практически эквива­
лентны. Однако для правильного учета релаксационных и 
обменных процессов предпочтительнее работать в представлении 
Шрёдингера. В дальнейшем мы будем использовать более «естест­
венное» представление Шрёдингера, хотя большинство результатов 
можно получить и в представлении Гейзенберга.

Оператор плотности в тепловом равновесии при температуре Т 
дается выражением

р0 = ^ехр{-^й/^Г), (2.1.25)
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где величина

Z=Tr{exp{-3fft/fcT}} (2.1.26)

называется статистической суммой состояний системы. Если запи­
сать qo в базисе собственных функций ( | г>) гамильтониана, то 
распределение вероятностей Pr = Qrr собственных состояний | г> бу­
дет точно соответствовать распределению Больцмана:

Л = |ехр{-£гй/£Т}. (2.1.27)

2.1.1.4. Приведенный спиновый оператор плотности

До сих пор оператор плотности @(1) мы определяли для полной 
квантовомеханической системы. В полном гильбертовом простран­
стве базисные функции зависят как от пространственных, так и от 
спиновых координат всех электронов и ядер, входящих в систему. 
Однако при рассмотрении ЯМР обычно достаточно рассчитать 
средние значения ограниченного набора операторов (Q), которые 
действуют только на ядерные или только на электронные спиновые 
переменные. Остальные степени свободы относят, как правило, к 
«решетке».

Для расчета средних значений <Q> нет необходимости в полном 
операторе плотности р(1). Достаточно лишь определить приведен­
ный спиновый оператор плотности а(1), который получается из 
р(0 вычислением следа по всем степеням свободы решетки.

Базисные функции | а> полной системы можно представить в 
виде произведений функций |/>, определяемых лишь переменными 
решетки, и функций |$>, зависящих исключительно от спиновых 
координат рассматриваемой спиновой системы:

|а> = |А>. (2.1.28)

Решая уравнение (2.1.22) при этих условиях, получаем

(£?>(') = SS (VIQ \f's'} 07'1 р(0 |Л). (2.1.29)
S.s' f.f’

Поскольку Q действует только на спиновые переменные, матричное 
представление Q диагонально относительно переменных решетки:

(Vl Q = 01 Q (2.1.30)
при условии, что функции решетки |/> являются ортонормирован- 
Пыми. Определим приведенный оператор плотности а(г) в виде

0'1 L0 = S 071р(0 I/O (2.1.31) 
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или, что эквивалентно, в виде
о(г) =ТгДр(г)} (2.1.32)

где Тг/ — частичный след по переменным решетки. Тогда для сред­
него значения оператора Q получаем

<0>(О=Тг,{0а(г)}. (2.1.33)
Приведенный оператор плотности изменяется во времени следую­
щим образом: 

d , s
- а(Г) = -ЦГ', a(t)] - Г(а({) - о,,} (2.1.34)

Это уравнение заменяет (2.1.17), и его называют основным кванто­
вомеханическим уравнением. Здесь Ж* — спиновый гамильтониан, 
действующий только на спиновые переменные; он получается ус­
реднением полного гамильтониана по координатам решетки:

^' = (/1^И)=ТГ/{^}. (2.1.35)

Составляющие его члены мы рассмотрим в .разд. 2.2. В уравне­
нии (2.1.34) релаксационный супероператор Г описывает взаимо­
действия спиновой системы с решеткой, приводящие к диссипа­
ции, и определяет равновесное значение ао оператора плотности 
(разд. 2.3).

Интегрирование основного уравнения (2.1.34) в общем виде яв­
ляется сложной задачей, причем с усложнением релаксационного 
супероператора Г трудности возрастают. В ряде случаев подходя­
щий выбор базиса, в котором выражается оператор плотности, 
позволяет свести задачу к поддающимся решению уравнениям. Ни­
же мы опишем несколько таких подходов.

2.1.2. Матричное представление основного уравнения 
в явном виде

Наиболее прямой подход к решению основного уравнения (2.1.34) 
(решение с помощью «грубой силы») основан на явном матричном 
представлении входящих в него операторов. Выберем произволь­
ный набор базисных функций ( | г) ) и найдем матричные элементы 
Ors = {г | ст | $>. С помощью релаксационного супероператора Г лю­
бой матричный элемент atu можно преобразовать в ars, так что не­
обходимо иметь представление с двумя парами индексов:

у ors = -i S {KkOks - Ork^ks) - S - aOm}. (2.1.36)
Сн к tu
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Члены, возникающие от коммутатора с гамильтонианом <3% могут 
быть выражены матричными элементами tu коммутаторного 
супероператора Л" (см. разд. 2.1.4):

d к-, х'
Т. °rs = -1 Z Mrs шош - 2j ГГ5 lu{ o,u - o0 tu} (2.1.37) 

tu tu

с элементами суперматрицы 3%s tu = 3^bus - b* 3^us. Это матричное 
уравнение представляет собой систему п2 линейных дифференциаль­
ных уравнений, где п — размерность спинового пространства. Если 
п2 элементов ars расположить в виде вектор-столбца в, то уравне­
ние (2.1.37) можно записать в следующей матричной форме:

( 4о= {-хЖ -Г}(о-о0). (2.1.38)
of

Для не зависящего от времени гамильтониана формальное решение 
этого уравнения можно представить в виде

<40 = ст0 + ехр{(-- Г)0{<т(0) - <j0} . (2.1.39)

ВГЧГГЛ!/ Т»Т Т»*ЧПЛХЛАТТТТТЖ Гтпатт avrd_  1 3^__ Т",\ П ЧДТ/ЛТ'ЛГМ IV г» ггх гтт г> <ж v птттттжг»J Л. Р>Ь4Л1\ VIA-TIX* Л C'l' Л. f Л-> Л Л <-Л\ V л V р.1Л.Л j Тилл Л->Л->Л UJV

лить очень сложно. Однако если пренебречь релаксацией, то реше­
ние уравнения (2.1.38) значительно упрощается. При этом можно 
сразу записать следующее выражение:

о(0 = R^o^R-^t) (2.1.40)

где R(t) = ехр{ -\3^t}. Такое унитарное преобразование показано 
схематически на рис. 2.1.1. Это же самое преобразование можно 

2 2записать как произведение матрицы размерностью п х п на век­
тор-столбец а(0), что показано на рис. 2.1.1:

o(0 = R(0o(O). (2.1.41)
Элементы матрицы a(t) преобразуются согласно выражению

<^0 = S tfnUOMO), (2.1.42)
tu 

где
Rrslu(t) = Rr,(t)R~1(t). (2.1.43)

Преобразование atu в ars в соответствии с (2.1.42) нередко называют 
«переносом когерентности». Это понятие имеет важное значение 
Для импульсных экспериментов и особенно для двумерной ЯМР- 
спектроскопии.
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rit) = W) • МО) • Ж?) 1

Рис. 2.1.1» Эволюция оператора плотности в отсутствие релаксации. Оператор плот­
ности а(1) получается путем формирования матричного произведения Я(/)а(0)Л''(/) 
[соотношение (2.1.40)]. Если элементы cr(Z) расположить в виде вектор-столбца <г(Г), 
то эволюция может быть описана матрицей R(Z) размерностью п1 х п1.

2.1.3. Пространство оператора Лиувилля
Во многих случаях нет необходимости рассматривать полную мат­
рицу плотности, поскольку либо для выбранной наблюдаемой неко­
торые ее элементы не играют роли, либо истинное число степеней 
свободы меньше, чем общее число матричных элементов. В таких 
случаях целесообразно разложить оператор плотности по соответ­
ствующим образом выбранному набору базисных операторов и по­
лучить уравнения для зависящих от времени коэффициентов при 
этих операторах.

В качестве иллюстрации рассмотрим простой случай N спинов 
с произвольным квантовым числом Ik, когда все спины обладают 
одной и той же зеемановской частотой (2 и начальным состоянием 
ст(0) = Fx = SZtx °. Временная эволюция для зеемановского гамиль­
тониана соответствует вращению вокруг оси z:

o(t) = Fx cos Qt + Fy sin Q (2.1.44)
Хотя размерность системы может быть очень большой, временная 
эволюция затрагивает только одну степень свободы, что позволяет 
применить операторное представление для а, в котором Fx и F? яв­
ляются базисными операторами. Для рассмотрения более общих

4 В этом упрощенном обозначении, которое мы будем нередко использовать 
в дальнейшем, сохраняются только относящиеся к рассматриваемому случаю члены 
оператора плотности а, независимо от нормировки, необходимой в (2.1.13). Полный 
оператор плотности, соответствующий сокращенной форме <г(0) = Fx, должен был 
бы иметь вид а(0) = (11 + cFx)/Tt [11], где Тг (11 ] = (2Z + 1)л для N спинов с кванто­
вым числом I.
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случаев оператор плотности необходимо разложить по полному на­
бору базисных операторов

п2
»(0 = S bs(t)Bs. (2.1.45)

5 = 1
Если предположить, что п независимых функций натягивают гиль­
бертово пространство размерностью п, то существует п2 независи­
мых операторов. Это нетрудно проверить, рассмотрев п х п 
матричные представления операторов, действующих в гильберто­
вом пространстве. Каждый из л2 матричных элементов можно рас­
сматривать как независимый оператор. В разд. 2.1.5—2.1.10 мы 
представим различные наиболее употребительные наборы базисных 
операторов.

Базисные операторы Bs натягивают операторное пространство 
размерностью п2, которое называется пространством Лиувилля. 
След произведения двух величин

(Л |В)=Тг{Л+В), (2.1.46)

удовлетворяет всем свойствам эрмитова скалярного произведения, 
является сопряженным оператором с матричными элементами 

(A^)ki — Aik. Скалярное произведение двух операторов эквивалент- 2 но скалярному произведению двух векторов размерностью п , со­
стоящих из наборов элементов (Л/*) и {Bik}'.

(Л | В) = £ А'к1В1к = £ A*kBtk. (2.1.47)
kl kl

Если вернуться к уравнению (2.1.22), то можно заметить, что 
существует определенное соотношение между средним значением 
оператора Л и скалярным произведением <Л | а>. Однако следует 
заметить, что скалярное произведение включает в себя сопряжен­
ный оператор (Л) =Тг{Ло(0}, (2.1.48)

<Л | <т(г)> =Тг{Лтст(г)}- (2.1.49)

Но поскольку для эрмитова оператора Л = Л\ очевидно, что это 
различие несущественно.

Между гильбертовым пространством Л? натянутым функциями 
состояния, и пространством Лиувилля которое натягивается со­
ответствующими линейными операторами, существует близкая 
аналогия. Однако, помимо того что ^имеет свойства унитарного 
векторного пространства, оно еще образует операторную алгебру, 
в которой определено произведение двух операторов. Например, 
Для однопереходных операторов сдвига (см. разд. 2.1.9) имеем еле-
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дующее соотношение:

= 1+(ги) (2.1.50)

Подобных соотношений не существует для функций состояний | г>.
Коэффициенты as в разложении произвольного оператора А по 

набору ортогональных базисных операторов [ Bs), определяемого 
выражением

A = ^asBs, (2.1.51)
5 = 1

где <BS | Вг> = =0, можно вычислить для s # / с по­
мощью скалярного произведения:

_{BS\A) Ъ{В]А}
(В,\В,) Тг{ВХ}‘ (2Л‘52)

Для нормированных базисных операторов знаменатель здесь равен 
единице.

2.1.4. Супероператоры

Аналогия между пространствами Гильберта и Лиувилля позволяет 
ввести супероператоры, которые определяли бы операторные соот­
ношения в пространстве Лиувилля ^[2.7—2.9]. Примером такого 
операторного соотношения может служить коммутатор в уравне­
нии (2.1.17):

[Ж,'а] = Жа-аЖ. (2.1.53)

Это соотношение можно записать в сокращенной супероператор­
ной форме

А
Оператор S, действующий на операторы, называется линейным су­
пероператором, если

1 • SA € определено для всех операторов А € ;
2 . 5(аЛ + ЬВ) = aSA + bSB. (2.1.55)

Мы обозначаем супероператоры прописными буквами с двойной 
«шляпкой» по аналогии с обозначением с одной шляпкой, которое 
используется во многих руководствах по квантовой механике для 
операторов А, действующих на функцию состояния | ф). Однако 
мы опускаем шляпки на операторах и используем одинаковые про­
писные буквы как для обозначения операторов, так и для их мат­
ричных представлений.

В полной аналогии с операторами супероператоры S могут 
быть представлены (супер)матрицами в любом подходящем орто- 
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нормированном операторном базисе . Матричное представле­
ние супероператора S имеет размерность п2 х п2 и состоит из 
матричных элементов

Srs = (Br\SB,) =Tr{B)SBs}. (2.1.56)

Супероператоры можно классифицировать в соответствии с те­
ми же критериями, что и операторы. Сопряженный супероператор 
5t дается выражением

{А | SB) = (5+Л | В). (2.1.57)

Для эрмитова супероператора имеем SF = $. Унитарный суперопе­
ратор определяется соотношением S-1 = Рассмотрим теперь 
кратко несколько особенно важных классов супероператоров.

2.1.4.1. Коммутаторные супероператоры

Для каждого оператора С может быть определен коммутаторный 
супероператор С:

СА = СА - АС = {С, А\. (2.1.58)
Коммутаторные супероператоры называются также производными 
супероператорами и могут быть представлены в виде следующей 
разности: * ». ,

C = CL-CR, (2.1.59)

где левые и правые перестановочные супероператоры С1" и £* опре­
деляются соответственно соотношениями

&А = СА, (2.1.60)

CrA=AC. (2.1.61)

Если С — эрмитов оператор, то коммутаторный супероператор С 
также эрмитов.

Мы условимся, что Ika, Ska и Fa, относящиеся соответствен­
но к гамильтониану ^и спиновым операторам Ika, Ska и Fa, обо­
значают коммутаторные супероператоры. Супероператор Ж, 
который играет главную роль в уравнении для оператора плотнос­
ти (2.1.17), называется супероператором Лиувилля. Супероперато- 
РЫ, обозначаемые другими символами, мы будем определять по 
мере их использования.
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2.1.4.2. Супероператоры унитарного преобразования

Унитарное преобразованиее RAR1, где R = ехр{ -1G), можно за­
писать с помощью унитарного супероператора R следующим 
образом:

RA = exp{-iG}A = exp{-iG}X exp{iG}, (2.1.62)

где R~l = R\ a G — коммутаторный супероператор, соответ­
ствующий эрмитову оператору G. Это тождество нетрудно дока­
зать, заметив, что соответствующие перестановочные суперопера­
торы GL и Gr коммутируют [2.8]. Для G = ^т, где гамильтониан 
по предположению не зависит от времени в интервале т, R является 
супероператором временной эволюции:

/?(г) = exp{-i^r}. (2.1.63)
Следовательно

4(г)сг(/) - ехр{ -i$r}<i(r) =

= ехр{-i^r}cr(/)exp{i^r} =
= o(t 4- г). (2.1.64)

С целью сокращения обозначений унитарное преобразование иногда 
будем схематически обозначать в виде

o(t)Ao(t + T). (2.1.65)

Используемое здесь изображение с помощью стрелки эквивалентно 
уравнению (2.1.64).

Стрелочное обозначение имеет то преимущество, что последова­
тельность преобразований можно записать в хронологическом по­
рядке. Например, два последовательных унитарных преобразова­
ния, в обычной записи имеющие вид

Л2К|сг({) = exp{-i^2T2}exp{_i^iT J = (2.1.66)
= exp{-i^2T2}exp{-i3iflT))cr(t) X

х ехр{1 ’̂)т1}ехр{1^2Г2} j (2.1.67)

можно представить следующим образом:

o(t) У'т-' > o(t 4- г,) Х7 2 ■> o(t{ + + т2). (2.1.68)

Заметим, что алгебраические знаки над стрелкой и их хронологиче­
ская последовательность соответствуют аргументам упорядочен­
ных во времени экспоненциальных операторов в правой части 
уравнения (2.1.67).
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2.1.4.3. Проекционные супероператоры

В гильбертовом пространстве ^проекционный оператор Pj, кото­
рый проецирует произвольную функцию состояния | 0 на функ­
цию |j>, можно записать в виде [2.10—2.12]

(2.1.69)
Ш

Предположим, например, что функцию | 1Д> можно представить 
как линейную комбинацию ортогональных функций | ;>:

(2.1.70)

Тогда мы получим проекцию

(2.1.71)

которая равна «количеству» |у>, содержащемуся в | 0.
Проекционные операторы можно применять для спектрального 

разложения произвольного оператора А. Спектр оператора определя­
ется как полный набор его собственных значений [aj, j = 1, ..., п}. 
Если | j) — соответствующие собственные функции, a Pj — связан­
ные с ними проекционные операторы, определяемые выражением 
(2.1.69), то А можно записать через его собственные значения 
(«спектральное разложение» Л):

Л =2 «Л (2.1.72)

Тогда действие Л на произвольную функцию ф(1) = S <>•(/) |У> запи­
сывается в виде следующей суммы:

Л1Д(/) = ^д;с;(г)|/). (2.1.73)

Этот частный набор проекционных операторов (Pj ] называется 
спектральным набором оператора Л. Он обладает следующим 
свойством:

S Р, = 11- (2.1.74)

По аналогии с проекционными операторами Pj можно опреде­
лить проекционные супероператоры в пространстве Лиувилля 
которые проецируют произвольный оператор Л на оператор В:
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Таким образом

РвА = \В)

_\В){В\
(В\В) '

(В\А) = ^{В'А}
(В\В) Ъ{В'В}'

(2.1.75)

(2.1.76)

Проекционные супероператоры идемпотентны: РвРв = Рв-
Для двумерной спектроскопии особый интерес представляет 

р-квантовый проекционный супероператор Р^. Действуя на опера­
тор плотности а, он выделяет операторы / + <"\ соответствующие 
изменению квантового числа на р = = Mr - Ms, т. е.

„ 1 л'-1 <
Р</1) = —;£ Я2(&2л7Л')ехр{щ/с2л7Л'}, (2.1.77)

N к-<}
здесь N — число возможных реализаций р-квантового перехода. 
Аналогично можно написать следующее соотношение:

а 2 ~ 1 а= /со + /(-р) = — У Д2(Л2л-/А)со8(р*2л:/А), 
N к=0

где &*(Ф) определяет вращение на угол ф вокруг оси квантования 
Z. В разд. 6.3 мы продемонстрируем изящный экспериментальный 
метод получения таких проекций.

2.1.4.4. Общее представление супероператоров

Если задан полный операторный базис {B^-s = 1, ..., и2), то лю­
бой супероператор S можно записать в виде

(2.1.77а)
/*

где В} и Вк — соответственно левый и правый перестановочные
супероператоры, или в виде

SA = 2 sjkBjABk. (2.1.776)
/к

Очевидно, что существует л4 линейно независимых суперопе­
раторов.

2.1.4.5. Матричное представление супероператоров

Если все операторы записать с помощью матриц в произвольном 
базисе, то соотношение (2.1.776) принимает вид
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(»Эл4Урд xJ xJ Sjk$j,plAlm$k,mq

I m jk

= ^Sp4,lmAlm> (2.1.78)
I m

причем элементы суперматрицы даются выражением

Spq.lm ~ S SjkBj,p/Bкmq (2. 1.79)
jk

и их можно записать с помощью элементов прямого произведения 
матриц, обозначаемого знаком (х):

Spq.bn = Ъ ® Bk)pqJm, (2.1.80)
jk

где Вк — транспонированная матрица Вк- (SP4, im) является матрич­
ным представлением супероператора S. Отсюда следует, что мат­
ричное представление супероператора получается как сумма 
прямых произведений матричных представлений составляющих 
операторов.

Представление суперматриц в виде прямых произведений мат­
риц в подходящем базисе можно применять для расчета супермат­
ричных представлений коммутаторов и унитарных преобразований. 
Для коммутаторного супероператора С выполняется следующее со­
отношение:

СА = САЕ- ЕАС, (2.1.81)
(4) = (4) ® (Е) (Е) ® £) =

1 0
0 1
0-1

-1 о

0-1
-1 0
1 о

'/2

о
Рис. 2 11 т>-

4|-2. Конструирование--------------------- з матричного представления коммутаторного суперопера- 
т°Ра f для изолированного спина 1/2.
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где Е — единичный оператор. Это приводит к матричному пред­
ставлению Л

(С) = (С) ® (£)-(£) ® (С). (2.1.82)

В качестве примера на рис. 2.1.2 изображено матричное представ­
ление коммутаторного супероператора £ для одного спина, кото­
рый в соответствии с (2.1.82) равен 1/2.

Кроме того, можно написать следующее матричное представле­
ние супероператора унитарного преобразования RA = RAR~X:

(Я) = (Я) ® (Я*), (2.1.83)

где (Я*) — матрица, комплексно-сопряженная матрице (Я).

2.1.4.6. Собственные значения и собственные операторы 
супероператоров

Собственные значения супероператора S находят с помощью 
уравнения

/=1,...,п2, (2.1.84)

решение которого дает п2 операторов Qj и соответственно собст­
венных значений sj.

Для собственных значений коммутаторного супероператора Ж 
можно получить простые соотношения. Если обозначить собствен­
ные значения -ТС через гг (г = 1, .... п), то для собственных значений 
и« супероператора Тимеем

(ors = ег — es, г, s = 1, . . . , п. (2.1.85)

Отсюда видно, что набор собственных значений коммутатор­
ного супероператора состоит из полного набора разностей собст­
венных значений гамильтониана Л?

2.1.4.7. Супероператорная алгебра

Точно так же, как линейные операторы [Bsj, которые натягивают 
пространство Лиувилля образуют операторную алгебру, супер­
операторы тоже образуют алгебру, поскольку они натягивают век- 

2 2торное пространство размерностью п X п , в котором опреде­
лены произведения. Иерархия линейных пространств показана на 
рис. 2.1.3.

В следующем разделе мы опишем наборы базисных операторов,
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Рис. 2.1.3. Иерархия линейных пространств в квантовой механике. Супероператоры 
создают линейное отображение операторной алгебры, в то время как операторы 
производят линейное отображение гильбертова пространства.

которые наиболее часто используются для разложения оператора 
плотности в импульсной фурье-спектроскопии.

2.1.5. Произведения декартовых спиновых операторов

Возможны многочисленные варианты разложения оператора плот­
ности по полному набору ортогональных базисных операторов 
(Bs ] в соответствии с (2.1.45). Выбор подходящего базиса позволя­
ет существенно упростить решение конкретной задачи. В разд. 
2.1.5—2.1.10 мы представим различные наборы базисных операто­
ров, которые оказываются наиболее удобными для интерпретации 
импульсных экспериментов.

Первый и, по-видимому, наиболее естественный выбор основан 
на использовании операторов углового момента Ikx, Iky и IkZ от­
дельных спинов, которые подчиняются обычным циклическим пра­
вилам коммутирования:

[1ка,1кр\ = Ику, (2.1.86)
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где а, /3, у обозначают х, у, z и их циклические перестановки. Эти 
операторы можно рассматривать как операторы, порождающие 
операторную алгебру, и произведения 3N порождающих операто­
ров (включая степени Д, если А > 1/2) способны натянуть все про­
странство Лиувилля N спинов.

2.1.5.1. Спиновые системы с 1= 1/2

Базисные операторы для систем со спинами Z* = 1/2 можно запи­
сать в виде следующих произведений [2.13]:

(2.1.87)
*: = !

где N — общее число ядер со спином I = 1/2 в спиновой системе, 
к — индекс ядра, а = х, у или z, д — число операторов в произве­
дении, aks = 1 для д спинов и = О для остальных N — д спинов.

Операторы произведения, определяемые выражением (2.1.87) 
для ядер со спином 1/2, ортогональны по отношению к формиро­
ванию следа, однако нормировка зависит от общего числа спинов 
N в системе:

Tr{BrBJ = 8^2N'2. (2.1.88)

Полный базисный набор (Bs] для системы из N спинов, равных 
1/2, состоит из 4 х операторов-произведений.

В качестве примера перечислим 16 операторов-произведений Bs 
для двухспиновой системы с I = 1/2:

^ = 0 %Е (Е — единичный оператор),

Я = 1 Лх, hy> hz> 1ъс> hy> hz,
9 = 2 2/ix/2x, 2/lx/2y, 2/1x/2z,

2Ду4х> 2/iy4y> 2/ly/2z, 
2/^4,, 2/lz/2y, 2/lz/2z. (2.1.89)

В разд. 4.4.5 мы обсудим спектроскопический смысл этих операто­
ров и их проявление в сигналах, которые могут наблюдаться в 
фурье-спектроскопии.

Произведения декартовых спиновых операторов особенно полез­
ны для расчета эволюции оператора плотности слабосвязанных 
спиновых систем, когда все члены гамильтониана коммутируют 
друг с другом [см. (2.2.14)]. Их действие можно вычислить в виДе 
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следующей последовательности преобразований:

+ т) = П exp(-iQ*r42) П ехр(-1л:7А7т2/Л2//г)сг(Г) х 
А- к</
х П ехр(шД,т27*г//г) П exp(i£V42), (2.1.90)

*:</ к
что символически с помощью стрелочного обозначения запишется 
в виде

Я,т/1г Я2т/2г л/,2т2/,г/22 лЛ,т2/|г/,г
о(0------ » ---- -» • • • ------------ » ------------ > ■■■0(1 + т). (2.1.91)

Каждое из этих преобразований соответствует вращению в трех­
мерном операторном подпространстве. Эволюция под воздействи­
ем химических сдвигов и РЧ-импульсов проявляется как вращение 
в односпиновых подпространствах, которые натянуты оператора­
ми углового момента (Ikx, Iky, Ikz)- Таким образом, преобразование

Ikp Ikp cos ф + 4У sin ф, (2.1.92)
(где а, в, у = х, у, z и их циклические перестановки) определя­
ет вращение в физическом пространстве на угол ф = -уВат во­
круг оси а.

Следует заметить, что положительные вращения (частоты и 
углы) мы определяем в смысле правого вращения (когда вращение 
происходит по часовой стрелке, если смотреть в направлении век­
тора вращения). Положительное вращение вокруг оси z приводит 
к преобразованиям х->у-> -х-> —у. Для положительного значе­
ния гиромагнитного отношения у* векторы ларморовой частоты 
О* = - у* Во направлены вдоль отрицательной оси z, если вектор Во 
ориентирован вдоль положительной оси z. Векторы магнитного по­
ля Во и частоты вращения О* антипараллельны как в лаборатор­
ной, так и во вращающейся системах координат для 
положительного значения у* (см. рис. 4.2.4). Это определение отли­
чается от общеупотребительного, встречающегося во многих ста­
тьях и монографиях по ЯМР, где для удобства используют 
обозначение О* = у*Д>.

На основании вышеизложенного импульс, соответствующий по­
вороту вектора намагниченности на угол (3 вокруг положительной 
оси х (что приводит к преобразованиям z~* -у~* -z~*y), мы 
определяем как импульс (Зх. Соответствующий вектор магнитного 
поля Bi должен быть направлен вдоль отрицательной оси х для по­
ложительного у*.

Члены, описывающие скалярные и дипольные взаимодействия, 
вызывают вращения в пределах следующих четырех операторных

309—4
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подпространств:
(4х, 2IkyIlz, Hkzllz), 
(2IkxIlz, Iky, ^kzhz)- 
(4r> 2/Az//y, 2IkzIlz), 
(2Ikzllx, Ily, 2IkzIlz).

(2.1.93)

Эти подпространства изоморфны декартовому подпространству 
(Ikx, Ку, Ikz}- Вращения в этих подпространствах схематически изо­
бражены на рис. 2.1.4. В качестве примера рассмотрим преобра­
зование

Дх —--2---->Лх cos(%J*/T) + 2IkyIlz sin^A/T), (2.1.94)

которое соответствует переходу синфазной когерентности спина к 
в антифазную когерентность по отношению к партнеру по взаимо­
действию /. Классификация этих операторных членов приводится 
в разд. 4.4.5.

Если оператор плотности содержит произведения операторов, 
принадлежащих различным спинам (к и /), то каждый из составля-

Взаимодействие

Рис. 2.1.4. Вращения в подпространствах, натянутых декартовыми спиновыми опе­
раторами, соответствующие химическим сдвигам (вращение вокруг Ikz), РЧ-импуль- 
сам (вращения вокруг !кх и 1ку) н слабым скалярным взаимодействиям (вращения 
вокруг Ukzhz)- Заметим, что мы последовательно используем положительные враще­
ния (частоты и углы) в смысле правила правой руки (по часовой стрелке, если смот­
реть вдоль вектора вращения). (Из работы [2.13].)
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ющих операторов Ika преобразуется отдельно; например, для про­
пагатора с линейными членами мы имеем

2Ikplif>' -----------* cos Ф + 4r sin ф) х

x (l,p. cos ф' + IlY- sin ф'), (2.1.95) 

а для гамильтонианов с билинейными членами

21к/з1цз' > 2(1 cos ф + 2/ky//n. sin ф) х

х (/Vi. cos ф + 2lkaliy sin ф). (2.1.96а) 
Таким образом, в частности, можно получить следующие соот­
ношения:

24А яУ|"г2/---> 2IkJ,z cos(jtJkiT) + lky sin(^zr), (2.1.966)

2/*y//2 лУ*'г2/>,-> 2lkyIh cos(nJklr) - lkl sin(^JA/r). (2.1.96b)

Именно эти примеры показаны на рис. 2.1.4. При рассмотрении би­
линейных вращений необходимо учитывать, что

[2lkaha < 2/*/; ///; -] = 0 , (2.1.97)

если одновременно а # /3 и а' # /3'. Это означает, что такие преоб­
разования не приводят к изменению соответствующих членов опе­
ратора плотности.

Вращение вокруг наклонных осей можно разложить на ряд по­
следовательных вращений. Например, действие РЧ-импульса с про­
извольной фазой tp (определяемой как отклонение от оси х во 
вращающейся системе координат по направлению к оси у) описыва­
ется трехступенчатым преобразованием

. \ — Еа Л:г Р Е* <Р Еа !кг . .о(г_) -----------» --------» --------> o(t+). (2.1.98)

с помощью специальных последовательностей импульсов мож­
но создать эффективный гамильтониан, содержащий билинейные 
члены со спиновыми операторами поперечной намагниченности

1У [(см. разд. 4.4.6.2)]. Так, действие импульсного сандвича 
К’г/2)х - т - (тг)х - т - (тг/2)х] можно записать в виде [2.13]

o(t) ---------- o(t + 2т). (2.1.99)
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Рис. 2.1.5. Билинейные вращения в подпространствах, натянутых произведениями 
декартовых спиновых операторов, индуцированные преобразованиями, которые мо­
гут быть осуществлены импульсными последовательностями с пропагаторами типа 
exp {-iy>2Z*xZ(x) н ехр { - i^2Z^Zy); см. выражения (2.1.100). (Из работы [2.13].)

Преобразования такого типа соответствуют вращениям в восьми 
дополнительных подпространствах, натянутых операторами

q (24г4г, 21kylix, IkzY 
(2Лх4х, 2ikzlix), 
(21kxlty, 2lkyliy, lkz), 

(Jkx, 2Ikylfy, 2lkJiy), 
(2IkxIlx, 2lkxIly, Ilz), 

(21kxllx> 4v> 2lkxllz)< 
{2lkyl,x, 2lkyl,y, 4z), 

(4x, 2lkyIly, 2lkyllz), (2.1.100)

которые все изоморфны подпространству (Ikx, Iky, lkz) И могут 
быть получены из (2.1.93) с помощью циклической перестановки 
индексов. Вращения в первых четырех из этих подпространств ил­
люстрируются на рис. 2.1.5.
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2.1.5.2. Системы, содержащие спины S> 1/2

В системах со спиновыми квантовыми числами 1^1 или 5^1 пол­
ный набор базисных операторов включает в себя квадратич­
ные члены и члены более высоких порядков типа /£г, Sfz, IkxSkz 
и т. д. Проявление таких членов в спектрах мы рассмотрим в разд. 
4.4.5. На этом этапе необходимо лишь заметить, что спектр ядра 
1к со слабым скалярным или дипольным взаимодействием с ядром 
S/ = 1 состоит из трех линий одинаковой интенсивности. Разложим 
триплетную когерентность на когерентность, связанную с цент­
ральной линией, и синфазную и антифазную когерентности внеш­
них линий:

/ио, 1, о] = /иг - st),
Мг0,1] = Ikxsi,

/и-1, 0, 1] = IkxS,z. (2.1.101)
Соответствующий у-член определяется аналогично. Числа в ква­
дратных скобках указывают интенсивность соответствующих муль­
типлетных линий в спектре спина / (ср. с рис. 4.4.6). На языке ма­
тематики они представляют собой коэффициенты трех операторов 
поляризации спина Sz: s}~1] = j(Sfz - S/z), Sf01 = 11 - S/1] -

= j(Si + Slz) (см. разд. 2.1.7).

Центральная компонента триплета не зависит от константы 
связи Jki, в то время как внешние линии ведут себя подобно линиям 
дублета ядер со спином S/ = 1/2, но с удвоенной константой связи. 
Соответствующие преобразования представляются вращениями в 
двух подпространствах, показанных на рис. 2.1.6, которые натяги­
ваются операторами

(JkxSlz, IkyS/z, IkzS/z),

(IkxSlz, IkySi, lkzS,z). (2.1.102)

Рис. 2.1.6. Вращения в операторных подпространствах, которые описывают эволю­
цию триплета спина I под действием слабого скалярного взаимодействия со спином 

1- (Из работы [2.13].)
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Для произвольного спина А, взаимодействующего со спином 
Si = 3/2 (который может представлять и группу спинов АХз, если 
зта группа характеризуется симметризованными собственными 
функциями), /-спиновый квартет может быть разложен на синфаз­
ные и антифазные намагниченности со следующими внутренними 
и внешними переходами в квартете:

АЛО, л1, o] = /U(U -si),
АЛО, - А 1,0] = -АЛЛи - si), 

АЛЛО, о, 1] = -АхШ - si),
ДЛ—Л 0, 1] — IkxSiAd^i “ Sl). (2.1.103)

Такие же выражения мы имеем и для у-компонент.
Эволюция, определяемая скалярным взаимодействием, может 

быть описана вращением в четырех трехмерных подпространствах, 
аналогично тому, как показано на рис. 2.1.4. Для внутренних ком­
понент ф = itJkiT, в то время как внешние компоненты прецессиру­
ют с частотой ф/т = Зтг Jki-

В ориентированных системах квадрупольное взаимодействие для 
5=1 и т] = 0 (аксиально-симметричного квадрупольного тензора, 
см. разд. 2.2.1.3) имеет вид

^q = M52z-|S2), (2.1.104)

где coq равна половине квадрупольного расщепления. Намагничен­
ность дублета может быть разложена на синфазные компоненты 
Sx и Sy и антифазные компоненты (SXSZ + SZSX} и (SySz + SzSy). 
Квадрупольное взаимодействие проявляется как вращение в под­
пространствах, показанных на рис. 2.1.7.

В отличие от произведений операторов, которые использова­
лись для I = 1/2, произведения типа SXSZ, включающие операторы 
одного и того же спина S > 1/2, не являются эрмитовыми и поэто­

Рис. 2.1.7. Вращения в операторных подпространствах для спинов 5=1, индуциро­
ванные квадрупольным взаимодействием (г/ = 0) в ориентированных системах. (Из 
работы [2.13].)
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му не могут служить удобным операторным базисом для разложе­
ния оператора плотности. Однако выражения в фигурных скобках 
на рис. 2.1.7 (антикоммутаторы) являются эрмитовыми опера­
торами.

2.1.6. Произведения, содержащие операторы сдвига

Хотя декартовы компоненты оператора углового момента и их 
произведения позволяют получить изящное описание импульсных 
экспериментов, существуют ситуации, и в частности в многокван­
товой спектроскопии, когда предпочтительнее использовать повы­
шающий и понижающий операторы

1{ = 1кх + Ику, (2.1.105)
Ik=lkx-Uky. (2.1.106)

Вместе с операторами Ikz и 11* произведения этих операторов так­
же образуют полный набор 4N операторов (Bs) для системы из N 
спинов, равных 1/2.

Для двухспиновой системы мы имеем следующие тождества:

2,+ = ^[21кх11х — 21ку11у + \21кх11у + \21ку11х\,

Ц Л = гРАДх — ^куЬу ~ — i21kylix],
fkh — г[24х4х + 21ку1,у — 12Лл4у + \21ку11х\,
1к1Г = l2[21kxllx + 21kyIly + i21kxlly - 121ку11х]. (2.1.107)

2 (2.1.111)

Как показано в разд. 4.4.5 и 5.3.3, эти операторы эффективно при­
меняются для описания ±2-квантовой и нульквантовой когерент­
ностей.

Нетрудно получить следующие правила преобразования:

П Пехр{^ф}, (2.1.108)

у± cos21 + sin2£ ± j/A sin ф (2.1.109)

Для сдвинутых по фазе РЧ-импульсов, когда

Жл = ф[1кх cos ср + Iky sin ср], (2.1.110)

Имеем преобразование

, 4 ■+ ? Ф т 9 Ф
'к -----> lk cos — + lk sin — ехр{±12ф} ± \lkz sin ф exp{±i<p}. 2
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Преобразования, определяемые билинейными членами, имеют вид 

/± _--*г /± cos ф Т i21flla sin ф, (2.1.112)

7* ф21‘а'“‘> [* cos2 ~ + If sin2 у ± i2IkzIta sin ф, (2.1.113а) 

фИкука ф ф
Ik --------> If cos2--Ik sin2--2IkzIla sin ф, (2.1.1136)

где a = x, у или z.

2.1.7. Операторы поляризации

Прежде чем перейти к рассмотрению однопереходиых операторов, 
полезно ввести операторы поляризации [2.14, 2.15]. Для I = 1/2 они 
определяются следующим образом:

1ак=^к+1кг,

1^^к-1кг- (2.1.114)
Следовательно,

Определение этих операторов с помощью кет- и бра-векторов и их 
матричные представления для спина 7=1/2 показывают, что эти 
одноэлементные операторы являются диагональными дополнения­
ми операторов сдвига:

°). /?=im=(o ,)■

Ь*-|«ХЯ-(® 'Г = ||в><»| = (| °) (2.1.115)

Для спинов с 1к > 1/2 операторы поляризации, соответствующие 
каждому из 21 + 1 состояний, могут быть заданы с помощью маг­
нитного квантового числа Mt. Так, для 4 = 1 можно выделить сле­
дующие операторы поляризации: Л+1], Л01 и Для 1к = 1/2 мы 
имеем 1[+1/21 = 1к и 7|”1/21 = ig.

Полный набор из 4N одноэлементных операторов для N спинов, 
равных 1/2, можно построить с помощью произведений вида

bs = п №>
Л=1 

(2.1.116)
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где fiks = +, -, а или /3. Если произведение распространяется на 
все спины к, то отпадает необходимость вводить дополнительно 
единичный оператор. Матричное представление каждого из этих 
произведений операторов содержит единственный матричный эле­
мент, равный единице.

Слабосвязанные системы с неравновесными заселенностями (так 
называемые «некогерентные неравновесные состояния»; см. разд. 
4.4.3) могут быть представлены лишь через произведения операто­
ров поляризации (д*5 = а, /3), причем каждое произведение ото­
ждествляется с некоторым заданным собственным состоянием. 
Например, для двухспиновой системы имеем

О = РааЦ1а2 + Paftl“lp2 + PpM + Pfli1l№., (2.1.117)
где Раа, Pap, ■■■ — вещественные числа, соответствующие населен­
ностям собственных состояний | аа>, | а/3>, ... .

Если для разложения оператора плотности используются опера­
торы поляризации, то воздействие РЧ-импульсов описывается с по­
мощью следующих преобразований:

.а Ф\'1а COS <p + lk>. sin <р] 2 , • 2 . ./“ --------------------> /£ cos 0/2 + /£ sin 0/2 +

+ ~ sin ф[1к exp{-i<p} - 1к ехр{+1<р}], (2.1.118)

--------------------> /£ cos 0/2 + 1“ sin 0/2 -

-^sin ф[1к exp{-i<p} -lk exp{+i<p}]. (2.1.119)

Очевидно, что под воздействием операторы поляризации оста­
ются неизменными.

2.1.8. Декартовы однопереходные операторы
Однопереходные операторы особенно удобны при описании селек­
тивного возбуждения одного перехода в сложной спиновой системе 
[2.16, 2.17].

Однопереходные операторы /Jrs), I+ (rs) и I ~ (rs) относят­
ся к переходу между энергетическими уровнями | г> и | s>. Все дру­
гие уровни не учитываются, и выделенная подсистема рас­
сматривается как виртуальная двухуровневая подсистема. Одно­
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переходные операторы, соответствующие переходу между уровня­
ми | г> и |s>, которые могут представлять нуль-, одно- и 
многоквантовые переходы, определяются следующим образом:

Жга)1/>=^Л -МД (2.1.120)

Матричные представления этих трех операторов (рис. 2.1.8) сводят­
ся после исключения из них строк и столбцов, содержащих только 
нулевые элементы, к матрицам Паули. Легко видеть, что переста­
новка индексов этих операторов приводит к соотношениям

Рис. 2.1.8. Матричное представление трех однопереходных операторов №
в собственном базисе соответствующего гамильтониана.
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/(Sr) _ /(rs)
/(sr) _ _ ,(rs)
'.V ‘у ’

/(sr)=_/(rs) (2.1.121)

Имеющиеся здесь изменения знаков необходимо учитывать при 
построении однопереходных операторов для произвольных со­
бственных состояний | г> и |s>.

Три оператора, принадлежащие какому-либо отдельному пере-
ХОДУ между I г) 
коммутирования

и | s>, удовлетворяют обычным соотношениям 
(2.1.86):

[/<">, = (2.1.122)

где а, 0, у = х, у, z и их циклические перестановки.
Для операторов, описывающих два связанных общим уровнем 

перехода, т. е. таких, в которые включены три различных состоя-
ния 1 г>, 1 s> и 
рования:

1 />, справедливы следующие правила коммути- 

[ЛЛ /<.«>] = [/<">, /<">] = 1 /(«), 

[1?\ /<«)] = о, 

[Л"’,=

[ Г"\ /<5,)] = у

[/<м), /<И)] = Р<П). (2.1.123)

Изменение порядка индексов приводит к изменениям знаков в соот­
ветствии с (2.1.121). Например,

[1("\ /*“’] = у /Г’- (2.1.124)

Операторы, принадлежащие несвязанным переходам, всегда комму-
тируют:

[/<Г\ 4'и,] = 0. (2.1.125)

Следует заметить, что между z-компонентами существует линейная
Зависимость: /(rs) + /00 + /(ГГ) = о. (2.1.126)

Однопереходные операторы обычно определяются в собствен­
ном базисе гамильтониана, в то время как произведения операто-
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ров сдвига и поляризации, рассмотренные в предыдущем разделе, 
всюду были определены в базисе произведений собственных функ­
ций 1кг- Однако для слабосвязанных систем оба базиса совпадают, 
что позволяет установить соответствие между этими операторами. 
Для двухспиновой системы с I = 1/2 имеем следующие соот­
ношения:

ЛЬЗ)=/1х/?, 
/<2-4) = ЛЛ,
Л,л, = К2/^-24у//у) = 

= 12{1+кП + Гк1Т), 
^■3}-^IkxIlx + 2IkyIly) = 

=Ш’ + Ш

1(̂  = 1Г12у, 
1^ = 1^

/р-3, = ЛЛ,
1™=11Л
1^ = ^(21кх11у + 21ку11х) =

= ^(-1к1Г + 1к1П, 

I^ = ^IkyIlx-2lkxliy) =

= ^~IU7 + 1 кП),

(2.1.127)
где состояния пронумерованы следующим образом:
| 1> = | аа>, | 2> = | а/3), | 3> = | /За) и | 4) = | /3/3).

Трансформационные свойства однопереходных операторов под 
действием селективных импульсов могут быть описаны в трехмер­
ных подпространствах. Если когерентность и РЧ-импульс относят­
ся к одному и тому же переходу между собственными состояниями 

| г) и |з>, то мы имеем обычные правила преобразования

/^з) cos ф -|- /и®) sin ф, (2.1.128)

где а, /3, у = х, у, z и их циклические перестановки. Однако если 
импульс прикладывается к другому переходу, связанному с коге­
рентностью через общий уровень, то когерентность преобразуется 
следующим образом:

у(зг) ф ,х cos ф/2 + sin ф/2. (2.1.129)

Необходимо подчеркнуть, что всякий раз, когда преобразующийся 
оператор и оператор вращения имеют только один общий уровень, 
угол поворота оказывается в два раза меньше. В результате пол­
ный перенос когерентности осуществляется для ф = тг. Для трех­
уровневой системы существует семь подпространств, каждое из
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Рис. 2.1.9. Вращения в подпространствах, натянутых однопереходными операторами 
[выражения (2.1.130)].

которых натянуто тремя ортогональными операторами и которые 
образуют базис для трехмерных вращений по типу (2.1.128) и 
(2.1.129):

(Z<,2), I(y'z\ /(Л2)), (Л13), (Л2’3), 1{у’3\ Л2’3)),
(2ZV’2), 2Z12 3), 2/*’'3)), (21?’2\ 2Л13), 2/*2,3)),
(2I^2\ 2Z<13), 2Z12’3)), (2I^2\ 2I(y1’3\ 2Z*.2,3)). ((2.1.130)

Вращения в последних четырех операторных пространствах схема­
тически показаны на рис. 2.1.9.

2.1.9. Однопереходные операторы сдвига

Однопереходные операторы сдвига можно определить либо с по­
мощью декартовых спиновых компонент, либо как произведения 
кет- и бра-векторов:

/’(") = Z<ra) - i/*rv) = |s ><r|. (2.1.131)

Поскольку у-компонента меняет знак при перестановке индексов, 
Формально мы имеем

/-(«) = Г(1г) (2.1.132)

Однако желательно всегда использовать упорядоченные индексы, 
обеспечивающие условие Mr > Ms, для того чтобы оправдать назва­
ния операторов, т. е. чтобы повышающий и понижающий операто­
ры соответственно увеличивали и уменьшали магнитные квантовые 
числа:

Г(ге) |s > = |r),
Z-<">|r> = |s>. (2.1.133)

p
изность магнитных квантовых чисел = Мг - Мг определяет 
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порядок когерентности р: для 1 + (г'> имеем р = 2sMrs, а для I (rs) 
находим р = -ДМ«.

Для системы, состоящей из двух слабосвязанных ядер со спина­
ми I = 1/2, можно записать следующие тождества:

/+<1,2) = |1) (2| = |аа) (а/3| =/f/2 , 
Г^= |3>(4| = \ра){1313\ = 1№, 
/+(1,3) = |1) (3| = |аа) (/)а| = 
г^)=|2)(4| = |^)(де| = /^1 
Г<'^=|1)(4| = |аа)(^| = /а2+, 
Z+(2’31 = |2)(3| = |a/?HM = ^, 
Г^=\2){1\ = \а13){аа\ = Ц1^ 
/-(3’4’=|4><з| = |де>(^а| = /?/,. 
/~(1,3) = |3)(1| = |/)д)(аа| =/fZ2, 
/-(2.4)=|4Х2| = |даХа/5|=;/г^ 

/-<1,4)= |4>(1| = |ДО>(аа| =/f/2, 
/-(2,3) = |3) (2| = |/За) (а/3| =/)72. (2.1.134)

Чтобы сделать этот операторный набор полным, следует вве­
сти операторы поляризации /(гг), определяемые следующим обра­
зом (см. разд. 2.1.7):

/<^ = |г>(г|. (2.1.135)
Для слабосвязанной двухспиновой системы имеем сразу же необхо­
димые тождества:

/(•-1) = /(3.3) = /^

/2.2) = /^ /<4'4> =/?/£. (2.1.136)

Каждый оператор I + (rs>, f~<rs) и /(гг) в собственном базисе гамиль­
тониана содержит единственный отличный от нуля матричный эле­
мент. В системе с п собственными состояниями существует п 
ортогональных операторов, которые натягивают полное оператор­
ное пространство Лиувилля.

Однопереходные операторы сдвига являются собственными опе­
раторами супероператора гамильтониана

/±(Г5) /^"’explTi<wrsr}, (2.1.137)

где Urs = £r - es = <r | <%\ r) <•$■ | <%\ s>. Заметим, что у ядер с 
7 > 0 низшую энергию имеет состояние с наибольшим магнитным 
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квантовым числом. Особый интерес представляет преобразование, 
соответствующее вращению вокруг оси z:

I±(rs) J±(rs) (2.1.138)

где Fz = а р = = Mr - Ms — порядок когерентности.
Определенные в собственном базисе гамильтониана, однопере­

ходные операторы пригодны также и для описания сильносвязан­
ных систем. Рассмотрим преобразование U, которое диагонализует 
гамильтониан и преобразует базис произведений ( | </>;>} в собст­
венный базис { | ^> I:

Ш = (2.1.139)

Соответствующее преобразование однопереходных операторов 
(определенных в пределе слабой связи) в собственный базис гамиль­
тониана при сильной связи записывается в виде

(2.1.140) 
tu

или в эквивалентной форме

1^><^| = 2|ф,Хфи|1/,ига, (2.1.141)
tu

где элементами суперматрицы являются

ишг.= и,ги^. (2.1.142)

Рассмотрим в качестве примера сильносвязанную двухспиновую 
систему, на которую мы нередко будем ссылаться при обсуждении 
характерных особенностей сильной связи. Диагонализация гамиль­
тониана осуществляется с помощью преобразования

(аа, [а/Зс + [3as], [(Зас - a[3s], [3[3) = (аа, а/3, [За, [3[3)U, (2.1.143)

причем 
(1 0 0 0\

Ос -s 0 |
0 s с 0 Г
0 0 0 1/

3Десь с = cos в, s = sin 6 и 6 = (l/2)arctg(2тг//(Ол - Ох)).
Для двухспиновой системы (супер)матрица U размерностью 

° X 16 состоит из четырех блоков, каждый размерностью 1X1
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(например, остаются инвариантными = /(ф)1,4)), четырех бло­
ков 2x2 для восьми однопереходных операторов и одного 
блока 4x4, состоящего из нульквантовых когерентностей и состо­
яний с М, = 0. Одноквантовые переходы перемешиваются следую­
щим образом:

/Л%()12)\ / с s 0 °\ /7“7*\
0 ° РИ , (2.1.144)

I I о о с dl Л±7Н
\/^’4)/ \ 0 0 -s с/\1№/

в то время как нульквантовые члены перемешиваются в соответст­
вии с выражением

/ 7(V?'3)\ / с2 ~S2 ~SC +SC\H1^2\
I I I -s2 +c2 -sc +sc\l 171? |
I /Р,2) I ~ I +cs +cs +c2 +s2 II Г1Р I ’ (2-1-145)

V^’3) / \-CS -cs +s2 +C2/\/f/2/

где операторы поляризации определяются выражением (2.1.135). 
Следует заметить, что действие РЧ-импульсов проще всего рассчи­
тать в базисе произведений, тогда как свободную эволюцию более 
удобно выражать в собственном базисе. В гл. 7 и 8 мы увидим, 
как комбинация обоих базисных наборов позволяет получить прос­
тые выражения для переноса когерентности в сильносвязанных 
системах.

2.1.10. Неприводимые тензорные операторы
Для описания трехмерных вращений иногда оказывается более 
предпочтительным разложение оператора плотности по неприводи­
мым тензорным операторам Т/т. Особое значение эти операторы 
имеют для описания изолированных спинов I > 1/2, хотя для свя­
занных спинов они также могут применяться. Удобство исполь­
зования этих операторов с математической точки зрения объясняет­
ся тем, что они преобразуются по неприводимым представлениям 
трехмерной группы вращений. Применительно к спиновой динами­
ке их широко использовал Санктьюари [2.18].

Полное вращение R(а, 0, у), выраженное с помощью углов Эй­
лера а, (3, у, приводит к преобразованию вида

R(a, /3, y)Tlm = R(a, (3, y)T,mR-\a, f3, у) =
= 2 Т1т.2'т.т(а, 13, у), (2.1-146)

т'
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где 3>1т’т (а, Д, у) — элементы матрицы вращения Вигнера поряд­
ка / [2.19—2.21]. Следуя обсуждению, проведенному Бринком и 
Сатчлером [2.21], оператор поворота можно записать в виде

Я(а, 13, у) = е-‘“ле-^е- .̂ (2.1.147)

Отсюда следует, что сначала происходит вращение на угол у вокруг 
оси z, за которым следует вращение на угол /3 вокруг оси у, и затем 
последнее вращение на угол а опять вокруг оси z.

Схематически это изображается в виде

Tlm £ Т1т.ЗЩт(а, (3, у). (2.1.148)
т'

Ранг / тензорного оператора не изменяется при вращении. Он обо­
значает неприводимое представление группы вращений, которая 
определяет преобразование.

Для одного спина /* = 1/2 нетрудно найти следующие соот­
ношения:

(/:+/?),

+ =-п,

= = Гк.
(2.1.149) 

Обратим внимание на знак в определении Гц. Тензорные операто­
ры ортогональны и нормированы:

| Т^) = 5и.дрр,5кк.. (2.1.150)

Для систем, состоящих из нескольких спинов, тензорные опера­
торы можно записать в виде линейных комбинаций произве­
дений односпиновых тензорных операторов. При этом коэффици­
ентами разложения являются коэффициенты Клебша—Гордона 

[2.19—2.21].
Например, для двухспиновой системы мы можем построить тен­

зорные операторы из тензорных операторов и 7*$ двух 
Сдельных спинов, используя обозначения, приведенные в [2.21]:

= S ™ (2.1.151)

309 5
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Операторы опять являются неприводимыми тензорными опе­
раторами ранга I, имеющими теперь вид суммы произведений тен­
зорных операторов и Т^.

Другая формулировка получается с помощью так называемых 
Зу символов [2.19—2.21], которые обладают более симметричными 
свойствами:

ЛЛ2) = (-1)/2'Л~^(27+1)S f Z’ 12 1
т, т - т1 -т/

(2.1.152)
Операторы, полученные из (2,1.151) и (2.1.152), являются ортого­
нальными, но не нормированными. После нормировки в дополне­
ние к односпиновым операторам [см. (2.1.149)] для двухспиновой 
системы получим следующие неприводимые тензорные операторы:

2
= " ?з + + 1М ’

= +/Г/г+)’

^{ = (-7^+1^), 
n2) = Vi(3/iz/22-i1i2),

(2.1.153)

Свободная прецессия изменяет ранг /, а т сохраняет, в то время 
как вращение под воздействием РЧ-импульсов сохраняет неизмен­
ным I и изменяет т. Квантовое число т соответствует порядку р 
одно- или многоквантовой когерентности. Описание с помощью не­
приводимых тензорных операторов свободной прецессии под дей­
ствием произвольного гамильтониана, включающего химические 
сдвиги и скалярные или дипольные взаимодействия, оказывается 
слишком громоздким, хотя воздействие РЧ-импульсов описывается 
в этом базисе весьма изящным образом. Для описания свободной 
прецессии более удобно использовать операторы поэтому пе­
ред началом импульса оператор плотности следует преобразовать 
в базис Tim и возвратиться в базис I*(rs) для описания последующей 
за импульсом эволюции.
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2.1.11. Перенос когерентности
Понятие когерентности следует рассматривать как обобщение поня­
тия «поперечной намагниченности». Это понятие является более 
общим, поскольку оно применимо к любой произвольной паре 
уровней [см. (2.1.11)], в то время как поперечная намагниченность 
обязательно связана с разрешенными переходами 1г>«-> 1$> с 
Mr - Ms = ± 1. Если матричное представление оператора плотнос­
ти рассматривать в собственном базисе, то ненулевой недиагональ­
ный матричный элемент ars описывает когерентность между состо­
яниями 1г> и 1$>.

Природа недиагональных матричных элементов становится яс­
ной из рассмотрения уравнения (2.1.11). Неравенство нулю элемен­
та ars означает, что функция состояний в (2.1.2) представляет 
собой когерентную суперпозицию собственных функций 1г> и 1$> 
(а также, возможно, и других собственных функций):

H')>=cr(z)|r>+C,.(z)|s>+... . (2.1.1-54)
Когерентное состояние означает, что система находится не в соб­
ственном состоянии гамильтониана, которое изменяется во време­
ни. Эволюция будет когерентной до тех пор, пока члены молеку­
лярного ансамбля имеют одинаковую временную зависимость cr(t) 
и сs(t). Когерентное состояние следует четко отличать от статисти­
ческого ансамбля спинов в любом из двух собственных состояний 
1г> или 1$>, когда не может быть когерентности: в этом случае, 
как следует из (2.1.6), недиагональные элементы матрицы плотнос­
ти обращаются в нуль.

Эксперименты по магнитному резонансу нечувствительны к ко­
герентностям высокого порядка, в которые вовлечены более двух 
собственных состояний, так что достаточно рассмотреть только ко­
герентности между парами состояний. Порядком когерентности 
называется разность магнитных квантовых чисел &Mrs = prs. В сис­
теме, состоящей из N связанных спинов со спиновым квантовым 
числом I, порядок когерентности может принимать значения 
~N(2I + 1), ... , + N(2I 4- 1). Мы будем различать нульквантовую 
когерентность (prs = 0), одноквантовую когерентность (prs - ± 1), 
которая соответствует наблюдаемой поперечной намагниченности 
Или одноквантовым комбинационным линиям, и в общем случае 
^'Квантовую когерентность.

В некоторых случаях удобно рассматривать индивидуальные 
компоненты когерентности I+ <rs) и I~(rS), связанные с двумя отдель­
ными уровнями энергии. В других случаях группы компонент свя­
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занных когерентностей могут быть представлены одним операто­
ром, например синфазная когерентность /*х или антифазная коге­
рентность Hkxhz и т. д. (см. разд. 4.4).

Перенос когерентности описывает преобразование когерентнос­
ти от одного перехода к другому. Например, селективный тг-им- 
пульс, приложенный к переходу (rs), переносит когерентность с пе­
рехода (st) на переход (rt), как видно из (2.1.129):

|’М'о)>= cs(t0) |0 +с,(/0) |0,

1Ш = -ics(z0) |0 +с,(0) |0. (2.1.155)

В матрице плотности перенос когерентности вызывает обмен не­
диагональными матричными элементами.

Перенос когерентности может происходить между переходами, 
принадлежащими одному и тому же спину или различным спинам. 
Соответствующим выбором пропагатора возможно, например, пе­
ренести синфазную когерентность со спина к на спин /:

Прецессия РЧ-импульс Прецессия
Ikx *" 21kyxlz *" Aikztfy-------- 'lx- (Z. 1.1 jo)

Ниже мы увидим, что перенос когерентности имеет важнейшее 
значение во многих современных импульсных экспериментах. Он 
возможен только между определенными парами переходов, отвеча­
ющих «правилам отбора переноса когерентности», которые мы 
рассмотрим в разд. 8.1.

2.2. Ядерный спиновый гамильтониан
Полный гамильтониан ^ молекулярной системы в большинстве 
случаев оказывается слишком сложным, чтобы можно было наде­
яться получить точные решения уравнений движения для всей кван­
товомеханической системы. Наиболее ценным качеством магнитно­
го резонанса оказалось то, что эксперименты с ним могут быть 
описаны с помощью значительно упрощенного спинового гамиль­
тониана В этом отношении спектроскописты-оптики имеют до­
статочно оснований завидовать тем, кто занимается магнитным ре­
зонансом: приведенное гильбертово пространство спинового га­
мильтониана имеет конечную размерность и позволяет получить 
замкнутые решения при анализе очень непростых экспериментов с 
достаточно сложными системами.

Ядерный спиновый гамильтониан содержит только спиновые 
операторы и несколько феноменологических констант, которые воз­
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никают в процессе приведения полного гамильтониана [уравнение 
(2.1.35)] и которые, хотя бы в принципе, можно получить с по­
мощью квантовохимических расчетов [2.23]. Объяснение физическо­
го смысла этих параметров не является целью данной монографии. 
В настоящем разделе мы дадим лишь сводку взаимодействий, кото­
рые будут необходимы в дальнейшем рассмотрении.

2.2.1. Взаимодействия ядерных спинов
Ядерные спины испытывают три типа взаимодействий.

2.2.I.I. Взаимодействия, линейные по спиновым операторам

Линейные члены в гамильтониане включают в себя зеемановское 
взаимодействие со статическим магнитным полем Во и взаимо­
действие с РЧ-полем Br.f.(/). На зеемановское взаимодействие ока­
зывает влияние химическое экранирование, которое выражается 
тензором а*.‘

^z=-S уЛ(1-о*)В0. (2.2.1)
к=1

Если химическое экранирование слабое, IIа*II < 1,и если Во парал­
лельно оси z, то зеемановское взаимодействие можно записать в 
виде

(2.2.2а) 
к — 1

с ларморовой частотой
«ок = -Ук(1 “ okzz(6, ф))Во (2.2.26)

и химическим сдвигом

ozz(0, Ф) = Oil sin20 cos2</> + ок2 sin20 sin2</> + o33 cos20, (2.2.2b) 

где ofi, 022 и стзз — главные значения тензора химического экрани­
рования а*. Полярный 6 и азимутальный Ф углы описывают ориен­
тацию магнитного поля Во в системе главных осей тензора химиче­
ского экранирования. Положительное значение частоты ы0* соот­
ветствует положительному вращению (х~>у-> - х~> - _у).

Гамильтониан взаимодействия с РЧ-полем имеет тот же вид, 
что и зеемановское взаимодействие:

= - f y*I*Br.f.(O. (2.2.3)
A = I
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Приложенное РЧ-поле с частотой o>r.f. и фазой <р поляризовано 
обычно линейно:

Brf (0= 2Bt cos cor f r[e^ cos <p + ej.sin <p], (2-2.4)

Хорошо известно, что осциллирующее РЧ-поле можно разложить 
на две вращающиеся в противоположные стороны компоненты, од­
ной из которых можно пренебречь с достаточно высокой степенью 
точности при большом постоянном поле Во. В результате получаем 
гамильтониан

N
Xrf(t) = -В, 2 cos(wr f t + <р) + Цу sin(fl)rf t + <р)}. (2.2.5) 

it=i
Прежде чем попытаться решить уравнение для оператора плот­

ности [уравнение (2.1.34)] с гамильтонианом

хцу = ха + 3^.(0 (2-2-6)
целесообразно сделать его не зависящим от времени путем преоб­
разования в систему координат, вращающуюся с частотой a>r.f. во­
круг оси z:

Xr — R^'X(t)R =

= ’ (2-2-7)
где R = exp ( - i ^r. f.Fz t} и

^r.f. = 2 Ук{Цх cos <p 4- Цу sin <p}. (2.2.8)
k = 1

Гамильтониан взаимодействия Л6 с постоянным полем инвариантен 
относительно вращения вокруг оси z. Учитывая то, что как релакса­
ционный супероператор Г при больших значениях поля, так и рав­
новесный оператор плотности а0 тоже инвариантны относительно 
вращения вокруг оси z, получаем следующее дифференциальное 
уравнение для оператора плотности во вращающейся системе ко­
ординат:

if ~ ~i[Xr - cor f Fz, or] - f {or - o0}, (2.2.9)

где = R-^aR. Слагаемое - wr.s.Fz в коммутаторе выражает сдвиг 
всех ларморовских частот на величину - wr,f. и приводит к новому 
началу отсчета частот от точки ы = ыг. f.. Ларморова частота спина 
к во вращающейся системе координат, т. е. расстройка по отноше­
нию к несущей частоте, обозначается как

£Ц ~ Ш<1к шг Г. (2.2.Ю)
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2.2.1.2. Взаимодействия, билинейные 

по спиновым операторам

Билинейные члены в гамильтониане описывают взаимодействия 
между ядерными спиновыми моментами. Обычно их разделяют на 
две категории.

1. Косвенные, передаваемые через электроны, взаимодействия, 
которые обусловлены электрон-ядерными взаимодействиями. Они 
имеют вид

^ = 2л2Ы«4, (2.2.11)
.</

где J*/ — тензор косвенного спин-спинового взаимодействия. Из не­
го может быть выделена анизотропная часть

4/ = J"? + J^3 = Jkl 11 + J^3 - (2.2.12а)

причем Тг {J^”3) =0 и Jki = (1/3)Тг [ J*/}, что приводит к следую­
щим выражениям для гамильтонианов:

Ж? = 2л 2 JM, 
к<1

ж г- = 2л 2 м:™31. 
к<!

(2.2.126)

Следует заметить, что анизотропную часть трудно различать от 
прямых (дипольных) вкладов.

В разделах, посвященных обсуждению ЯМР высокого разреше­
ния в жидкостях, мы часто будем встречаться со спиновым гамиль­
тонианом cyz> __ I о/»изvLq — J >

^0 = -2 r*(l - ^’)Bo4z + 2 2л4/М/
к k<l

= 2 «o.4z + 2 2^4/1 .!/• (2.2.13)
к k<l

В случае слабой связи, т. е. когда 2ttUwI < 1о>о* - «о»1, можно 
оставить только секулярные компоненты гамильтониана скалярно­
го взаимодействия

^0=2 «0.4г + 2 2л4/4А- (2.2.14)
к к<1

2. Прямые дипольные взаимодействия между ядерными спино- 
ВыМи моментами дают структурную информацию. Вклады в га-
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мильтониан записываются как

(2.2.15)

или в явном виде

(2.2.16)

где bki = /ад7*:7//г/(4 тгг^/) в единицах СИ. Межъядерный единичный 
вектор г*// 1г*/1 можно выразить в полярных координатах Фк1, 
чтобы получить представление дипольного гамильтониана с по­
мощью неприводимых тензорных операторов [2.27]:

2

V2 2 »’■

Функции Fffl описывают ориентацию, а 
операторы

(2.2.17)

А$ содержат спиновые

А® = bkl{IkzIlz - {(/:/,- + W)}> 
А® = - lbkl(Jkzir + IUW), 
AW ° = - lbkl{lkzl7 + lkIlz), 
aW — -1ьк11кц, 
A^ki2) = -lbkllkh , 

где &ki — угол между магнитным 
ром rki, а фк1 — азимутальный

F®

ПР
= 1-3 cos20ki,
= sin 0kl cos 6ki exp{-i</>w),

F^J1) = sin вк1 cos вк, exp{+i</>w), 
Fffl = sin2eA./exp{-2i</>w}, 
H?2’ = sin20w exp{+2i</>^}, 

полем Во и межъядерным векто- 
угол, отсчитываемый от оси х.

Сравнение этих членов с общепринятым «дипольным алфавитом» 
[2.5, 2.25, 2.27] позволяет записать следующие соотношения между
ними:

a + b = ~fWaW>
Vkl

c = ~~fWaW,
b/d

D = ^-FW1)AWi), 
b/d

e=±-fWa®,
bki

f = ^FW2)AW2\
bki 
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g приближении высокого поля обычно можно пренебречь несеку­
лярными вкладами и сохранить лишь члены с q = 0:

^оеч = S Ьк1$(1 - 3 cos4/)[3/U/z - 1Д/]- 
*</

(2.2.18)

В гетероядерных спиновых системах (например, Ik — спин протона, 
Si — спин углерода-13) можно сделать дальнейшие упрощения, 
обусловленные слабой связью, и отбросить все члены, содержащие 
поперечные спиновые операторы

= bkl(\ - 3 cos2 9 k,)IkzSlz. (2.2.19)

2.2.1.3. Взаимодействия, квадратичные 
по спиновым операторам

Квадратичные члены возникают от электрических квадрупольных 
взаимодействий и могут быть представлены как взаимодействия 
ядер с градиентом электрического поля. Вклад в гамильтониан (ко­
торый исчезает для ядер с Ik = 1/2) имеет вид

*=i
(2.2.20)

где Q* — тензор квадрупольного взаимодействия, который можно 
выразить через тензор V* градиента электрического поля в месте 
расположения ядра к:

Здесь Qk — ядерный квадрупольный момент ядра к. 
Используя квадрупольную частоту wCjk:

"w = 4/,(24-l)ft’ = (2.2.22)

и параметр асимметрии rjk'.

Tlk = (VkX.-Vkyy)/Vk22, (2.2.23)
квадрупольный гамильтониан ядра к можно записать в его главных 
координатных осях в удобной форме

Ж<зк = Ыы{- UI) +1 (/t - 12ку)} . (2.2.24)

Заметим, что в общем случае различные ядра в молекуле или в кри- 
Сталле будут иметь различные системы главных осей. Желающих 
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более детально ознакомиться с представлением различных слагае­
мых гамильтониана с помощью неприводимых тензорных операто­
ров мы отсылаем к работам [2.24—2.26].

2.3. Релаксационный супероператор
Детальное описание явления релаксации выходит за пределы дан­
ной книги. Мы ограничимся в этой главе кратким обзором и отсы­
лаем читателя к трудам Абрагама [2.27], Редфилда [2.28] и Вольфа 
[2.29], а также к оригинальным статьям Вангснесса и Блоха [2.30], 
Хаббарда [2.31], Редфилда [2.32] и Аргиреса и Келли [2.33], где 
можно найти более полное и глубокое обсуждение этих вопросов.

Релаксация в ЯМР может быть описана на следующих четырех 
уровнях строгости физических приближений, фундаментальность 
которых последовательно возрастает.

1. Феноменологические уравнения Блоха. Введение [2.34] на чи­
сто феноменологической основе продольного и поперечного времен 
релаксации Т\ и Ti позволяет записать уравнения Блоха для вектора 
намагниченности М(0, которые можно (и удобно) представить в 
векторной форме:

~ М(г) = уМ(0 X B(r) - R{M(r) - М()}, (2.3.1)

где релаксационная матрица R имеет вид

/1/Т2 0 0 \
R= О 1/Т2 0 . (2.3.2)

\ О О HTJ
Такая простая форма релаксационного (супер) оператора оправдана 
только для систем без спин-спинового взаимодействия.

2. Вероятности переходов. Скорости продольной спин-решеточ- 
ной релаксации нетрудно вычислить во втором порядке теории воз­
мущений через вероятности переходов Wag между уровнями энер­
гии а и 0 в спиновых системах, имеющих п собственных состояний 
[2.5, 2.27]. Вероятности переходов могут быть объединены в релак­
сационную матрицу W размерностью п х п, которая описывает 
эволюцию населенностей Ра, объединенных в вектор Р:

£p(O = W{P(/)-Po}. (2.3.3)
dr

Это уравнение называется основным уравнением для населенностей-
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Вероятности переходов И7а/з даются выражениями

= J аРац( ) ДЛЯ а =/= Р,

wan = -^ wafi. (2.3.4)

Здесь спектральная плотность мощности Л/за/зб^е) на частоте пере­
хода Шац = <al^ola> - имеет вид

■ГаРаР(ш) = J dr - r)ali > (2.3.5)

где ^f(l) — гамильтониан случайных возмущений, обусловленных 
тепловыми колебаниями решетки.

Такой подход не пригоден для описания поперечной релаксации. 
Он требует более фундаментального рассмотрения с использовани­
ем оператора плотности.

3. Полуклассическая теория релаксации. Полуклассическая тео­
рия релаксации оказывается наиболее плодотворной, особенно в тех 
ее аспектах, которые касаются приложений. В рамках этой теории 
эволюция спиновой системы описывается квантовомеханически, 
т. е. с помощью оператора плотности, в то время как влияние окру­
жения представляется с помощью флуктуирующих случайных про­
цессов [2.27, 2.28, 2.31, 2.32]. Результаты такого подхода обобщены 
в разд. 2.3.1.

4. Квантовомеханическая теория релаксации. В наиболее после­
довательных теориях релаксации как спиновая система, так и ее 
окружение описываются квантовомеханически. В этом подходе вы­
водится основное уравнение для приведенного оператора плотности 

описывающего спиновую подсистему, исходя из уравнения Ли­
увилля — фон Неймана для полного оператора плотности q((). Та­
кая трактовка позволяет получить детальное понимание природы 
случайных возмущений, действующих на спиновую систему [2.27, 
2.30, 2.33].

2.3.1. Полуклассическая теория релаксации
Релаксация обусловлена воздействием решетки на спиновую систе­
му- Гамильтониан этих взаимодействий может быть записан в виде

^1(0 = Хг(<?)(г)Л(”> (2.3.6)
*7

гДе Л<9) — операторы, действующие только на спиновую систему,
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a — случайные процессы, характеризующие динамику решет­
ки, причем Д''= Д<<7)t и Здесь индекс q ис­
пользуется в противоположность уравнению (2.2.17) для обозначе­
ния как компонент неприводимых тензоров, так и различных типов 
взаимодействий. Если в квантовомеханической теории релаксации 
члены представляют собой операторы, то в полуклассиче-
ской теории эти величины рассматриваются как классические слу­
чайные процессы. Используя второй порядок теории возмущений 
в представлении взаимодействия, можно вывести основное кванто­
вомеханическое уравнение (2.27]

йт(г) = -J бт(ЖГ(г), [ЖТ(Г-г), от(г)-о0П, (2.3.7) 
причем °

Ж?(0 = ехр{1Ж0{}Щ()ехр{-1^}, (2.3.8)

где индекс Т указывает на представление взаимодействия. Получен­
ные результаты справедливы при условии, что тс < Г, 1\, Тг, где 
Тс — время корреляции случайных процессов. Случайные процессы 
/^(г) характеризуются функциями корреляции

g(«.T')(r) = jF<7)(Z)^)*(r + r) . (2.3.9)

Временную зависимость ^1(1) наиболее просто получить, разлагая 
оператор Апо набору собственных операторов АрУ супероперато­
ра гамильтониана

Д(<?)Т(0 = ехр{1Жог}Д(<?) exp{-i^t} = У А(рч} exp{i(n(p4)t} , (2.3.10) 
р

где UjP представляют собой разности собственных значений га­
мильтониана Тогда временную эволюцию оператора ат(1) мож­
но записать в виде

<>Т(0 = - S 2 exp{i(w^) + [Д^, oT(t) - <т0]] х

х| )(r)exp{-i(Dp/)T} dr. (2.3.11)
Jo

Мнимая часть интеграла создает небольшой (во втором порядке) 
сдвиг линий, которым можно пренебречь или включить его в моди­
фицированный гамильтониан [2.5, 2.27]. Вещественная часть 
равна одной второй спектральной плотности

/(«■'«')(to) - I dTg(q’~q )(r)exp{-iwr}. (2.3.12)
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Отсюда получаем общее выражение для супероператора релаксации 
в явном виде:

йт(Г) = - j 2 S )(w*,<?))exp{i(w),<?) + со*?’’)'} х
4,q’ Р'Р'

х [А^’\ [А^, aT(t) - а0]]. (2.3.13)
Во многих ситуациях случайные процессы /^(О оказываются 

статистически независимыми, если гамильтониан разделяется на 
отдельные части надлежащим образом, т. е.

g^-9)(r) = ^gM(r), (2.3.14а)
/(■?■ -’>(«) = <5^, _9 J(<?)( со). (2.3.146)

Это позволяет убрать одно суммирование в выражении (2.3.13). 
Дальнейшего упрощения можно добиться двумя различными путя­
ми, сохраняя лишь секулярные члены, как показано в двух последу­
ющих подразделах.

2.3.1.1. Секулярное приближение
Несекулярные члены, для которых #0, не влияют на
развитие ат(() на больших интервалах времени из-за быстро осцил­
лирующих множителей exp ,в выражении (2.3.13)1-*.
В отсутствие вырождения частот переходов условие ш<р> + 79) = 0 
выполняется только для р = р' и выражение (2.3.13) принимает бо­
лее простой вид:

йт(г) = (2.3.15)
Ч Р

В выражении (2.3.15) супероператор релаксации инвариантен отно­
сительно преобразования в лаб. систему координат. Используя это, 
мы получаем важный результат для оператора плотности:

4 Авторы приводят широкораспространениую аргументацию для обоснования 
обсуждаемого приближения. Именно такие соображения приводятся и в монографии 
Абрагама. Однако их недостаточно. Если перейти в лаб. систему координат, то в 
выражении (2.3.13) зависящих от времени экспонент не останется: несекулярные чле­
ны релаксационного оператора, так же как и секулярные члены, будут некоторыми 
постоянными величинами. Тем не менее во многих случаях секулярное приближение 
вполне оправдано. Несекулярные члены релаксационного оператора описывают об­
мен когерентностью между различными невырожденными переходами и могут вы­
зывать обменный сдвиг линий спектра и обменное его сужение. Этими эффектами 
можно пренебречь, если несекулярные члены релаксационного оператора малы по 
сравнению с разницей резонансных частот тех двух когерентностей, которые связа- 
вы данным конкретным несекулярным членом релаксационного оператора. Анализ 
этих несекулярных членов, нх вклада в эволюцию спинов н проявления в спектрах 

случая днполь-днпольного взаимодействия между спинами дан в монографии: 
“лихое К.М., Семенов А.Г., Цветков Ю.Д. Электронное спиновое эхо и его приме­

нение. - KJ лт* • 1_Тг-»«тт-гэ 1 _  t /ин it МЛ/3■ иаула, is'xj. --- иршп.
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O(f) = -1[Ж0, сг(Г)] - Г{сг(г) - сг0} (2.3.16)
с релаксационным супероператором

Г{ст} а]]. (2.3.17)
Я Р '

Спектральные плотности на частотах переходов (разрешен­
ных и запрещенных) являются коэффициентами при двойных ком­
мутаторах, в которые входят соответствующие операторы компо­
нент гамильтониана взаимодействия

Выражение (2.3.16) для оператора плотности является основой 
квантовомеханического рассмотрения одно- и двумерной фурье- 
спектроскопии.
2.3.1.2. Предельное сужение

Предельное сужение характеризует ситуации, когда для всех частот 
переходов ы(р} времена корреляции 1 очень малы. Случай­
ные процессы происходят за времена, которые во много раз короче, 
чем период ядерной прецессии. При этом спектральная плотность 
мощности не зависит от частоты в интересующем нас диапазоне:

J<’)(<U<7>) = J^(C), (2.3.18)
и из выражения (2.3.13) получаем релаксационный супероператор

Г{о} = i 2 /<9)(0)[A(-9), [А(9>, сг]]_ (2.3.19)
ч

Каждое слагаемое в этой сумме соответствует определенному члену 
в выражении (2.3.6).

Наконец, если мы примем, что все функции корреляции g^(r) 
являются экспонентами с одним и тем же временем корреляции тс, 
то супероператор релаксации принимает простой вид:

Г {о} = [ЗД, а]]. (2.3.20)

2.3.2. Матричное представление супероператора 
релаксации

В собственном базисе гамильтониана матричное представление 
основного уравнения (2.3.7) можно записать в виде

&aa (t) — 2 ехр{—p — в)a)t}Rpp’(cffip’(t) — о0рр'). (2.3.21) 
ВВ’

Члены Raa^pp' являются элементами релаксационной суперматри­
цы Редфилда [2.28]. Их можно выразить через функции спектраль­
ной плотности, соответствующие парам матричных элементов га­
мильтониана вида

/клДм>)= [ dr + r)MV. (2.3-22)



2.3. Релаксационный супероператор 79

Эти функции можно связать со спектральными плотностями, опре­
деляемыми выражением (2.3.12),

= S (2.3.23)
•?<?'

Элементы матрицы Редфилда Raa-00- в уравнении (2.3.21) можно 
записать следующим образом [2.28]:

Raa'PP’ ~ j Jafla'P'(,^P '<>') "Ь афа’*^у^уаг(Шусг ) 

Z I у

j ■ (2.3.24)
Г J

Если пренебречь всеми несекулярными элементами Raa.0l3, с 
w “ wa'« то общее выражение значительно упрощается^. В 
этом случае уравнение (2.3.21) превращается в уравнение с не зави­
сящими от времени коэффициентами, которое можно преобразо­
вать обратно в лаб. систему координат без изменения релаксацион­
ной матрицы:

Oaa'(t) аа’^аа'(0 4" R aa'fip'( ^000')* (2.3.25)
РР'

Это уравнение соответствует матричному представлению уравнения 
(2.3.16).

Пренебрежение несекулярными членами приводит к характерной 
блочной структуре матрицы Редфилда, что схематически изображе­
но на рис. 2.3.1. Условие ш . = шя.я может быть выполнено толь- 
ко для переходов с одним и тем же порядком когерентности 
Р = АМа,а = Это означает, что не может быть кросс­
релаксации между элементами различного порядка.

В отсутствие вырожденных переходов структура релаксационной 
матрицы еще больше упрощается, так как каждый недиагональный 
элемент ааа, при а # а’ затухает по экспоненциальному закону со 
скоростью Raa,aa> = — (Т2аа,)~1, что следует из уравнения

С^аа'(0 R аа' аа'@ > (2.3.26а)

Решение которого записывается в виде

oaa(t) = oaa.(0)exp{-ia)aat}exp{-t/T2aa'}, (2.3.266) 
константа скорости поперечной релаксации может быть разложена 
На Два вклада, имеющих различную физическую природу [2.27]:

T-L' = (Па=)-1 + (ЛкО-1 (2.3.27)

* См. примечание на с. 77. — Прим. ред.
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Рис. 2.3.1. Матричное представление супероператора релаксации. Матрица Редфилда 
R имеет блочную структуру вследствие того, что несекулярные вклады не учитыва­
ются. Первый блок связывает заселенности и недиагональные элементы с ДМ = 0 
(ZQTs). Каждый последующий блок связывает один порядок ДМ недиагональных 
элементов [одноквантовые переходы (IQTs), двухквантовые (2QTs) и более высоких 
порядков] между собой. В отсутствие вырожденных переходов поперечная кросс­
релаксация отсутствует и всё недиагональные элементы релаксируют независимо. В 
этом случае матрица Редфилда состоит из одного блока, связывающего заселенно­
сти, и хвоста диагональных элементов (так называемый «воздушный змей 
Редфилда»),

где первое слагаемое является адиабатической константой скорости 
релаксации (которая часто называется секулярным вкладом [2.5]):

2м') 1 — аааа(0) ~ 2Jaaa’a’(0) +/а а а'а'(0)} =

= ^J с1т[ВД™ - - т)аа - ЯГ,(г - т)аа] ’

(2.3.28)

а второе слагаемое — это неадиабатическая константа скорости ре­
лаксации (которая называется несекулярным вкладом или вкладом, 
обусловленным временем жизни [2.5]):

1 Г
2 I

(2.3.29)
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Сюда входят вероятности переходов, определяемые выражениями 
(2.3.4). Константа скорости адиабатической релаксации определяет­
ся флуктуациями разности энергий состояний 1а> и 1а'>, обуслов­
ленными случайными возмущениями. Эта релаксация не сопровож­
дается переходами и вызывается возмущениями, которые коммути­
руют с гамильтонианом В отличие от этого константа скорости 
неадиабатической релаксации связана с конечным временем жизни 
состояний 1а> и 1а'>.

Продольная релаксация описывается системой линейных диффе­
ренциальных уравнений. Для а - а' и /3 = {3' уравнение (2.3.25) 
принимает вид

oaa(t) = + 2 Д»Лда(<7/;/;(0 - сг0/(/;). (2.3.30)
Л

Подставляя ааа = Ра и Raa^ = Wa{3, получаем основное кинети­
ческое уравнение (2.3.3). Временная зависимость каждой населенно­
сти описывается линейной комбинацией экспоненциальных функ­
ций expjX/Zj, в которых X, представляют собой собственные значе­
ния W.

2.3.3. Конкретные механизмы релаксации
В рамках полуклассического описания релаксации можно выделить 
два основных класса случайных гамильтонианов <^((/), в которых 
взаимодействия или линейны, или билинейны по операторам спино­
вой системы.

2.3.3.1. Механизмы релаксации первого ранга

Релаксационный гамильтониан линеен по спиновым операторам 
всякий раз, когда он описывает взаимодействия с магнитными по­
лями, источники которых являются внешними по отношению к спи­
новой системе. Примерами этого являются:

1. Зеемановское взаимодействие. Скачки молекул модулируют 
ларморову частоту за счет анизотропии химического экрани­
рования.

2. Спин-вращатпельные взаимодействия. Магнитное поле, созда­
ваемое вращающейся молекулой, модулируется ее реориентациями 
вследствие столкновений.

3. Дипольные взаимодействия с «внешними» спинами. Взаимо­
действие с электронными или ядерными спинами молекул раство­
рителя модулируется трансляционными и вращательными движени­
ями молекулы.
309-6
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При полуклассическом подходе все эти взаимодействия можно 
представить гамильтонианом

f S (2.3.31)
к = I Ч = - 1

в котором первое суммирование производится по ядрам к соответ­
ствующей спиновой системы. Величины Д'7* представляют собой не­
приводимые тензорные операторы первого ранга (/*, и /*) ядра 
к, а величинам М<7>(1) можно сопоставить сферические компоненты 
флуктуирующего случайного поля [B*(f), BkZ(t), Bk(t)], действую­
щего на ядро к:

= S пМЛОЛ4’. (2-3.32)
* = i ч--1

Эта идентификация приводит к модели случайного внешнего поля. 
Корреляции между полями, действующими на спины к и I, описы­
ваются коэффициентами корреляции

Cftq'} = г, , . (2.3.33)[|5?*|2|В/<‘7 ’)2]4

В гл. 9 приведены явные выражения для релаксации, обусловленной 
случайным внешним полем, в случае слабосвязанной спиновой сис­
темы: элементы W,j матрицы вероятностей переходов W в уравне­
нии (2.3.3) содержат члены и , описыюващие однокванто­
вые переходы спинов А и В, вызванные случайным полем. Скорос­
ти релаксации 1/Г2 нуль-, одно- и двухквантовой когерентностей 
приведены в уравнении (9.4.10). Результаты для сильной связи 
представлены в работе [2.69].

2.3.3.2. Релаксационные механизмы второго ранга

Двумя наиболее важными взаимодействиями, которые билинейны 
по спиновым операторам наблюдаемой системы, являются внутри­
молекулярные дипольные и квадрупольные взаимодействия.

1. Релаксация, обусловленная внутримолекулярными дипольны­
ми взаимодействиями. Дипольный гамильтониан, определяемый 
выражением (2.2.17), может стать флуктуирующим из-за случайных 
молекулярных вращений, модулирующих функции Fkiqy(t). В случае 
изотропных движений со временем корреляции тс можно найти со­
ответствующие спектральные плотности мощности [выражение 
(2.3.12) при q = - q'];
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Л/» = 
Л'Ч^) = 
Л’/Ч^) — fyui0))) 

где , 2 т*'Л;(щ)= (2.3.34)
1 I Wz I L с /

Вычисление выражения (2.3.24) для слабосвязанной двухспиновой 
системы приводит к вероятностям переходов, входящим в (9.7.4), 
и к скорости поперечной релаксации в (9.4.7). Соответствующие вы­
ражения для сильносвязанных систем приведены в [2.69].

2. Квадрупольная релаксация. Подобным же образом, используя 
разложение квадрупольного гамильтониана по неприводимым тен­
зорным операторам, может быть рассчитана и скорость квадру­
польной релаксации [2.26].

2.4. Спиновая динамика, обусловленная 
химическими реакциями

Химические реакции и обменные процессы очень схожи с явлением 
релаксации. Они также определяются необратимыми случайными 
процессами. Химические процессы, такие, как внутренние вращения 
в молекулах, перемещение связей, валентная изомеризация, химиче­
ский обмен и химические реакции произвольной сложности, могут 
привести к обмену ядер между неэквивалентными электронными 
окружениями и вызвать характерные изменения в спектре магнит­
ного резонанса.

Системы с обменом, находящиеся в динамическом равновесии, 
исследовались с давних пор, начало чему было положено знамени­
той работой Гутовского, Мак-Колла и Сликтера [2.35]. Одним из 
достоинств ЯМР является возможность получения информации о 
кинетике процесса из изучения систем, находящихся в химическом 
Равновесии. Действительно, большая часть современных знаний о 
химическом обмене была получена с помощью магнитного резонан­
са. Обширная литература по этому предмету собрана в многочис­
ленных обзорных статьях и специальных главах солидных тракта­
тов по ЯМР [2.26, 2.36—2.44]. Хорошо известно влияние реакций 
«обменного типа» на спектры ЯМР: слияние линий, обменное суже- 
Ние, когда спектры характеризуются усредненными спектральными 
ПаРаметрами.
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Помимо равновесных реакций методами ЯМР можно исследо­
вать и нестационарные химические реакции. В этом случае система 
сначала переводится в химически неравновесное состояние и затем 
ее переход к равновесию наблюдается как функция времени. Нерав­
новесное состояние может быть создано методом остановленного 
потока [2.45—2.52], оптически индуцированными фотореакциями в 
связи с химически индуцированной динамической поляризацией ядер 
[2.53—2.56] или внезапным изменением параметра, влияющего на 
химическое равновесие. Преимущества фурье-спектроскопии как ме­
тода измерения параметров переходных процессов не вызывают со­
мнений [2.57].

В данном разделе мы приведем достаточно общий математиче­
ский формализм для описания эффектов как равновесного, так и не­
стационарного обмена в магнитном резонансе. В наиболее ранних 
исследованиях химического обмена рассматривались главным обра­
зом равновесные процессы. Здесь мы хотели бы выделить не столь­
ко традиционные вопросы, связанные с химическим обменом, 
сколько подчеркнуть изменения, необходимые для описания неста­
ционарных явлений и химических реакций более высоких порядков. 
Сначала, в разд. 2.4.1, мы дадим обзор матричного формализма 
классической кинетики, с помощью которого можно описать реак­
ции более высоких порядков. Затем, в разд. 2.4.2, мы рассмотрим 
модифицированные уравнения Блоха для’случаев нестационарных и 
равновесных химических реакций первого и более высоких поряд­
ков. Наконец, в разд. 2.4.3 развивается общий формализм на осно­
ве оператора плотности для описания сложных спиновых систем, 
участвующих в нестационарных химических реакциях произвольно­
го порядка.

2.4.1. Описание схем реакций в классической кинетике
Предположим, что J сортов молекул Aj участвуют в L обрати­
мых реакциях. Прямые и обратные реакции при этом рассматри­
ваются как отдельные реакции, поскольку в химически неравно­
весном состоянии их скорости различны. Обозначим с помощью 
I = 1, 2, ... , L прямые реакции al = L+ l,L + 2, ... , 2L соответ­
ствующие им обратные реакции. Тогда стехиометрию реакции мож­
но описать с помощью 2L линейных уравнений [2.57—2.60]

AN = 0, (2.4.1)

где А — вектор-строка J частиц a N — прямоугольная стехио­
метрическая матрица размером J х 2 А. Элемент матрицы N яв­
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ляется стехиометрическим коэффициентом для частиц Aj в реак­
ции I. В явном виде уравнение (2.4.1) описывает систему 2L хими­
ческих реакций

VnAi + v2lA2 + . . . у21А2 =0,
V12A1 + v22A2 + . . . v72A7 =0,

V1,2L^1 + V2,2L-^2 + • • • Vj 2LAj = 0. (2.4.2)

В качестве примера рассмотрим быструю кето-енольную таутоме­
ризацию ацетилацетона (2,4-пропандиона) в присутствии диэтил- 
амина, которую исследовали Ривс и Шнайдер методами ЯМР [2.61, 
2.62]. В реакции участвуют следующие частицы: А\ = СН3СОСН2СОСН3 
(кето-форма ацетилацетона), Л 2 = СН3 С (ОН) СНСОСНз (еноль­
ная форма ацетилацетона), Аз = СН3СОСНСОСН3 (енолят), 
Л4 - (СНзСНг^МН (диэтиламин), А5 = (СНзСН2)гКН2 (ион ди- 
этиламмония). Необходимо учесть следующие реакции:

А] <_ * А2, 
4

__ 2
А2 + А4 <------ А3+А5,

5 

3
A3+As^=t А1+А4. (2.4.3)

6

Обозначая прямые реакции (-►) как I = 1, ... 3, а обратные реакции 
(<-) как Z = 4 ... 6, получаем систему стехиометрических уравнений

/-1 0 1 1 0 -1\
/ 1 -1 0 -1 1 0 1

(AiA2A3A4A5) • 1 0 1 -1 0 -1 1 = 0 (2.4.4)

\ 0 -1 1 0 1 -1 I
\ 0 1 -1 0 -1 1/

со стехиометрической матрицей N размерностью 5x6.
Для определения стадии, достигнутой реакцией, вводится сте­

пень превращения реакции I, измеряемая в моль/литр, которая 
представляет собой число молекулярных весов, прореагировавших 
за время t, в единице объема [2.60]. Вводя вектор {(/), включающий 
8 себя 2L степеней превращения, можно записать зависящий от вре­
мени вектор концентрации 1A11Z) в виде

[А](г) = [А](0) + N|(r). (2.4.5)
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Тогда скорость изменения концентрации определяется производ­
ной по времени

[А](0 = 1М|(0. (2.4.6)

Элемент %i(t) вектора £(/) называется скоростью реакции I и изме­
ряется в моль-л-1 • с~ \

Иногда удобно различать реагенты и конечные продукты в сте­
хиометрической матрице. Для реагентов стехиометрические коэффи­
циенты vji отрицательны, а для продуктов реакции положительны. 
Собирая все положительные коэффициенты vji в матрицу N +, а мо­
дули I г/71 отрицательных коэффициентов в матрицу N ~, получаем

N=N-N. (2.4.7)
Например, для рассмотренной выше кето-енольной таутомеризации 
это дает (О 0 1 1 0 0\ /1 0 0 0 0 14

1ООО1о\/О1О1Оо\ 
О1ООО1|-|оО1О1О] = 
ooioio/loioooi/ 
010001/ \о 0 1 0 1 о/

= N+ - N (2.4.8)

Для каждой реакции I ее скорость &(/) имеет характерную зави­
симость от концентрации [Aj]. Во многих случаях наблюдаемые ре­
акции являются многоступенчатыми и скорость реакции £ можно 
выразить при помощи так называемого закона действующих масс. 
При этом скорость реакции определяется концентрациями реаген­
тов [Ау], а также их стехиометрическими коэффициентами vji и за­
писывается в виде

I = к, П (2.4.9)

Коэффициент, к; является константой скорости реакции I.
Подстановка в уравнение (2.4.6) какого-либо выражения, опреде­

ляющего скорость реакции, например (2.4.9), дает систему нелиней­
ных дифференциальных уравнений для J концентраций или 2L сте­
пеней превращения. Решение этой системы, за исключением про­
стейших случаев, когда его можно найти аналитически, требует 
привлечения методов численного интегрирования или использова­
ния упрощающих предположений, основанных на соображениях, 
связанных с химическими процессами.
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Кинетические уравнения нетрудно решить для химических реак­

ций первого порядка. В этом случае скорость реакции превраще­
ния частиц Aj в Аг пропорциональна концентрации реагента [Л,]:

(2.4.10)

При этом зависимость концентрации [Л,] от времени дается урав-
нением

= -(s ^)[AJ(Z) + 2 ^[Л](0. (2.4.11)
df / r+i

Определяя 
ментами

кинетическую матрицу К размерностью J х J с эле-

Kjr = krj, rfr,

«н = -2 к,г, 

r+i
(2.4.12)

уравнение (2.4.11) можно записать в матричной форме:

^[А] = К[А]; (2.4.13)

формальное решение этого уравнения имеет вид

[А](Г) = ек'[А](0). (2.4.14)

2.4.2. Обмен в системах без спин-спинового 
взаимодействия

Проявления химического обмена в спиновых системах без спин- 
спинового взаимодействия могут быть описаны модифицированны­
ми уравнениями Блоха. Эти уравнения часто называются уравнени­
ями Мак-Коннелла. Они были получены в работах [2.35, 2.63—2.65] 
для обменных реакций первого порядка. Сначала мы суммируем 
эти результаты, а затем обобщим модифицированные уравнения 
Блоха на односпиновые системы, участвующие в реакциях более 
высокого порядка.

2-4.2.1. Модифицированные уравнения Блоха для реакций 
первого порядка

Намагниченность Mj химических частиц с индексом j, не участвую­
щих в химических реакциях, подчиняется обычным уравнениям Бло­
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ха [см. уравнение (2.3.1)]

£ М/г) = у(1 - а,)М,(0 X B(r) - R,{M,(0 - М,о); (2.4.15) 

здесь о/ — константа химического экранирования и R, — релаксаци­
онная матрица [см. уравнение (2.3.2)]:

/1/Т2, о 0 \
R, = I 0 1/Т2, 0 . (2.4.16)

\ О О 1/Т17/

Совокупность химических реакций с участием J сортов частиц 
вызывает перенос намагниченности между различными частицами 
и связывает J уравнений типа (2.4.15). С учетом химической дина­
мики, описываемой уравнением (2.4.13), получаем модифицирован­
ные уравнения Блоха

^М/Г) = у(1 - о,)М;(1) X В(0 - R,.{My(r) - М/0(г)} +

+ £к„Мг(Г), (2.4.17)
Г

где элементы Kjr кинетической матрицы К связаны соотношением 
(2.4.12) с константами скорости химических реакций krj. Компонен­
та z-намагниченности в состоянии магнитного равновесия Afjo про­
порциональна мгновенной концентрации [Л7](?):

ВД = М()М^. (2.4.18)
S [Ак\ 
к

В рамках одно- и двумерной фурье-спектроскопии химические 
процессы обычно рассматривают в отсутствие РЧ-полей, в течение 
одного или нескольких периодов свободной прецессии. В этих ин­
тервалах компоненты поперечной и продольной намагниченности, 
определенные в системе координат, вращающейся с частотой wr.f., 
эволюционируют независимо в соответствии со, следующими урав­
нениями: J / ] X

- < = + 2 KjrM^,

“4^ = -~{Mlz-M^ + ^KjrMr2t (2.4.19)

где Mj~= Mjx + iA/jj, и 0/ = — 7(1 — — wr. f. — химический сдвиг
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в единицах частоты. Эти уравнения принято записывать в матрич­
ном виде: .

-M+(r) = L+M+(r), (2.4.20)

d
-М2(Г) = L{M2(r) - МО(Г)} + КМ0(Г). (2.4.21)

Векторы намагниченности М + , Мг и Мо включают в себя ком­
поненты намагниченности Mf, Mjz и Mjo всех J частиц, участвую­
щих в химической реакции. При химическом равновесии последний 
член в уравнении (2.4.21) равен нулю.

Матрицы L+ и L описывают прецессию, релаксацию и химиче­
скую кинетику:

L+ = iS2 - Л + К, (2.4.22)
L=-R + K. (2.4.23)

Матрица частот прецессии О диагональна; в отсутствие вырожден­
ных переходов матрица Л, определяющая поперечную релаксацию, 
также диагональна и ее элементы равны Ху = дуТ^1. Кросс-релак­
сация между ядрами, принадлежащими различным химическим со­
единениям, представлена недиагональными элементами матрицы 
продольной релаксации R.

В качестве примера рассмотрим 
трех видов, в которой происходят
рядка при ку = Kj

систему, состоящую из частиц 
обменные реакции первого по-

4,

Компоненты поперечной намагниченности эволюционируют во вре­
с уравнением (2.4.20), которое в этом случаемени в соответствии

~ к 12 к 1з

^21 к2з 
/с21

(2.4.24)

ki3

^31

к 32

~к31 — к32_ _
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Эволюция компонент продольной намагниченности описывается с 
помощью уравнений, аналогичных (2.4.21) и (2.4.23).

В системах, которые не находятся в химическом равновесии, 
равновесная намагниченность Mjo, относящаяся к частицам Aj, за­
висит от времени, поскольку она пропорциональна концентрации 
[Aj] [уравнение (2.4.18)]. Но для системы, находящейся в динамиче­
ском химическом равновесии, благодаря микроскопической обрати­
мости суммарный эффект обмена равновесной намагниченности Мо 
равен нулю, и уравнение (2.4.21) принимает более простой вид:

d
-AM=LAM, 
df

(2.4.25)

где ДМ = Мг - Мо представляет отклонение от больцмановского 
распределения ядерных поляризаций в системе с постоянными кон­
центрациями частиц разного сорта.

2.4.2.2. Реакции более высоких порядков для спиновых систем 
без спин-спинового взаимодействия

Невзаимодействующие спины, вовлеченные в реакции более высо­
ких порядков, можно рассматривать как «метки», которые прохо­
дят через различные молекулярные окружения. Рассмотрим, напри­
мер, один выделенный ядерный спин. Его траектория в реакции бу­
дет описываться с помощью J различных молекулярных 
окружений, обозначенных Ai ... Aj, и скоростей реакций кото­
рые переводят окружение Аг в окружение Aj. Такую схему реакций 
можно изобразить символически следующим образом:

61

6з

С точки зрения ядра-метки эта ситуация очень похожа на систему 
реакций первого порядка, за исключением того, что скорости реак-
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ций, которые выражаются как производные ^rj(t) степеней превра­
щения, зависят (линейно или нелинейно) от концентрации всех ча­
стиц, находящихся в растворе, и могут меняться с течением време­
ни. Эти скорости можно вычислить в явном виде, решив систему 
кинетических уравнений в соответствии с теорией, рассмотренной 
в разд. 2.4.1.

Для того чтобы получить уравнения, эквивалентные уравнениям 
(2.4.20) и (2.4.21), введем эффективные «константы» скорости реак­
ций krj(t), определив их как отношение скоростей реакции %rJ(t) к 
концентрации реагирующей молекулы [Лг](1):

‘"(')=йи' <2-42б>

Далее с помощью (2.4.12) можно определить кинетическую матри­
цу К(1) «псевдо»первого порядка и достичь формального сходства 
с истинными реакциями первого порядка. Получаем следующие 
дифференциальные уравнения:

- М+(г) = L+(z)M+(z), (2.4.27)
dl

МДО = L(r){Mz(z) - М0(г)} + К(г)М0(г). (2.4.28)
at

Эти уравнения аналогичны уравнениям (2.4.20) и (2.4.21), за исклю­
чением того факта, что теперь L+ и L зависят от времени.

При химическом равновесии концентрации [Лг] и скорости реак­
ций ^jr не зависят от времени и кинетическая матрица К также ста­
новится не зависящей от времени. Таким образом, при химическом 
равновесии влияние совокупности реакций более высоких порядков 
на параметры магнитного резонанса полностью идентично влия­
нию реакций первого порядка при условии, что в рассмотрение 
включены только односпиновые системы.

2.4.3. Применение оператора плотности 
для описания обменивающихся систем 
со спин-спиновым взаимодействием

классический подход, основанный на использовании модифициро- 
ванных уравнений Блоха, становится непригодным при переходе к 
системам, состоящим из нескольких ядерных спинов, связанных 
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между собой скалярными взаимодействиями. В этом случае следует 
обратиться к формализму матрицы плотности, который усложня­
ется из-за наличия нескольких сортов частиц и их химических пре­
вращений.

Общее уравнение для оператора плотности для J различных сор­
тов молекул, участвующих в L связанных химических реакциях, 
было выведено Кюне и др. [2.57, уравнение (11а)] и имеет следую­
щий вид:

л О
dj = -i[^7, <т7] - Г7 {<т7 - о70} - —+

ИЛ i=i

+ S ® (aO®v4RH. (2.4.29)
ИЛ z=i i *=i )

Это уравнение пригодно для описания очень сложных случаев; ла­
коничная форма его записи требует некоторых пояснений. Здесь оу 
обозначает оператор плотнрсти молекул сорта у, — соответ­
ствующий гамильтониан, а Гу — супероператор релаксации. Третий 
член в уравнении (2.4.29) отражает уменьшение оу за счет химиче­
ских реакций, в которых молекула Лу участвует в качестве реагента. 
Поскольку оу представляет собой, как правило, нормированный опе­
ратор плотности (Tro = 1), для получения изменения в оу необходи­
мо разделить скорости реакций & на концентрацию [Лу]. Кроме то­
го, в третий член уравнения (2.4.29) входит стехиометрический ко­
эффициент vjt (а не vji').

Последний, наиболее сложный член описывает увеличение оу за 
счет химических реакций, приводящих к образованию в качестве 
продукта реакции молекулы Лу. Выражение

к = 1

в котором коэффициент vki = 1/2{1р«1 - vki\ отличен от нуля 
лишь для реагентов (т. е. для молекул с отрицательным стехиомет­
рическим коэффициентом), представляет собой оператор плотности 
переходного комплекса реакции /, выраженный в «пространстве вза­
имодействия Лиувилля», которое образовано прямым произведени­
ем пространств Лиувилля всех молекул «к», участвующих в реак­
ции в качестве реагентов с коэффициентами vki (рис. 2.4.1). Полу­
ченное прямое произведение операторов плотности ок обозначается 
символом ®. Если vki > 1, то в прямое произведение один и тот 
же оператор плотности ок входит несколько раз (это указывается 
как показатель степени ® via). Ri — оператор перестановки, кото­
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рый преобразует оператор плотности реагента, участвующего в ре­
акции I, в оператор плотности продукта реакции. Для того чтобы 
получить вклад в oj, необходимо взять след по всем простран­
ствам, за исключением пространства одной молекулы Aj. Умноже­
ние на vjih и деление на [Aj] произведено с теми же целями, что 
и в третьем члене.

Нелинейное уравнение для оператора плотности (2.4.29) являет­
ся вполне общим, в частности оно не учитывает высокотемператур­
ное приближение, которое справедливо почти во всех случаях в маг­
нитном резонансе. В рамках этого приближения равновесная матри­
ца плотности спиновых систем практически совпадает с единичной, 
а компоненты поперечной намагниченности, возникающи в процес­
се эксперимента, соответственно малы. Следовательно, в хорошем 
приближении [2.66, 2.67] уравнение (2.4.29) можно линеаризовать. 
Определим отклонения olAt) от единичного оператора:

CT*(f) = t7^j+^(f) (2-4-30)

и подставим это выражение в уравнение (2.4.29). Пренебрегая всеми 
членами более высокого порядка по малым отклонениям </*(?), по­
лучаем следующее уравнение: , 2£

д' = -i[^, о,'] - ГДо/ - а'о} - 2 v;t,(O +
/=i

1 2L ( J 1
+ ГЛ S . (2.4.31)

z=i I *=i )

2.4.1. Схематическое представление преобразования оператора плотности в те­
чение химической реакции /. <ть .... а* — операторы плотности отдельных реагеи- 
т°в, COCTaBHOg оператор плотности /.
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В дальнейшем будем опускать штрих в обозначении оператора 
плотности о'. Обозначения, входящие в последний член уравнения 
(2.4.31), нуждаются в пояснении. Символ дНО®”*' указывает на то, 
что образуется прямая сумма такого числа копий матрицы а*(г), 
какое необходимо для стехиометрического коэффициента Vki- Затем 
полученные матрицы реагентов объединяем прямым суммировани­
ем = 1, перегруппировываем оператором реакции R/ и берем ча­
стичный след Trw для определения увеличения <т/(Г), обусловленного 
реакцией /.

Прямое суммирование, использованное выше, соответствует вве­
дению в рассмотрение представления так называемого составного 
пространства Лиувилля. В реальных ситуациях мы можем вполне 
обосновано предположить, что ядерные спиновые функции, относя­
щиеся к различным молекулам, не коррелируют. Тогда всю систему 
можно полностью описать операторами плотности oj J отдельных 
компонент. Составляя прямую сумму этих операторов, можно по­
лучить составной оператор плотности ас:

oc(t) = Ф o,(t), (2.4.32)
7 = 1

который можно рассматривать как вектор в составном простран­
стве Лиувилля которое в свою очередь определяется как пря­
мая сумма молекулярных пространств Лиувилля:

^С=Ф^' (2.4.33)
/=1

размерностью Заметное уменьшение размерности
по сравнению с прямым произведением пространства Лиувилля 
имеет существенное значение для численного решения уравнения 
движения оператора плотности [2.68]. Например, вычисление следа 
Тг® проводится отбрасыванием всех компонент за исключением од­
ной, лежащей в подпространстве

Остается вывести основное уравнение для составного операто­
ра плотности дс. Его удобно представить в (супер) матричной фор­
ме. Тогда составной оператор плотности преобразуется в вектор- 
столбец ас, образованный размещением вектор-столбцов <т/, пред­
ставляющих операторы плотности компонент (см. рис. 2.1.1), в 
один столбец.

Таким образом, искомое основное уравнение можно записать в 
виде

-^■ffc = {-i^-fc + Sc}ffc + rcWo- (2.4.34) 
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Структура этого уравнения схематически показана на рис. 2.4.2. Су­
перматрица гамильтониана и суперматрица релаксации Гс обра­
зованы прямым суммированием соответствующих суперматриц мо­
лекул, составляющих систему. Qhh имеют блок-диагональную 
структуру. Супероператор обмена 2е, который описывает все хими­
ческие превращения, не имеет блочной структуры, поскольку он 
связывает операторы плотности Oj.

Теперь мы можем непосредственно записать явное выражение 
для супероператора 2. Используя составной оператор плотности, 
уравнение (2.4.31) можно переписать в виде

О7(0 = -i^(0 - Г,{0,(0 - о,о} + S,(r)ac(r) > (2.4.35)

где

н,(о<тс(о= v;f,(o^(O+
lAJv) /=i

1 2L f J ч
+ ГТТТл S v;f,(OtrO) К/ Ф o*(0®v‘'/?r1 . (2.4.36) 

ИОД*) 1=1 1 *=1 J
Полный супероператор обмена дс в окончательном виде запишется 
как сумма:

A V-1 А
Hc = £s,. (2.4.37)

j=i

Выражение (2.4.37) дает в явном виде супероператор обмена в пре­
деле высоких температур. Для химически неравновесных систем су­
пероператор обмена 2е (О зависит от времени через концентрации 
(А/1(0 и скорости реакций &(г).

*5

Рис. 2.4.2. Наглядное представление уравнения для оператора плотности системы 
с химическим обменом [уравнение (2.4.34)]. Коммутатор в соответствующем 
собственном базисе молекул Aj является диагональным. Если пренебречь межмоле- 
кУлярной кросс-релаксацней, то релаксационная супермат^нца Гс имеет блочную 
структуру, как показано на рисунке. Супероператор обмена Sc, отображающий хими­
ческие преобразования молекул, представлен суперматрицей с диагональными и не- 
Диагональными блоками, не равными нулю.
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2.4.4. Уравнение для оператора плотности и 
супероператор обмена для реакций 
первого порядка

Для реакций первого порядка (или псевдопервого порядка) можно 
получить упрощенные выражения для супероператора обмена 2. 
Следуя уравнению (2.4.10), опишем схему реакций при помощи 
констант скорости kjr. Тогда для не зависящего от концентрации 
оператора плотности уравнение (2.4.31) можно переписать в виде

= -i[^, oj - fyo, - M krj{RrjorR~x ~ Ot}. (2.4.38)

В этом случае элементы супероператора обмена 2 в уравнении- 
(2.4.36) записываются в явном виде следующим образом:

“(O/aa'.s/S/S' = (1 ~ ^js)ksj т/.х ’Ь'а' ~
I71;]!')

(2-4.39)

Тройной индекс jaa'. относится к матричному элементу аа' опера­
тора плотности aj продуктов реакции j, a Z(^)yaa, описывает 
скорость перехода от матричного элемента as^, к элементу ojaa,. 
Как видно из уравнения (2.4.38), супероператор обмена для нерав­
новесных реакций зависит от времени даже в случае реакций перво­
го порядка.

При химическом равновесии, учитывая условие равновесия 
[Ar]krj = [Aj]kjr, уравнение (2.4.38) можно переписать в более прос-

Д д, = -i[^, О/] - - (т7о} + S kiAR^R”1 - Oj}. (2.4.40)
r±i

Это уравнение обычно применяется при исследовании методом 
ЯМР широкого круга обменных процессов в условиях химического 
равновесия. Следует обратить внимание на неожиданное появление 
в уравнении (2.4.40) вместо krj константы скорости kJr, описываю­
щей превращение молекулы Aj в Аг в ходе реакции. Это связано 
с использованием оператора плотности, не зависящего от кон­
центрации.

Можно получить не зависящий от времени супероператор обме­
на даже для неравновесных реакций, если ввести зависящий от кон­
центрации оператор плотности

= (2.4.41)
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который пропорционален концентрации [Л7].

Уравнения движения различны для aj и ар. Это следует из со­
отношения между их производными по времени

of = [Д,]о,. + [Д,]о,, (2.4.42)

которое становится существенным при изучении неравновесных ре­
акций с зависящими от времени концентрациями. Отсюда находим 

°? = -i[^, of] - f7{of - of,} + S {krjRrjopR~j} - kjra°}. (2.4.43) 
r + i

Это уравнение полностью совпадает с классическими модифициро­
ванными уравнениями Блоха (2.4.17). Оно оказывается наиболее 
удобным для описания неравновесных химических реакций первого 
порядка. В отличие от уравнения (2.4.38) его можно проинтегриро­
вать без особых трудностей.



Глава 3

Преобразования ядерных спиновых 
гамильтонианов

Главным преимуществом ЯМР по сравнению с другими видами 
спектроскопии является возможность преобразования и видоизмене­
ния ядерного спинового гамильтониана по воле экспериментатора 
практически без каких-либо ограничений и подгонки его под специ­
альные требования решаемой задачи. Из-за большой сложности 
картины не полностью разрешенных линий многие инфракрасные 
и ультрафиолетовые спектры невозможно расшифровать. Однако в 
ЯМР преобразование гамильтониана таким образом, чтобы можно 
было подробно проанализировать спектр, во многих случаях позво­
ляет упростить сложные спектры.

То, с какой легкостью удается преобразовывать ядерный спино­
вый гамильтониан, обусловлено определенными причинами. Благо­
даря тому что ядерные взаимодействия являются слабыми, можно 
ввести сильные возмущения, достаточные для того, чтобы пода­
вить нежелательные взаимодействия. В оптической спектроскопии 
соответствующие взаимодействия обладают значительно большей 
энергией и подобные преобразования фактически невозможны.

Модификация спинового гамильтониана играет существенную 
роль во многих приложениях одномерной ЯМР-спектроскопии. В 
настоящее время широкое распространение получило упрощение 
спектров или повышение их информативности с помощью спиновой 
развязки, когерентного усреднения многоимпульсными последова­
тельностями, вращения образца или частичной ориентации в жид­
кокристаллических растворителях. Еще большую роль играет пре­
образование спиновых гамильтонианов в двумерной спектроскопии, 
поскольку в этом случае оно позволяет использовать несколько раз­
личных средних гамильтонианов в одном эксперименте.

3.1. Методы преобразований
Прежде чем перейти к изложению в последующих разделах матема­
тического формализма для вычисления преобразованных гамильто­
нианов, опишем кратко методы, которые могут быть использова­
ны для модификации гамильтониана. Внешние возмущения спино­
вой системы, которые преобразуют гамильтониан, могут быть или 
зависящими или не зависящими от времени.
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Не зависящие от времени возмущения изменяют параметры, ко­

торые определяют гамильтониан и приводят к соответствующим 
видоизменениям спектра. Желаемые изменения могут быть достиг­
нуты изменением температуры, давления, растворителей и посто­
янного магнитного поля. Многие из этих возмущений нельзя ис­
пользовать в двумерных экспериментах, поскольку время из «вклю­
чения» или «выключения» слишком велико. Важным исключением 
являются эксперименты с циклированием поля, в которых образец 
перемещается из магнитного поля одной интенсивности в поле дру­
гой интенсивности [3.1] в промежутке времени между периодами 
эволюции и регистрации. Особенно интересным приложением явля­
ется времяразрешенный резонанс в нулевом магнитном поле [3.2, 
3.3], который используется для измерения дипольных или квадру­
польных взаимодействий в поликристаллах.

Значительно более важными являются возмущения, зависящие 
от времени. К ним относятся механическое вращение образца и 
стационарные или имульсные РЧ-поля. Быстрое вращение приво­
дит к пространственному усреднению неоднородных или анизо­
тропных параметров гамильтониана. Неоднородности магнитного 
поля, приводящие к распределению ларморовых частот, могут 
быть усреднены полностью, а анизотропные взаимодействия, та­
кие, как дипольные или квадрупольные связи и анизотропная часть 
химических сдвигов, можно также усреднить до нуля достаточно 
быстрым вращением вокруг соответствующим образом выбранной 
оси вращения. Получающиеся при этом спектры описываются ви­
доизмененным гамильтонианом, в котором зависящие от времени 
члены отсутствуют. Однако при медленных вращениях появляется 
набор боковых полос, которые уже не могут быть описаны только 
видоизмененным гамильтонианом, не зависящим от времени. Крат­
кое описание такой ситуации может быть получено с помощью тео­
рии Флоке [3.4—3.6].

К настоящему времени предложено много методов, использую­
щих РЧ-поля для модификации гамильтониана. Внешние РЧ-поля 
могут быть непрерывными, иметь вид периодических пачек им­
пульсов или апериодических последовательностей. Приложение не­
прерывного РЧ-поля приводит к хорошо известным эффектам 
Двойного резонанса: с увеличением напряженности поля сначала по­
лучают возмущенные заселенности, затем эффекты типа спин- 
тиклинга и, наконец, спиновую развязку (см. разд. 4.7).

Поразительные возможности для подавления или масштабиро- 
вания выбранных взаимодействий открывает применение периоди­
ческих многоимпульсных последовательностей. Такие последова­
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тельности, как WHH-4 [3.7 —3.9, 3.31], MREV-8 [3.10 — 3.12], BR-24 
[3.13] и BLEW-48 [3.14],могут быть использованы для гомоядерной 
дипольной развязки в твердом теле. Для гетероядерной спиновой 
развязки в жидкостях очень эффективными оказываются последова­
тельности MLEV [3.15—3.18] и WALTZ [3.19, 3.20]. Могут быть 
также сконструированы многоимпульсные последовательности для 
масштабирования гомо- и гетероядерных взаимодействий в жидко­
стях [3.21, 3.22] и твердых телах [3.23 , 3.24]. Наконец, за счет рефо­
кусировки с помощью многоимпульсных последовательностей мо­
гут быть сняты внешние возмущения, например такие, как неодно­
родность магнитного поля, что используется для измерения 
поперечной релаксации [3.25].

В тех случаях, когда воздействие периодических возмущений 
можно полностью описать с помощью видоизмененного гамильто­
ниана, не зависящего от времени, удобно применить теорию сред­
него гамильтониана. Такой подход приводит к простым аналитиче­
ским результатам и оказывается особенно полезным для анализа 
циклических многоимпульсных последовательностей. Он также при­
меним для описания двойного резонанса в сильных РЧ-полях 
(разд. 4.7).

Однако описание с помощью среднего гамильтониана примени­
мо не во всех ситуациях, упомянутых выше. Во многих случаях воз­
никает большее число резонансных линий, чем то, которое объясня­
ется гамильтонианом данной размерности. В любом случае, когда 
присутствуют периодические возмущения, применима теория Флоке 
[3.6]. Она может быть использована для описания как многоим­
пульсных экспериментов, так и экспериментов с вращением 
образца.

В области двумерной спектроскопии для получения гамильтони­
ана, модифицированного соответствующим образом, можно прило­
жить к спиновой системе во время эволюции или смешения аперио­
дические импульсные последовательности. Для того чтобы описать 
такие апериодические возмущения на языке теории среднего га­
мильтониана, следует выполнить ряд специальных требований. Ес­
ли эти условия нарушаются, необходимо произвести детальный 
расчет временной эволюции. В последующих разделах мы дадим 
краткое описание этих теоретических предпосылок.

3.2. Теория среднего гамильтониана
Понятие среднего гамильтониана, который представляет «среднее» 
движение спиновой системы, позволяет получить изящное описание 
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воздействия на систему возмущения, зависящего от времени. Впервые 
в магнитный резонанс оно было введено Уо для того, чтобы объяс­
нить влияние многоимпульсных последовательностей [3.7, 3.26].

Исходная постановка вопроса в теории среднего гамильтониана до­
вольно проста. Предположим, что эволюция системы определяется за­
висящим от времени гамильтонианом Тогда возникает вопрос, 
можно ли описать эффективную эволюцию за интервал tc с помощью 
среднего гамильтониана Ж __

Оказывается, средний гамильтониан ^'позволяет в любом случае 
описать полное движение в течение интервала Л < t < ii; однако этот 
гамильтониан зависит от начала и конца временного интервала. Не 
зависящий от времени средний гамильтониан <^для повторяющихся 
наблюдений получается только в тех случаях, когда

1) гамильтониан периодический;
2) наблюдение осуществляется стробоскопически и синхронизиро­

вание с периодом гамильтониана.

Средний гамильтониан может быть определен или с помощью 
детальных расчетов, включающих диагонализацию оператора времен­
ной эволюции, или посредством разложений Бейкера—Кэмпбелла— 
Хаусдорфа или Магнуса.

3.2.1. Точный расчет среднего гамильтониана
Предположим, что гамильтониан ^'(/) является кусочно-постоянным 
в следующих один за другим интервалах времени:

Ж(1) = Ж*для (Т1 + т2 + ... +тл_1)<Г<(т1 + т2 + - • • + Ч)- (3.2.1)

На практике ^(t) часто удовлетворяет этим условиям в подходящей 
вращающейся системе координат. При этом уравнение для оператора 
плотности

ст = -ЦЖ(1), ст] (3.2.2)
можно без особого труда проинтегрировать:

CT(tc)=U(tc)CT(0)L7(tc)-1 , (3.2.3)
причем

U(tc) = exp(-i^„r„). . . ехр(-1Ж1т1)

и

'с = S Ч-
к = 1
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Произведение унитарных преобразований представляет собой опять 
унитарное преобразование; следовательно, действие всей последова­
тельности можно представить одним преобразованием среднего га­
мильтониана

_ 1/(1с) = ехр{-1Ж)гс}. (3.2.4)
Здесь можно найти, диагонализуя явное матричное произведение 
п преобразований и логарифмируя получающиеся собственные значе­
ния. Заметим, что средний гамильтониан ^'(/с) применим только для 
фиксированных интервалов t = tc. Однако если tc соответствует пере­
ходу гамильтониана то описывает также движение на бо­
лее широком интервале времени при условии, что наблюдение ограни­
чено стробоскопическими и синхронизированными выборками:

t/(nfc) = t/(zc)" = exp{-i^(Zc)nrc}. ’(3.2.5)

3.2.2. Кумулятивное разложение пропагатора
Во многих случаях оказывается более удобным выразить с 
помощью кумулятивного разложения произведения экспоненциаль­
ных операторов. Формула Бейкера—Кэмпбелла—Хаусдорфа

еаел = ехр{Л + В + ^[В, Л] + ^([В, [В, Л]] + [[В, Л, ]Л]) + . . .}
(3.2.6)

дает для двух последовательных интервалов времени п, Т2 явное 
выражение для ^(1с):

+ Ж2т2) - 1[^т2, Ж1Т1] +

+ ^(ЦЖ2т2) [Ж2т2, +
+ i[[^r2, Ж1Т1], ЗЫ) +
+ ...}. (3.2.7)

Для коммутирующих гамильтонианов [^f, ^] = 0 мы имеем точ­
ный (и очевидный) результат:

Ж) = - (Ж^! + Ж2т2). (3.2.8)

Аналогичные выражения можно также получить и для кусочно­
постоянного гамильтониана, изменяющегося п — 1 раз на интерва­
ле /с = 71 + Т2 + Тз + ... + Тл, 715 , Т2 J -Ж, Тз... )•
Средний гамильтониан можно разбить на вклады различных поряд-
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ков [3.8]:
J£(lc) = ^0) + + ^2) + . . ., (3.2.9)

причем

= 1 {Ж1Т1 + Ж2т2 + . . . + Ж„т„},

= _2_ {[ж2т2) ад + [ад ад + [ад ад +

^2) = {[Ж3Т3, [Ж2т2, ад] + [[ад ад, ад +

+ Ж*2, [^2*2, Ж^]] + М[^2Т2, + ...}. (3.2.10)

Для более формальных расчетов пропагатор C7(Zc) можно запи­
сать в простом виде

t/(lc) = ехр{—1Жпт„} . . . ехр{—i^Ti) = Т expl-i^ = 
1 к }

= ехр{—iXtc}. (3.2.11)

Здесь Т — времяупорядочивающий оператор Дайсона [3.27, 3.28], 
который расставляет во времени в порядке его убывания операторы 
с различными временными аргументами в произведении операто­
ров. Действие оператора Т определяют следующие соотношения:

(э.2.12) 
1л(12)л(11) ДЛЯ ti<t2-

Действие времяупорядочивающего оператора Т на экспоненциаль­
ные функции в (3.2.11) можно записать в явном виде с помощью 
разложения экспонент в степенные ряды и упорядочения во времени 
коэффициентов при различных членах разложения. Таким путем 
можно также проверить выражения (3.2.9) и (3.2.10).

Выражение (3.2.11) нетрудно обобщить на непрерывно изменяю­
щиеся гамильтонианы, что приводит к пропагатору

t/(fc) = Texpl-if бтЖ(т)| = exp{-i^lc}. (3.2.13)
I Jo J

Разлагая эту экспоненту и собирая члены одинаковых порядков, по­
лучаем окончательно следующие выражения для различных поряд­
ков среднего гамильтониана ->F'(/C), которые аналогичны выражени- 

(3.2.10):
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= - Г (3.2.14)
tc Jo

^1) = ? ад], (3.2.15)
£tc Jo Jo

^ = -~- |ЧГ dz2Гб?1{[Ж(г3), №), Ж)]] + 
Ыс Л) Jo Jo

+ иад- ад], ад]}. (3.2.16)

Это выражение известно как разложение Магнуса [3.8, 3.29, 3.30]. 
Оно служит основой теории среднего гамильтониана.

3.2.3. Усреднение с помощью зависящих 
от времени возмущений

В этом разделе мы обсудим ситуацию, в которой исходный не зави­
сящий от времени гамильтониан <3% видоизменяется с помощью за­
висящего от времени возмущения (Z). Возмущение следует выби­
рать таким образом, чтобы оно не входило явно в результирующий 
средний гамильтониан. Типичными примерами могут служить спи­
новая развязка, многоимпульсные эксперименты и вращения образ­
ца. В этих случаях полный гамильтониан состоит из зависящей и 
не зависящей от времени частей:

3f(z) = ^0+^i(z) (3.2.17)

где — невозмущенный гамильтониан, а Л((1) — специально вве­
денное возмущение.

Используя выражение (3.2.13), общий пропагатор t/(Z) можно 
записать следующим образом:

U(t)= Texpl-if dz,(^() + ^,(1,))!. (3.2.18)
1 Л> J

Теперь мы попытаемся разделить действия гамильтонианов и 
Л((0 и представить пропагатор в виде двух сомножителей:

где
tz(r)= «Л(0^о(г).

t/1(0 = Texp|-i| dli^Zj) 
I Jo

t/0(z)= Texpl—if dz^oGi)
l Jo

(3.2.19)

(3.2.20)

(3.2.21)
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Здесь Ui(t) зависит только от возмущения ^(1) и отражает его 
прямое воздействие, W — гамильтониан в зависящем от времени 
представлении взаимодействия, определяемом возмущением -Ж (1); 
этот гамильтониан нередко называют гамильтонианом в следящей 
системе координат-.

W = (3.2.22)
Особый практический интерес представляют случаи, когда воз­

мущение <Ж(0 является периодической функцией времени с перио­
дом tc:

+ nQ = ад) для п =0, 1, 2, . . . (3.2.23)
и когда, кроме того, -Ж (Z) имеет циклический характер в том смыс­
ле, что

ад = 1. (3.2.24)
Таким образом, <ЛТ(/) не влияет непосредственно на эволюцию сис­
темы за полный цикл.

При этих условиях гамильтониан (1) в представлении взаимо­
действия становится также периодическим, и мы имеем простой 
пропагатор для одного цикла:

Ж) = L7o(rc) (3.2.25)

и для п циклов:

U(ntc) = 1/о(Гс)" • (3.2.26)

Если стробоскопическое наблюдение временной эволюции произво­
дится синхронно с периодическим возмущением -Ж (/), то наблюда­
емая временная эволюция a(t) описывается только пропагатором 
Uo(tc).

В заключение_выразим пропагатор Uo(tc) с помощью среднего 
гамильтониана <3% в соответствии с выражением (3.2.13):

U0(tc) = exp{-i^,rc}.
Используя разложение Магнуса [выражения (3.2.14)—(3.2.16)], на­
ходим главный результат теории среднего гамильтониана

Жо = ^00) + ^ + . . . -, (3.2.27)
причем

<> = - Г^ад), (3.2.28)
tc Jo

= 57 Г d‘2 Г dtW2), ад)], (3.2.29)
*0 «'О
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<’ = аЦдад т2), ЗД)]] +
Otc Jo Л)

+ [[ад, ад], ад]}; (3.2.30)

здесь гамильтониан в следящей системе координат М (t) дается вы­
ражениями (3.2.22) и (3.2.21). _

Слагаемое нулевого порядка ^[>0) имеет особенно простую фор­
му. Средний гамильтониан нулевого порядка точно равен усреднен­
ному по времени гамильтониану в следящей системе координат

Отсюда ясно, что основной целью введения возмущения 
a^i(Z) является осуществление такого преобразования в следящую 
систему координат [выражение (3.2.22)], чтобы в этой системе ко­
ординат нежелательные члены в гамильтониане после усреднения 
обращались в нуль.

В большинстве случаев для эффективного подавления нежела­
тельных взаимодействий приходится подавлять определенные чле­
ны более высокого порядка , ... . Для достижения этой цели 
предложено большое количество очень сложных многоимпульсных 
последовательностей. Члены высокого порядка включают в себя 
нежелательные перекрестные вклады от различных частей гамиль­
тониана. Коммутаторы гамильтонианов более высокого порядка, 
относящихся к различным моментам времени, уменьшаются при 
укорочении длительности цикла тс, так что «более быстрая» много­
импульсная последовательность приводит в общем случае к лучше­
му усреднению.

Цикличность возмущения не является необходимым условием 
введения среднего гамильтониана. Однако в случае нециклического 
возмущения содержит явный вклад от -Ж (/). Во многих ситуа­
циях это означает, что станет чувствительным к малейшим не­
согласованиям и изменениям в (t). Поэтому в большинстве слу­
чаев более предпочтительным оказывается циклическое возмуще­
ние, которое явно не проявляется в

В заключение этого раздела рассмотрим простой способ вычис­
ления среднего гамильтониана нулевого порядка в случае, ког­
да гамильтониан возмущения -Ж (?) состоит из периодической по­
следовательности п бесконечно узких РЧ-импульсов, вызывающих 
преобразования Ui, U2, ... , Un и разделенных периодами свобод­
ной прецессии. Каждый импульс поворачивает следящую систему 
координат в новое положение, как схематически показано на рис. 
3.2.1. Гамильтониан в следящей системе координат ^o(Z) [выраже­
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ние (3.2.22)] сохраняется постоянным в течение интервала т* между 
импульсами к и к + 1, т. е. <Ло (?) = ^oot), и может быть вычислен 
с помощью последовательных (шаг за шагом) преобразований

Л 0(0) “ л0, • J

^0(1) = 1 > !

<^0(2) = U1 ' U2 >
(3.2.31)

Следует заметить, что эти преобразования имеют неожиданный по­
рядок: все предыдущие импульсы должны быть расположены в об­
ратном порядке и осуществлять обратное вращение.

Средний гамильтониан находим в виде следующей взвешенной 
суммы:

= (3.2.32)
*с к = 0

#z: П4 П/х П/и 04

,«,|0| = 1/3$1(/х+/к+/г) = ^Ш'г

.*•$' = о
Рис. 3.2.1. Миогоимпульсиая последовательность WHH-4, предназначенная для го- 
моядериой дипольной развязки. Каждый цикл общей длительностью тс = 6т состоит 
из четырех импульсов с интервалами т или 2т, приводящих к вращению системы 
к°ордииат, которую называют следящей системой координат. Средний гамильтони­
ан получается усреднением гамильтониана, преобразованного в следящую сис­
тему координат Л? Показано усреднение для гамильтонианов зеемановских и ди- 
п°льиых взаимодействий.
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Если импульсы имеют конечную длительность, то при усреднении 
необходимо учитывать также длительность импульсов, для кото­
рых следящая система изменяется непрерывно.

Рис. 3.2.1 иллюстрирует этот метод расчета для последователь­
ности WHH-4 [3.31], которая впервые привела к успешным резуль­
татам по подавлению гомоядерных дипольных взаимодействий в 
твердом теле. Эта последовательность состоит из четырех тг/2-им- 
пульсов с фазами х, - у, у и - х, расположенных на неравных ин­
тервалах то = ri = тз = 74 = т и 72 = 27. Эти импульсы вращают 
следящую систему координат в соответствии с указанными на ри­
сунке ориентациями. Из рисунка можно определить зеемановский 
гамильтониан в следящей системе координат На оси z в лаб. 
системе координат отмечен оператор Zz, преобразованный в следя­
щую систему координат. Средний зеемановский гамильтониан 
соответствует новой оси квантования z' = (1, 1, 1) и включает в 
себя ларморову частоту с множителем 1/V3. Масштабирование зее­
мановских взаимодействий оказывается типичным для всех после­
довательностей, предназначенных для дипольной развязки.

Дипольный гамильтониан принимает последовательные три 
формы: и у которых нижние индексы указывают на
входящие в них спиновые операторы, например

К* = S Ы(1 - 3 cos2 е,^[31^ - 1*1,]. (3.2.33)
к<1

Получающийся при этом средний i амильтониан равен нулю.
_Чтобы перейти к вычислению членов более высоких порядков 

в ^о, следует заметить, что гамильтониан в следящей системе ко­
ординат &(t), представленный на рис. 3.2.1, симметричен в том 
смысле, что

Ж(0=Ж-0- (3.2.34)

Последовательность, обладающая этим свойством, называется 
симметричным циклом. Нетрудно показать, что для таких циклов 
все вклады в нечетного порядка обращаются в нуль [3.8, 3.32]:

<’ = () для £ = 1,3,5,... . (3.2.35)

Симметричные циклы приводят к значительно лучшим результа­
там, поскольку члены, которые вызывают различного рода ошиб­
ки, в них значительно ослаблены. Следует заметить, что симмет­
ричность цикла вовсе не подразумевает симметричного расположе­
ния импульсов в цикле последовательности: действительно, 
симметричный цикл на рис. 3.2.1 фактически состоит из антисим­
метричной последовательности импульсов.
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Для гомоядерной дипольной развязки было предложено боль­

шое количество многоимпульсных последовательностей с улучшен­
ными характеристиками. Увеличивая длительность последователь­
ности, можно подавлять и члены более высоких порядков в 
Дальнейшие подробности читатель может найти в превосходных 
обзорах [3.8, 3.9, 3.33] и оригинальной литературе [3.7, 3.10—3.14].

3.2.4. Усечение внутренних гамильтонианов
Взаимодействия, преобладающие в не зависящем от времени га­
мильтониане, нередко приводят к усечению более слабых вкладов. 
Под этим следует подразумевать когерентное усреднение в пред­
ставлении взаимодействия основного гамильтониана. Предполо­
жим, что в лаб. системе координат гамильтониан имеет вид

, (3.2.36)

где роль главного члена выполняет 3ft. В представлении взаимо­
действия гамильтониана 3ft становится зависящим^тг времени. 
Можно вычислить усеченный средний гамильтониан 3ft, который 
отражает изменение в 3ft под воздействием 3ft. Примером может 
служить широко известное усечение несекулярной части спин-спино- 
вых взаимодействий зеемановским гамильтонианом. В этом случае 
3ft соответствует зеемановскому взаимодействию, a 3ft — вкладу, 
описывающему спин-спиновую связь.

Используя формализм разд. 3.2.3, пропагатор можно снова 
представить в виде двух сомножителей, только на этот раз 3ft и 
3ft. должны поменяться ролями:

U(t) = U^U^t) , (3.2.37)
где

U0(t) = exp{-i^of}>

Ui(f) = T exp[-i [ ^i(ti) dtj j 
t Jo J 

и

ад = ад-^ад.
При этом средний гамильтониан нулевого порядка [выражение 
(3-2.28)] принимает вид t

^<о) = - Рад)^. (3.2.38)
ft
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Для того чтобы вычислить этот интеграл в явном виде, можно 
выразить через собственные операторы Qk супероператора

^ = £«*2*. (3-2.39)
к 

где

^о2к [^0, 2к] = ?к2к-

Отсюда следует, что

^i(0 = X ак exp{-iqkt}Qk , (3.2.40)
к

= ехр{ Qk (3 2 41)
к ~Щк^

Исследуем случай, когда эволюция под воздействием носит 
циклический характер с периодом tc, т. е.

Ш) = 1. (3.2.42)

Это условие может быть удовлетворено только для специальных 
гамильтонианов, собственные значения гамильтониана должны 
быть кратны частоте 2ir/tc. Например, зеемановский гамильтониан 
для односпиновых частиц (если пренебречь разбросом химических 
сдвигов) удовлетворяет этому условию. Для гамильтонианов та­
кого типа становится периодическим:

= ^(0) (3.2.43)

и интегрирование по периоду уничтожает в (3.2.40) все осциллирую­
щие члены, оставляя лишь члены, содержащие собственные опера­
торы Qk0 с нулевыми собственными значениями = 0:

^О)=2Хе*о- 
ко

(3.2.44)

Это означает, что после усреднения от осталось только та его 
часть, которая коммутирует с <%, или, иными словами, пред­
ставляет собой диагональную часть гамильтониана по отноше­
нию к <%•.

[Г,0), Хо] = 0. (3.2.45)

Если является зеемановским гамильтонианом, то состоит 
из секулярной части , которая инвариантна по отношению к вра­
щению вокруг оси z.
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В реальных экспериментах условия периодичности по могут 
стать несущественными и стробоскопическое наблюдение может не 
потребоваться, если длительность периода /с будет достаточно ма­
ла, т. е. << будет достаточно сильным, так что боковые полосы, 
создаваемые этим гамильтонианом, удалятся на достаточно боль­
шое расстояние от представляющей интерес спектральной области.

Усечение внутренних гамильтонианов в первом порядке полнос­
тью эквивалентно стандартной теории возмущений. Оно соответ­
ствует подавлению так называемых несекулярных частей гамильто­
ниана ^f, т. е. тех частей, которые не коммутируют с Л6'. 
В разд. 2.2.1 мы привели примеры усечения гамильтониана за счет 
пренебрежения несекулярными вкладами. Наиболее важными слу­
чаями являются усечения дипольного гамильтониана и гамильто­
ниана слабых скалярных взаимодействий.

3.2.5. Теория Флоке
Это краткое рассмотрение позволяет включить теорию среднего га­
мильтониана в рамки более общей теории Флоке [3.4, 3.35]. Задачей 
теории Флоке является получение общего решения для временной 
эволюции под воздействием периодически зависящего от времени 
гамильтониана Она в некоторой степени напоминает теорию 
среднего гамильтониана, поскольку также использует разложение 
оператора эволюции по «порядкам» убывающей значимости. Ее об­
щий анализ приведен в работах [3.4, 3.5, 3.35] и выходит за рамки 
данного раздела. Отметим лишь некоторые особенности этой 
теории:

1. Теория Флоке обеспечивает более общий подход к теории 
среднего гамильтониана и полезна при обсуждении сходимости раз­
ложения.

2. Теория Флоке позволяет записать оператор временной эволю­
ции для любых моментов времени, не только кратных длительнос­
ти цикла tc.

3. Теория Флоке может быть использована для обсуждения 
«многофотонных» экспериментов ЯМР, в которых одноквантовый 
переход возбуждается с использованием двух или нескольких радио­
частотных квантов [3.36, 3.37].

Теорема Флоке доказывает существование решения системы ли­
нейных дифференциальных уравнений с периодически зависящими 
От времени коэффициентами. В случае периодического гамильтони- 
ана с периодом tc использование этой теоремы позволяет за­
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писать оператор эволюции (/(Г) в виде
U(t) = P(t) ■ ехр{Чад , (3.2.46)

где оператор Р(Г) является периодическим с периодом tc, в то вре­
мя как гамильтониан Флоке не зависит от времени.

Связь с теорией среднего гамильтониана сразу же становится 
очевидной, если положить Р(0) = Р(л/С) = 1 и осуществить стробо­
скопическое наблюдение

t7(nrc) = exp{-i^Fnrc). (3.2.47)

Сравнение с выражением (3.2.13) приводит к тождеству t^F —

Выражение (3.2.46) можно вычислить для любого t, и у него нет 
ограничения стробоскопическими выборками. Оба оператора пропа­
гатора можно записать в виде двух взаимозависимых разложений:

(3.2.48) 
fc=0

P(t) = S ^W(0 • (3.2.49)
£=0

При этом дополнительно принимается, что = О, Р(0) = 1. 
и Р(к\р> вычисляются с помощью рекурсивных формул

Эф = - Г [dr(3.2.50) 
tc Jo l >=i J

pW(Z) = -i f fж(е)р(к^\е) - £ Pw(f')^-n - ^4 dr'. (3.2.51) 
Jo I 7=1 J

Нетрудно заметить, что идентичен среднему гамильтониану 
в (3.2.14). Члены более высоких порядков также равны соот­

ветствующим членам в разложении среднего гамильтониана:
= <3^(к~ Доказательство этого приведено в работе [3.35].

Вопросы сходимости рядов и, в частности, имеющий практиче­
ское значение вопрос о том, при каких условиях ряд может быть 
ограничен двумя или тремя членами, рассматриваются Мариком 
[3.35]. Широко используемым критерием здесь является условие 
W2II1/2t-c < 1, т. е. частота повторения циклов 1/тс должна быть 
больше средней частоты перехода системы в выбранной системе ко­
ординат. Можно сделать следующие два вывода:

1. Успех теории среднего гамильтониана и сходимость разложе­
ния определяются выбором подходящей системы координат в соот­
ветствии с представлением гамильтониана в выражении (3.2.17).
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2. Для систем с широким разбросом частот переходов Дш крите­
рий Дштс < 1 может быть удовлетворен в центру спектра и нару­
шен для переходов на его крыльях. Это может привести к двухсту­
пенчатому временному развитию, т. е. к быстрому установлению 
квазистационарного состояния с последующей полной временной 
эволюцией [3.6, 3.35].

Включение периодически зависящего,от времени гамильтониана 
приводит к появлению в спектре боковых полос, которые не могут 
быть описаны с помощью среднего гамильтониана Ж с конечным 
числом переходов. Теория Флоке в формулировке Шерли [3.4] поз­
воляет решить эту проблему введением «гамильтониана Флоке» 
в бесконечномерном матричном представлении. Гамильтониан Фло­
ке можно записать через «состояния Флоке» \рп), которые эквива­
лентны «одетым» спиновым состояниям, формируемым прямым 
произведением чистых спиновых состояний \р) и состояний свобод­
ных фотонов I п >. Гамильтониан Флоке имеет бесконечное число пе­
реходов, благодаря чему учитываются боковые полосы. Этот 
подход нашел успешное применение в многофотонном ЯМР 
[3.36, 3.37].

3.3. Средний гамильтониан для 
апериодических возмущений

В данном разделе мы рассмотрим случаи, когда эволюция спиновой 
системы наблюдается косвенным образом. Это типично для дву­
мерных экспериментов: прецессия в течение периода эволюции h 
наблюдается косвенно посредством систематического приращения h 
в последовательности экспериментов, причем действительное на­
блюдение ограничивается периодом регистрации. Известны много­
численные эксперименты такого типа, например спин-эхо спектро­
скопия или циклирование поля в квадрупольном резонансе и ди­
польной спектроскопии. Все они используют те же принципы кос­
венной регистрации, хотя часто и не классифицируются как двумер­
ные эксперименты.

Использование косвенной регистрации позволяет применять апе­
риодические возмущения в течение времени эволюции t\. Например, 
можно получить резкое изменение гамильтониана за счет включе­
ния поля развязки в переходной точке tx = xt\, которая сдвигается 
пропорционально t\. Кроме того, в каждый эксперимент можно 
ввести рефокусирующий импульс в момент времени ty = у Л. В этой 
связи возникает вопрос: при каких условиях полная эволюция в те­

31М—8
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чение времени 6 может быть описана средним гамильтонианом ? 
Иными словами, будет ли соотношение

= exp{-i^r1}o(0)exp{i^r)} (3.3.1)
справедливо для произвольных Zi при постоянном Ж

3.3.1. Общие условия существования 
среднего гамильтониана

Для того чтобы сформулировать условия, при которых апериоди­
ческое возмущение, приложенное в течение времени эволюции Zi, 
может быть описано с помощью среднего гамильтониана, рассмот­
рим эксперимент с довольно общей последовательностью возмуще­
ний, показанной на рис. 3.3.1,а. Период t\ разделен на п интерва­
лов, длительность которых tj = xjt\ изменяется пропорционально 
/1. Гамильтонианы в каждом интервале tj могут быть различны­
ми. Эти интервалы эволюции переменной длительности можно раз­
делить интервалами с фиксированной длительностью. В большин­
стве случаев, представляющих практический интерес, эти фиксиро­
ванные интервалы очень малы и соответствуют неселективным 
РЧ-импульсам, действие которых может быть описано унитарным 
преобразованием Rj. Время эволюции Zi определяется как сумма

t 1
оЧО)

-•--------------------------fl----------------------------------------
Рис. 3.3.1. Апериодические возмущения, которые используются в период эволюции 
в двумерном эксперименте во временной области, а — период 6 состоит из п интер­
валов tj (J = 1,2, ..., п) с гамильтонианами Jtj и длительностями tj = x/i, разделен­
ных интервалами с постоянной длительностью (обычно РЧ-импульсами, представ­
ленными унитарными преобразованиями RJ). б — преобразования Rj могут быть 
сдвинуты к началу периода Ц за счет введения преобразованных гамильтонианов 
определенных в выражении (3.3.4).
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всех переменных интервалов эволюции:

= (33.2)
/=1

Используя для удобства супероператоры и пренебрегая релакса­
цией, временную эволюцию за весь период h можно записать в 
вида

o(G) = ехр(-1^,х„г,)П exp(-i^x/1)o(0). (3.3.3)
>=i

Записывая преобразованный гамильтониан

П =

= . . . R^Rj^Rj'R^ ... (3.3/4)
можно перенести все преобразования Rj (например, РЧ-импульсы) 
в начало периода эволюции:

o(fi) = fl exp(-i^'jr/|)o'(0) . (3.3.5)
7=1

В выражение (3.3.5) начальный оператор плотности а'(0) входит в 
преобразованном виде „ _)

<7'(0)= п А<Х0). (3.3.6)
7=1

Это приводит к эквивалентной схеме, показанной на рис. 3.3.1,6, 
где на новое начальное условие о' (0) влияет вся последовательность 
преобразований Rj и где гамильтониан получен в результате 
всех преобразований, следующих за интервалом xjt\.

Выражение (3.3.5) можно представить в виде

о'(0)
2х2^1

(3.3.7)О(Г)) .
Используя результаты предыдущего раздела, нетрудно заменить 
последовательность эволюций (3.3.5) или^(3.3.7) одной эволюцией, 
определяемой средним гамильтонианом

о (0) ------- » о(г,) , (3.3.8)
где <aF(/i). в соответствии с (3.2.9) можно записать следующим
образом:

^(г,) = ^<0) + ^’’(г,) + ^’(г,) + . . . ; (3.3.9)
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здесь
+... + ,

= ВД + [^э- Ж\х.} +

+ [Ж^3, Ж'2х2} + ...} (3.3.10) 

и члены более высоких порядков. Важно заметить, что ^(1)(Л) 
пропорционален 6. Аналогично члены более высоких порядков 

пропорциональны tk.
Отсюда сразу следует главный результат: не зависящий от вре­

мени средний гамильтониан который описывает движение в те­
чение всего периода времени эволюции 6, может быть вычислен 
в случае, когда все преобразованные гамильтонианы определяе­
мые уравнением (3.3.4), коммутируют между собой:

[Ж/, Ж£] = 0. (3.3.11)
В следующем разделе мы проиллюстрируем эту теорему на кон­
кретном примере.

3.3.2. Средний гамильтониан в спин-эхо экспериментах

Импульсную последовательность, с помощью которой формируется 
спиновое эхо, можно рассматривать как одну из наиболее широко 
распространенных последовательностей с апериодическим гамиль­
тонианом [3.25], у которой в центре периода эволюции 6 располо­
жен тг-импульс. Гамильтонианы ЛТ и в первой и второй полови­
нах последовательности импульсов совпадают с невозмущенным га­
мильтонианом Л?

Здесь опять возникает вопрос, возможно ли описать движение, 
приводящее к формированию эха при t = t\, с помощью среднего 
гамильтониана и какие члены гамильтониана вносят вклад в 
средний гамильтониан, а какие рефокусируются тг-импульсом.

Полученный в предыдущем разделе главный результат сразу же 
дает условие существования среднего гамильтониана

[Ж\, Ж'2\ = [Ж\, Ж] = 0, (3.3.12)

где — преобразованный гамильтониан, относящийся к первому 
временному интервалу: _ т> wd-i

Условие (3.3.12) можно записать в более удобной форме, представ­
ляя W состоящим из двух частей:

(3.3.13) 
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причем первая часть является симметричной и инвариантной отно­
сительно поворота на угол тг:

= ад, (3.3.14)
а второй член является антисимметричным, т. е. меняет знак при 
повороте на угол тг:

R^R~X = (3.3.15)
Такое разделение всегда возможно. Нетрудно теперь проверить, что 
соотношение (3.3.12) требует, чтобы ^'<5) и коммутировали. 
Это приводит к общему требованию, согласно которому введение 
среднего гамильтониана для описания спин-эхо экспериментов воз­
можно только при условии, что симметричная и антисимметричная 
части гамильтониана коммутируют.

Если ^(s) и Л^(а) коммутируют, то средний гамильтониан при­
нимает вид

адда;+ад=да« - ад+ад+ад} = ад. (з.злб)
Симметричная часть гамильтониана <3^ остается, в то время как 
антисимметричная его часть рефокусируется тг-импульсом. Симмет­
ричная часть целиком состоит из билинейных членов, соответству­
ющих, например, скалярным и дипольным связам и квадрупольным 
взаимодействиям, антисимметричная же часть отвечает химическо­
му экранированию и гетероядерным взаимодействиям (при усло­
вии, что тг-импульс приложен только к одному виду ядер).

Рассмотрим три примера.

1. Слабосвязанная гомоядерная спиновая система:

адад + ^„ (3.3.17)

с гамильтонианами зеемановских Ли/ и спиновых - 'Ll-^Jkilkzhz 
взаимодействий. антисимметричен, а Jfii симметричен относи­
тельно воздействия тг-импульса. Два этих члена коммутируют. Сле­
довательно, можно ввести средний гамильтониан

Ж=ЖИ. (3.3.18)

2. Сильносвязанная гомоядерная спиновая система:

адад + ад (3.3.19)

где = S2tt Jkdk Два члена гамильтониана уже не коммутиру- 
Ют, и средний гамильтониан не существует.

3. Гетероядерная спиновая система с сильным II и слабым SS 
спиновым взаимодействием в эксперименте с импульсами, прило­
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женными к спинам S:

^=^z/ + ^„ + ^ + ^ + ^. (3.3.20)

Члены Ли/, и ^ss симметричны, а члены и <3&s антисиммет­
ричны относительно вращения S-спинов тг-импульсом. Ключевым 
коммутатором является

(3.3.21)

Это означает, что симметричная и антисимметричная части га­
мильтониана Ж не коммутируют и невозможно определить сред­
ний гамильтониан, несмотря на то что наблюдаемые спины S слабо 
связаны. Практическое значение этого мы рассмотрим более под­
робно в разд. 7.2.3. В связи с полученными результатами возникает 
вопрос: какие члены гамильтониана влияют на амплитуду эха в экс­
перименте с одним или несколькими тг-импульсами [3.25]? Эта зада­
ча рассматривается в работе [3.34]. Главный результат может быть 
суммирован следующей теоремой:

Необходимым условием того, чтобы член гамильтониана 
свободной прецессии влиял на амплитуду эха в спин-эхо экспе­
рименте, является его принадлежность к совокупности неком­
мутирующих членов [^g], по крайней мере один из которых 
не коммутирует с наблюдаемой Fx и по крайней мере один 
член не является антисимметричным относительно вращения 
на угол тг вокруг поперечной оси.

Если все некоммутирующие члены коммутируют с оператором 
наблюдаемой Fx, то их влияние не будет проявляться. Если все они 
изменяют знак при тг-вращении, то ни один из них не входит в 
средний гамильтониан.

В качестве примера рассмотрим снова гетероядерную спиновую 
систему с сильными //-взаимодействиями [выражение (3.3.20)] при 
условии, что импульсы приложены лишь к S-спинам. В дополнение 
к коммутатору, определяемому неравенством (3.3.21), имеем

(3.3.22)
Три взаимодействия Лиг, и образуют набор некоммутирую­
щих вкладов. Один из них не коммутирует с оператором наблю­
даемой:

[^5,5х]^0. (3.3.23)
Кроме того, Ли/ и симметричны относительно воздействия 
тг-импульса, приложенного к S-спинам. Следовательно, три взаимо­
действия и оказывают влияние на амплитуду эха.
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Вклад <%ss симметричен и не коммутирует с Sx; следовательно, он 
также влияет на амплитуду эха. Остающийся в (3.3.20) член 
антисимметричен и коммутирует со всеми остальными слагаемыми 
и поэтому не влияет на амплитуду эха.

3.3.3. Сокращение несущественных членов
В некоторых случаях эволюцию в присутствии апериодического га­
мильтониана можно описать средним гамильтонианом, хотя основ­
ное условие, определяемое соотношением (3.3.11), не выполняется. 
Это может иметь место, когда гамильтониан содержит вклады, не­
существенные для данного эксперимента.

Для простоты мы ограничимся рассмотрением случая, когда га­
мильтониан ^(/) только один раз (в момент времени tx = xh) меня­
ет значение на Предположим, что и не коммутируют. 
Пусть наблюдаемая намагниченность пропорциональна среднему 
значению <<2> оператора наблюдаемой Q:

{Q} =Тг {QU2Uia(0)UVU^} (3.3.24)
с пропагаторами

и

С/2 = ехр{—i^f2(l-х)М- (3.3.25)
Рассмотрим теперь кратко два частных случая:
1. можно представить в виде двух коммутирующих частей 

<<с и ^fn:

+ ЗГ1П, [ЗГ1С, ЗГ1П] = 0 (3.3.26)

со следующими свойствами:

[^1с, Щ = 0, [^1п, Ж] + 0. (3.3.27)
Запишем для этого случая среднее значение

<е) =Tt{QU2UlcUln(J(0)U^U^U21}. (3.3.28) 
ъ
° случаях когда оказывается возможным приготовить начальное 
состояние системы а(0) таким, чтобы оно коммутировало с <ЖП:

[о(0), ад] = 0, (3.3.29)

°чевидно, что (/in выпадает из (3.3.28), и мы получаем
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<Q) =Тг{0{Шса(ОЖЖ'} =
=Tr{0t7(t1)a(O)t7(t1)~1}. (3.3.30)

где
t7(i1) = exp{-i^’i1} , (3.3.31)

а средний гамильтониан равен

Ж = хЖ,с + (1-х)Ж2. (3.3.32)

Для начального условия, представленного выражением (3.3.29), не­
коммутирующая часть гамильтониана становится неэффектив­
ной, и можно построить средний гамильтониан, определяемый вы­
ражением (3.3.32), хотя Ж;и^не коммутируют.

2. <%£ можно представить в виде двух коммутирующих частей 
Ж И Лп:

Ж,= Ж,С+Ж,П, [^с,Жп] = 0 (3.3.33)
со следующими свойствами: 

[Жс,^,] = 0, (3.3.34)

При этом <<2> можно записать в виде

<G) =^{QU2nU2cU^)U^U^U22} = 
=Tr{ U^QU2n U2c и. о(0) 17Г1 и^}. (3.3.35)

Если оператор наблюдаемой Q коммутирует с U2n: 

[Q, ад = 0, (3.3.36)

то U2n выпадает из выражения (3.3.35) и можно снова ввести сред-
ний гамильтониан

<G)=Tr{et7(f1)o(0)i7(tl)-1}, (3.3.37)

где
U(tA) = ехр{—i^x) (3.3.38)

и
Ж = хЖ1 + (1-х)Ж2с . (3.3.39)

В этом случае также можно построить средний гамильтониан 
при условии, что оператор наблюдаемой Q коммутирует в соот­
ветствии с (3.3.36).

Это рассмотрение можно обобщить на случаи, когда экспери­
мент состоит более чем из двух временных интервалов. Однако 
возможность подавления некоммутирующих частей гамильтониана 
ограничена первым и последним интервалами.
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В качестве примера проведем предварительное рассмотрение 
случая, который будет обсуждаться более тщательно в разд. 4.7.7 
под названием «Иллюзии развязки». Мы рассмотрим гетероядер- 
ную спиновую систему с гамильтонианом описываемым уравне­
нием (3.3.20), и приложим I спиновую развязку только в течение 
начального периода xh. Это приводит к эффективному гамиль­
тониану

cyz> __ Э/7 ।
с/с] —

И
Ж2=Ж, (3.3.40)

где 
~ ^SS f

1 qz>r.f. 
— vl'Il I /

В соответствии с (3.3.26) введем обозначение

^1С = Ж-, ^1п = ^/- (3.3.41)
При «определенном начальном условии <т(0) = Six гамильтониан 

Л1п коммутирует с а(0) и с помощью выражения (3.3.32) можно вы­
числить средний гамильтониан ^ для всего периода 6:

^ = х{Ж^ + Жп+ WIS} + Ж^ + ^ss . С3-3-42)

Это приводит к изменению масштаба мультиплетной структуры в 
спектре 5-спинов.

Однако если мы выберем начальное условие с антифазной коге­
рентностью Sixlkz, то требование коммутирования <т(0) с Ли, не вы­
полняется и средний гамильтониан уже не может быть определен 
[3.38].



Глава 4

Одномерная фурье-спектроскопия

Хорошо известны преимущества фурье-спектроскопии по сравне­
нию с обычными методами медленного прохождения. И хотя мето­
ды фурье-спектроскопии были впервые предложены в 1965 г. 
[4.1, 4.2] для повышения чувствительности, именно многообразие 
экспериментов во временной области объясняет необычайный прог­
ресс современной ЯМР-спектроскопии. С одной стороны, фурье- 
спектроскопия позволяет непосредственно изучать зависящие от вре­
мени явления, такие, как релаксация и обменные процессы. С дру­
гой стороны, с помощью импульсных экспериментов можно иссле­
довать перенос поляризации и когерентности. Для осуществления 
многих экспериментов важно, чтобы возбуждение и регистрация, 
разделялись определенным интервалом времени. Это естественным 
образом приводит к разделению времени в двумерной фурье- 
спектроскопии. Дополнительным преимуществом фурье-спектро­
скопии по сравнению со стационарными методами является от­
сутствие искажений формы линий, связанных с быстрым прохожде­
нием и насыщением.

Фурье-спектроскопия стала универсальным методом получения 
спектроскопических данных во всех областях применения ЯМР, 
включая спектроскопию высокого разрешения изотропных жидко­
стей [4.3, 4.4], жидких кристаллов и твердого тела [4.5, 4.6]. В этом 
смысле фурье-спектроскопия объединила различные области иссле­
дования, что позволило разработать многоцелевые ЯМР-спектро- 
метры, которые могут охватить все приложения ЯМР. В известном 
смысле фурье-спектроскопия помогла заполнить технологическую 
брешь между применениями ЯМР в физике, химии и биологии.

Тот факт, что в фурье-спектрометре необходим компьютер, име­
ет очень выгодные побочные эффекты: сложные процедуры фильт­
рации и свертки могут быть выполнены численно; кроме того, ком­
пьютер можно использовать для автоматизации экспериментов с 
этими спектрометрами. Вместе с тем фурье-спектроскопия облада­
ет рядом недостатков, таких, как ограниченный динамический диа­
пазон, трудность перекрытия широкой спектральной области, ин­
терференция последовательных сканов, эффекты наложения, связан­
ные с недостаточно высокой скоростью выборки данных, а для 
РЧ-импульсов с большими углами поворота нарушение прямой 
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пропорциональности между интенсивностью сигнала и разностью 
населенностей соответствующей пары уровней. Различные методы 
решения этих проблем мы рассмотрим в последующих разделах.

Начнем изучение фурье-спектроскопни с краткого обзора тео­
рии отклика, которая образует основу методов фурье-преобразо- 
вания, и затем рассмотрим динамику классической намагниченнос­
ти системы невзаимодействующих спинов (разд. 4.2). В разд. 4.3 
мы обсудим основные вопросы относительной чувствительности 
фурье-спектроскопии и спектроскопии медленного прохождения. 
При наличии спин-спиновых взаимодействий фурье-спектры не 
всегда эквивалентны спектрам медленного прохождения, и неравно­
весные населенности приводят к отклонениям, изучению которых 
посвящен разд. 4.4. В спиновых системах с разрешенными взаимо­
действиями может быть использован ряд экспериментальных мето­
дов как для повышения чувствительности, так и изучения природы 
взаимодействий (разд. 4.5). В разд. 4.6 дается обзор различных ме­
тодов изучения релаксации, химического обмена и диффузии, и, на­
конец, разд. 4.7 посвящен двойному резонансу в фурье-спектроско­
пии.

4.1. Теория отклика
Спектроскопию можно рассматривать как одну из дисциплин об­
щей теории отклика, главной задачей которой является описание 
систем с помощью соотношений между входным и выходным сиг­
налами. Основные концепции теории отклика оказали большое вли­
яние на методологическое развитие спектроскопии. Это особенно 
наглядно проявляется в фурье-спектроскопии ЯМР. Теория отклика 
играет также центральную роль и для обработки данных.

В последующем изложении теории отклика мы будем пользо­
ваться более абстрактными понятиями без ссылки на конкретные 
применения. Свойства изучаемой системы будем описывать систем­
ным оператором Ф. На систему действует входной сигнал x(t), ре­
зультатом которого является сигнал реакции или отклика y(t), как 
показано на рис. 4.1.1. В общем виде передаточные соотношения 
имеют вид

у(0 = Ф{х(0}. (4.1.1)

В некоторых случаях входной и выходной сигналы x(t) и y(f) могут 
быть векторами с произвольной размерностью. Мы ограничим на- 
Ше рассмотрение системами, инвариантными по отношению к вре­
мени. для которых оператор Ф не зависит явно от времени.
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Рис. 4.1.1. Системный оператор Ф описывает соотношение между входным x(t) и 
выходным y(t) сигналами для произвольной системы.

Теория отклика и понятие системы лежат в основе электроники, 
для решения задач которой они и развивались первоначально. В по­
следующем они нашли широкий круг применений: от социологии 
до ядерной физики. Авторы большинства учебников ограничивают­
ся рассмотрением линейных систем, для которых возможно созда­
ние законченной теории, не зависящей от конкретных свойств изу­
чаемой системы [4.7—4.13].

Более сложным является анализ нелинейных систем, для кото­
рых отклик y(t) представляет собой нелинейную функцию x(t). 
Только небольшая часть теоретических результатов, полученных к 
настоящему времени, имеет универсальную применимость. В боль­
шинстве случаев здесь важную роль играют конкретные свойства 
рассматриваемой системы. Однако общее рассмотрение возможно, 
если нелинейности являются «слабыми» и когда разложения в сте­
пенные ряды сходятся [4.14—4.17].

4.1.1. Теория линейного отклика
Система, описываемая оператором Ф, называется линейной, если 
выполняется принцип суперпозиции, т. е.

Ф{х,(1) +x2(t)} = Ф{Х|(1)} + Ф{х2(1)} =У|(0 + у2(0- (4.1.2)

В этом случае произвольный входной сигнал x(t) можно записать 
в виде линейной комбинации базисных функций gk(t):

*V) = ^Xkgk(t) (4.1.3)
к

или, при определенных условиях, в виде интеграла

x(t) = IX(p)g(p, t) dp (4.1.4)

и рассматривать отклик на каждую составляющую функцию от­
дельно: „

ЯО = Ф{х(1)} = 2 ^ФЫ')} =
к
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= fx(p)1>{g(p, t)} др. (4.1.5)

Особенно важным является представление входного сигнала с по­
мощью функции Дирака &(():

x(t) = J х(т) <5(г — т) dr. (4.1.6)

Для вычисления отклика y(t) необходимо иметь лишь отклик 
Ф[5(0), который называется импульсной характеристикой h(t) 
системы:

Л(/) = Ф{д(/)}. (4.1.7)
Это приводит нас к важному результату

y(f) = J Л(т)х(г - т) dr =

= Л(0 **(')• (4.1.8)
Таким образом, отклик на произвольный входной сигнал равен его 
свертке с импульсной характеристикой системы. Следовательно, 
импульсная характеристика полностью определяет не зависящую от 
времени линейную систему и позволяет предсказать отклик на лю­
бые возмущения. Для всякой физической системы справедлив прин­
цип причинности; поэтому очевидно, что

Л(г) = О для t<0, (4.1.9)

так как следствие не может предшествовать собственной причине. 
Интегрируя уравнение (4.1.8) по частям, получаем другое пред­

ставление отклика линейной системы

У(0 = | y(r)x'(t- г) dr =

= y(r)*x'(t); (4.1.10)

здесь х'(f) = dx(t)/dt, a y(t) — переходная характеристика:

у(0 = ф{ц(г)}> (4.1.11)
где

u(r)=f d(r)dr = {0’ (4.1.12)
J—ж L1 j Г W.
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В этом случае отклик y(t) записывается в виде свертки производной 
возбуждения х' (t) и переходной характеристики у(/).

Особенно удобно описывать свойства линейной системы с по­
мощью отклика на ее собственные функции. Нетрудно показать, 
что экспоненциальные функции exp {pt} являются собственными 
функциями оператора любой не зависящей от времени линейной 
системы, причем р — произвольная комплексная величина:

у(г) = Ф{е'"} = Н'(р)еР‘. (4.1.13)

На выходе воспроизводится входная функция e₽t, умноженная на 
комплексное собственное значение Н' (р), которое определяет изме­
нение фазы и амплитуды, вызываемое системой. Можно рассмат­
ривать Н' (р) как непрерывную функцию аргумента р. Эта функция 
называется передаточной характеристикой системы.

Для частного случая гармонической входной функции 
(р = iw = 12xf) мы имеем частотную характеристику системы

Н(<у) = H'(iw). (4.1.14)
Если с помощью (4.1.8) вычислить отклик для входного сигнала 
exp{iw?], то мы получим

у(t) = l Л(т) е'"'• e-i<OT dr = Н(о>) е'"' (4.1.15)

или
H(<u) = | h{t}e-lu,'dt (4.1.16)

И
Л(О = Л[ Н(о>) ei<o'dft>.

J—-х.

Отсюда следует, что импульсная h(t) и частотная Н(ш) характери­
стики образуют пару фурье-преобразований (рис. 4.1.2). Обе функ­
ции полностью описывают любую не зависящую от времени линей­
ную систему.

В теории линейного отклика формула (4.1.16) имеет фундамен­
тальное значение. В фурье-спектроскопии спад спиновой индукции 
можно идентифицировать с импульсной характеристикой, а ком­
плексный спектр — с частотной характеристикой. Если импульсная 
характеристика является вещественной [h(t) = А(Г)*], то

Н(-<у) = Я(щ)*. (4.1.17)
Вещественная часть частотной характеристики является четной, а
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Рис. 4.1.2. Соотношение между частотной и импульсной характеристиками линейной 
системы. Вещественная и мнимая части частотной характеристики Н(ш) получаются 
друг из друга посредством преобразования Гильберта Ж Онн связаны с импульсной 
характеристикой косинус-( 5Г) или синус-фурье-преобразованием (5Г) соответствен­
но. (Из работы [4.130].)

мнимая — нечетной функцией частоты. В случае квадратурной ре­
гистрации мы будем иметь дело также с комплексными импульсны­
ми характеристиками.

Принцип причинности, выражаемый условием (4.1.9), приводит 
к так называемым дисперсионным соотношениям или соотноше­
ниям Крамерса—Кронига, которые отражают тот факт, что ве­
щественная и мнимая части частотной характеристики линейной 
системы, инвариантной относительно времени (рис. 4.1.2), могут 
быть вычислены одна из другой с помощью преобразования Гиль­
берта [4.7, 4.10, 4.18—4.21]:

Л со — со

Im{H(w)) = --f (4.1.18)
Л J-ъ со — со

или, в более компактной форме,

Н(со) = —[ Н— \dco'. (4.1.19)
Л J-, со — со

Применительно к фурье-спектроскопии из этих соотношений следу- 
что можно вычислить чистую моду спектра, например поглоще­

ние, исходя из вещественной части Н(ш) при неизвестной мнимой 
части спектра [4.21].

Хорошо известно, что ядерная спиновая система существенно не­
линейна в смысле соотношений вход/выход. Это подтверждается 
Нелинейностью уравнений Блоха [см. уравнения (4.2.1)], а также не­
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линейностью уравнений для оператора плотности [уравнение 
(2.1.17)] по отношению к воздействию РЧ-сигнала. Следовательно, 
линейное уравнение (4.2.1) в общем случае неприменимо.

Однако, как это ни удивительно, концепция, линейного отклика 
и теория фурье-преобразования оказываются применимы. Это явля­
ется следствием того, что нелинейный эффект РЧ-импульса опреде­
ляет всего лишь начальные условия. Так, после импульса попереч­
ная компонента равна А/х(0 + ) <х A/Osin(-уВ\тр) [см. соотношения 
(4.2.14)]. Последующая свободная эволюция происходит, однако, в 
отсутствие РЧ-полей. Уравнения движения свободной прецессии ли­
нейны по отношению к вектору намагниченности М или оператору 
плотности а. Действительно, для намагниченности справедлив 
принцип суперпозиции и фурье-преобразование сигнала свободной 
индукции сохраняет смысл.

Однако для объяснения результатов воздействия сильных РЧ-по­
лей, например в многоимпульсных экспериментах или в случае сто­
хастического резонанса, необходимо учитывать нелинейность спи­
новой системы.

4.1.2. Временное и частотное представления
Дуализм временного и частотного представлений, который может 
служить как для регистрации и обработки, так и представления 
спектроскопических данных, является центральным понятием не 
только в фурье-спектроскопии, но и в измерениях вообще. Оба 
представления могут иметь одно или больше измерений. В этой 
главе мы ограничимся одним измерением; двумерный случай рас­
смотрим в гл. 6. Иногда мы будем встречаться с еще более высоки­
ми размерностями, например в ЯМР-томографии (гл. 10).

Одну и ту же информацию можно представить в разных фор­
мах — во временном или частотном представлениях, но в каждом 
конкретном случае одно из представлений может оказаться более 
удобным. Возможность по желанию переходить от одного пред­
ставления к другому создает большие удобства, позволяющие 
упростить спектроскопический эксперимент, обработку данных или 
их изображение.

Преобразование Фурье [4.18 , 4.22, 4.23] устанавливает однознач­
ное соответствие между функциями s(t) во временном представле­
нии и функциями S(u>) или S(f) в частотном представлении:

5(w)=f 5(0e~iw'dz,



4.1. Теория отклика 129
S(f) = | s(t) е~‘2л/'dt,

1 Гs(t) = — I 5(o>) e1"'dw =
2л J-x

= 1 S(f) ei2jtfidf. (4.1.20)

Хотя для формальных расчетов удобна угловая частота ш = 2лf (в 
единицах рад/с), для представления спектроскопических данных во 
многих случаях удобнее пользоваться частотой f (в Гц). Заметим, 
что функции 5(ы) и S(f) не совпадают в точности, поскольку их 
аргументы отличаются коэффициентом 2тг.

Из выражений (4.1.20) видно, что фурье-преобразования из од­
ного представления в другое и обратно почти полностью симмет­
ричны (исключая смену знака мнимой единицы) и соотношения, ко­
торые справедливы при прямом преобразовании, также справедли­
вы и при обратном. Это имеет важное значение для обработки 
сигналов, поскольку при этом фильтрацию можно осуществлять с 
помощью одних и тех же операций независимо от того, в каком 
представлении (временном или частотном) был записан сигнал.

Ниже мы приведем некоторые основные соотношения между 
двумя представлениями. Будем считать, что s(t) и 5(w), s(t) и S(f) 
образуют пары фурье-преобразований в соответствии с (4.1.20). 
При этом справедливы следующие теоремы:

1. Теорема подобия:

SF{s(at)} =р-| S(a>/a) = pj5(/7a). (4.1.21)

Фурье-образ функции с масштабированной переменной масштаби­
руется обратным образом, и его амплитуда делится на коэффици- 
ент масштабирования, так что интеграл сохраняется. Уширение 
Функции в одном представлении означает сужение ее фурье-образа 
и наоборот.

2. Теорема о сдвиге:

SF{s(t - т)} = e '™T.S'(w) = е-ИлЛ5(/). (4.1.22)

Сдвиг функции вдоль временной оси вызывает зависящее от часто­
ты изменение фазы в частотном представлении. Для получения со­
ответствующего соотношения с взаимозамененными временным и 
309 -9
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частотным представлениями необходимо изменить знак показателя 
экспоненты фазового множителя. Эта теорема является основой 
для понимания задержанной регистрации и методов коррекции на­
ложением (разд. 6.6.2).

3. Теорема о производной: 
[ d* 1 

= ('w) S(w) =

= (4.1.23)
Фурье-преобразование производной временной функции эквивалент­
но воздействию фильтра верхних частот на фурье-преобразование 
самой функции. В случае обратного преобразования необходимо 
сменить знак мнимой единицы.

4. Теорема о свертке. Фурье-образ интеграла свертки двух функ­
ций r(t) и s(t), определяемого выражением

r(t)*s(t)= r(r)s(t - г) dr, 
J —<50

(4.1.24)

можно записать в виде произведения соответствующих фурье- 
образов R(u) и 5(ш):

^{г(0 *s(r)} = Я(щ) • 5(Щ) = R(f) ■ S(f), 

3^'{Я(щ)*5(щ)} =-^-r(f) -s(f),

SF~l{R(f) * S(f)} =r(t)-s(r). (4.1.25)

В спектроскопии теорема о свертке играет центральную роль и са­
ма по себе оправдывает применение фурье-преобразования. Эта 
теорема означает, что любой процесс фильтрации, который может 
быть выражен в виде свертки в соответствии с формулой (4.1.8), 
можно преобразовать в произведение в сопряженном представле­
нии. В большинстве случаев проще произвести фурье-преобразова­
ние и вычислить произведение, чем вычислять непосредственно ин­
теграл свертки (или соответствующую сумму свертки). Это упро­
щение основывается на том факте, что фурье-преобразование 
эквивалентно разложению по собственным функциям линейной, не 
зависящей от времени системы [см. (4.1.13)].
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5. Теорема мощности:

/■ос । ?-ес ^«05
|A(0|2dr = — | |5(<0)|2d<0= |S(f)|2df. (4.1.26)

J— qo £Jl J — a© J ec

Энергию сигнала можно вычислить путем интегрирования <ак во 
временном, так и в частотном пространстве. Это важно при рассмот­
рении чувствительности (разд. 4.3.1.4).
4.1.3. Линейная обработка данных
Спектр, полученный посредством фурье-преобразования сигнала 
спада свободной индукции, очень редко удовлетворяет всем требо­
ваниям в смысле оптимального представления. В большинстве слу­
чаев для оптимизации спектра необходимо произвести линейную 
фильтрацию данных. Ограничение линейными процедурами оправ­
дано, поскольку в этом случае можно обрабатывать перекрываю­
щиеся резонансные линии без того, чтобы могли возникнуть эффек­
ты интерференции.

Линейное преобразование всегда можно представить в виде ин­
теграла свертки сигнала и импульсной характеристики процесса 
фильтрации, как было показано в разд. 4.1.1. Применительно к 
фурье-спектроскопии спектр S(w) должен быть подвергнут процессу 
фильтрации, характеризуемому функцией фильтрации в частотном 
представлении Н(ы>):

Sj(w) = H(<d)* S(w) (4.1.27)

по аналогии с соотношением (4.1.8). В принципе, интеграл свертки 
можно вычислить непосредственно, но можно воспользоваться пре­
имуществами, которые дает теорема о свертке (4.1.25), и перемно­
жить сигнал во временном представлении s(t) с соответствующей 
функцией фильтрации во временном представлении h(t):

sf(t) = h(t) ■ s(t); (4.1.28)

здесь h(t) — фурье-образ функции
Заметим, что по сравнению с разд. 4.1.1 роли h(t) и Н(и>) здесь 

поменялись местами. Н(ы>) можно идентифицировать с «импульс­
ной характеристикой», в то время как h(t) представляет теперь «ча­
стотную характеристику» фильтра. Чтобы при распознавании этих 
Двух функций избежать смысловых трудностей, мы предпочитаем 
пользоваться более нейтральными терминами «функция фильтра- 
Дии в частотном представлении» и во «временном представлении» 
[соответственно Н(и>) и A(Z)J.
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Из соотношения (4.1.28) следует, что до фурье-преобразования 
фильтрация в фурье-спектроскопии сводится к умножению сигна­
ла свободной индукции на соответствующую весовую функцию 
(рис. 4.1.3). Такой чрезвычайно простой и удобный способ фильтра­
ции представляет собой одно из достоинств фурье-спектроскопии, 
единственным возможным недостатком которого является необхо­
димость произвести фурье-преобразование, прежде чем можно бу­
дет оценить эффект воздействия фильтрации на спектр.

Фильтрация может иметь самые разнообразные цели, и мы упо­
мянем только некоторые из многих возможных применений.

1. Согласованная фильтрация для получения максимальной чув­
ствительности (отношения сигнал/шум) в одно- и двумерной спект­
роскопии (см. разд. 4.3 и 6.8).

2. Повышение разрешения с помощью искусственного сужения 
резонансных линий.

3. Преобразование формы линии, например преобразование Ло­
ренца—Гаусса для исключения «звездообразного эффекта» в дву­
мерной спектроскопии (см. гл. 6, п. 6.5.6.2).

4. Аподизация сигналов спада свободной индукции с целью по­
давления осцилляций на крыльях линии («пульсаций») в спектре.

5. Псевдоэхо-фильтрация для исключения дисперсионных вкла-

Рис. 4.1.3. Линейная фильтрация, которая в данном случае повышает чувствитель­
ность, представляет собой свертку в частотном представлении (слева), в то время 
как эквивалентная процедура во временном представлении (справа) сводится к умно­
жению на функцию фильтрации во временном представлении. (Из работы [4.58]-)



4.1. Теория отклика 133
дов в форму линий в двумерной спектроскопии (см. в гл. 6 
п. 6.5.6.3).

6. Устранение приборных искажений, вызванных, например, ко­
нечным временем отклика.

В последующем изложении мы кратко обсудим аподизацию и 
улучшение разрешения, поскольку они недостаточно освещены в 
других частях книги. Завершат раздел несколько замечаний, касаю­
щихся повышения разрешения с помощью методов заполнения ну­
лями и линейного прогнозирования. Более детальные сведения о 
фильтрации можно найти в работах [4.2 и 4.24 — 4.26].

4.1.3.1. Аподизация

Практически в фурье-спектроскопии время регистрации спада сво­
бодной индукции Zmax всегда ограничено и сигнал s(Z) известен толь­
ко при 0 t Алах- Это может существенно ограничить разрешение 
спектра, поскольку в этом случае производится фурье-преобразова- 
ние усеченного сигнала

■5усеч(0 = S(t), t Алах, । 29)
■$Усеч(0 = 0, 1 > 6пах«

Усеченный сигнал syce4(0 можно представить в виде произведения 
неусеченного сигнала s(f) и прямоугольной весовой функции:

■?усеч(0 = 5(0-П(?/2?тах); (4.1.30)
здесь

П(х) = 1, -1/2<х<1/2,
П(х) = 0, 1x1 > 1/2. ( • ■ 1

Следовательно, соответствующий фурье-спектр получается сверткой 
неискаженного спектра S(f) с фурье-образом прямоугольной весо­
вой функции:

5усеч(/) = «(/) * 2Гшах sine (2ГШах/). (4.1.32)

Функция sinc(x), определяемая выражением
sine (х) = (sin 7гх)/тгх, (4.1.33)

Дает осцилляции на крыльях линии («пульсации»), как показано на 
Рис. 4.1.4, а, которые могут быть крайне нежелательны, так как это 
сУЩественно ограничивает разрешение [4.27].

Осцилляции возникают из-за резкой отсечки сигнала свободной 
Индукции, который приводит к появлению высоких частот в спект­
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ре. Целью аподизации является преобразование огибающей усечен­
ного сигнала путем умножения на такую весовую функцию, чтобы 
эти осцилляции в значительной степени были подавлены. Ясно, что 
для предотвращения таких осцилляций огибающая должна гладко 
приближаться к нулю при t = (max. В то же время необходимо быть

Рис. 4.1.4. Формы линий, получаемых в результате фурье-преобразования усеченных 
спадов свободной индукции длительностью tmwt = Т. а — сигнал ие спадает (Тг =■ 
полная ширина на полувысоте центрального пика составляет Д/ = 0,604//ШаД 
б—д — сигналы с возрастающими скоростями спада Т£ = Т, Т/2, Т/тг и 775. Заме­
тим, что амплитуда пульсаций уменьшается. Непрерывные кривые получаются в ре­
зультате дополнения сигнала бесконечным количеством нулей. Если длительность 
сигнала увеличивается лишь вдвое за счет добавления нулей, то фурье-преобразова- 
иие дает дискретные значения, отмеченные точками. Фурье-преобразование усечен­
ного сигнала без заполнения нулями дает значения, соответствующие каждой второй 
точке. (Из работы [4.27].)
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осторожным, чтобы не допустить дополнительного уширения 
линии.

Выбор подходящей весовой функции h(f) для аподизации усечен­
ных сигналов рассматривался в многочисленных публикациях в са­
мых различных отраслях науки, таких, как связь, астрономия и 
инфракрасная фурье-спектроскопия [4.28—4.37], а также в ЯМР 
[4.2, 4.26]. Диапазон используемых подходов очень широк: от ин­
туитивных догадок до компьютерной оптимизации и чисто теоре­
тических выводов.

Различные весовые функции, используемые для аподизации, ча­
сто называют «окнами» [4.28—4.31], когда речь идет о цифровой 
обработке данных с помощью фурье-преобразования. Этот термин 
подразумевает, что ошибки усечения могут быть сведены к мини­
муму за счет правильного выбора формы окна, в котором наблю­
даются данные. Для минимизации амплитуды пульсаций 
необходимо допустить определенное уширение, причем чем больше 
приемлемое уширение, тем лучше подавление пульсаций. Теоретиче­
ский оптимум достигается при использовании так называемого 
окна Дольфа — Чебышева [4.38, 4.39]. Этот класс окон минимизи­
рует относительную амплитуду пульсаций для любого предвари­
тельно заданного уширения В резонансных линий.

К сожалению, не существует аналитического выражения для 
оптимальной весовой функции h(t), но ее можно получить числен­
но, если выполнить фурье-преобразование соответствующей функ­
ции фильтрации H(f) в частотном представлении:

H(f\ = COS<2P cos~1[z0cos(jr//vs)]} . 1 34)
ch (2PArch(zo)}

здесь P + 1 — число точек, которые описывают спад свободной ин­
дукции, ps — скорость выборки, а величина

z0 = [cos(^B/2vs)]~‘ « 1 + jt2B2/(8v2) (4.1.35)

определяется допустимым уширением В (выраженным в Гц). Функ­
ция H(f) описывает форму линии, в которую преобразуется линия 
с бесконечно малой естественной шириной.

Для большинства практических применений нет необходимости 
связывать вычисление функции аподизации с числом точек выбор­
ки. Известно множество простых приближений, особенно в области 
цифровой обработки данных [4.28—4.31].

Вот некоторые удобные функции аподизации (окна):

1) косинусное окно
h(t) = cos(^r/2rmax), (4.1.36)
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2) окно Хэннинга
h(t) = 0,5 + 0,5 cos( яг/imax), (4.1.37)

3) окно Хэмминга

h(t) = 0,54 + 0,46 cos(jtr/rmax), (4.1.38)

4) окно Кайзера

/z(r) = /o{0V(l -(г/Гтах)2)}[/о{0}Г1- (4.1.39)
В последнем случае 1о — модифицированная функция Бесселя нуле­
вого порядка, и увеличение значения 0 уменьшает амплитуду пуль­
саций, но увеличивает ширину линии (типичные значения 0 = тг;
1,5тг или 2тг) [4.40].

На рис. 4.1.5 приведены характеристики этих окон в виде ре­
зультирующей ширины линии и амплитуды пульсаций. Непрерыв­
ная линия соответствует характеристикам, полученным с окнами 
Дольфа — Чебышева [4.38, 4.39]. Окна Хэмминга и Кайзера явля­
ются хорошими приближениями к оптимальным функциям. Приме­
ры, приведенные на рис. 4.1.6, показывают, что даже окно

У
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и

Амплитуда пульсаций/Амплитуда центрального пика

Рис. 4.1.5. Зависимость ширины линии, полученной в результате фурье- 
преобразования усеченного экспоненциально спадающего сигнала, сглаженного раз­
личными функциями аподизации, от амплитуды пульсаций. Непрерывная линия со­
ответствует оптимальной аподизации, которую дает применение окна Долфа — 
Чебышева. Жирные точки указывают на характеристики различных окон, рассмат­
риваемых в тексте. Три окна Кайзера соответствуют в = т, 1,5т и 2 т слева направо. 
Ширины линий нормированы относительно ширины линии, являющейся фурье- 
преобразованием усеченного сигнала без аподизации; амплитуда пульсаций приво­
дится относительно амплитуды главного пика.
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Хэннинга дает ощутимо лучшие результаты, чем экспоненциальная 
весовая функция [4.27].

Минимальная скорость выборки, необходимая для адекватного 
описания сигнала во временном представлении, определяется тео­
ремой отсчетов [4.7, 4.11, 4.18 , 4.22, 4.24, 4.25]. Ее можно сформу­
лировать следующим образом. Для правильного представления 
сигнала скорость выборки fs= 1/Д/ должна быть равна по край­
ней мере удвоенной высшей частоте fmax, содержащейся в сигнале:

max* (4.1.40а)

1 секунда -о-

______ l 1______ I______ I______ 1______ L----
10 20 30 40 Гц

Рис. 4.1.6. а — экспоненциально спадающий сигнал свободной индукции, являющий­
ся суперпозицией сильного и слабого сигналов, и соответствующий спектр, на кото­
ром слабый сигнал отмечен стрелкой, б — то же после аподизации функцией Хэн­
нинга; в — после экспоненциального взвешивания. Слабая линия наиболее ясно раз­
личима на рис. б. (Из работы [4.27].)
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Наивысшая частота, которая может быть восстановлена после вы­
борки со скоростью /ь, называется частотой Найквиста /n:

/n = 1/s- (4.1.406)

Более высокие частоты оказываются преобразованными в низкие 
и «вкладываются» в частотный диапазон 0 Они вызыва­
ют «проблему наложения».

В том случае, когда сигнал во временном представлении записы­
вается в комплексном виде с помощью квадратурного фазового де­
тектирования, становится возможным различать положительные и 
отрицательные частоты и перекрыть расширенный частотный диа­
пазон от -/N до +/n.

Практически спектр может быть получен дискретным фурье- 
преобразованием выборки из М точек [4.18, 4.22]:

1 М-1 
s,=- 2 ^~k'>

м-\
sk=^S,Wkl\ (4.1.41)

/=о
здесь W = ехр {\2тг/М). Если ограничиться фурье-преобразованием 
М записанных точек, то осцилляций на крыльях линии, о которых 
говорилось выше (см. рис. 4.1.4), не будет, поскольку расстояние 
между точками в частотном представлении согласуется с периодом 
осцилляций. Однако отклик может быть чувствителен к сдвигам ча­
стоты сигналов, и частотные компоненты, попадающие в интервал 
между двумя точками в частотном представлении, могут быть не 
представлены должным образом. Чтобы избежать этого, необходи­
мо вычислять амплитуду на промежуточных частотах, например с 
помощью тригонометрической интерполяции. Это нетрудно сде­
лать либо продлением процесса выборки за предел ?тах, либо до­
полнением выборки из М измеренных точек строкой из нулей до 
фурье-преобразования. Это полностью эквивалентно тригонометри­
ческой интерполяции: например, если длительность первоначально­
го сигнала во временном представлении удваивается за счет 
добавления М нулей, то интервал между точками в частотном 
представлении становится равным 1/2 Г и дополнительные точки, 
полученные таким образом, попадают между точками исходного 
спектра. Заполнение нулями до бесконечности приводит к непре­
рывной форме линии, которая может быть вычислена с помощью 
непрерывного фурье-преобразования [выражение (4.1.20)] (см. 
рис. 4.1.4).
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Ясно, что дополнение измеренных точек нулевыми значениями 

является очень плохой экстраполяцией сигнала. По-видимому, мож­
но получить лучшую экстраполяцию, если учесть поведение функ­
ции s(t) за время 0 < t < /1Пах. Было предложено несколько 
подходов.

1. Принцип линейного прогнозирования [4.41—4.43] основыва­
ется на представлении (М + 1)-й (неизвестной) точки в виде функ­
ции от п предыдущих точек:

= а^хм + аххм_+ . . . + + (4.1.42)

Таким способом можно итеративно экстраполировать настолько 
долго, насколько это необходимо. Было показано, что такая опера­
ция позволяет существенно улучшить представление спектра, даже 
если возможна запись лишь ограниченного числа точек выборки во 
временном представлении.

2. Метод максимальной энтропии [4.44, 4.45] достигает той же 
цели за счет наилучшего использования доступной информации для 
реконструкции наиболее вероятного спектра путем максимизации 
его энтропии. Следует заметить, что подобные методы могут по­
требовать существенных затрат машинного времени.

4.1.3.2. Повышение разрешающей способности

Если целью аподизации является достоверное представление спект­
ра, то при улучшении разрешения стремятся найти такое преобра­
зование формы линии, чтобы искусственно сузить резонансные 
линии.

В принципе можно выбрать произвольную желательную форму 
линии S/(w) и вычислить весовую функцию Л(г), которая будет пре­
образовывать экспериментальную форму линии в желаемую. Пре­
образование может быть получено умножением сигнала спада 
свободной индукции на функцию

Л(г) = х;(г)/хе(г); (4.1.43)
Здесь se(t) — огибающая сигнала свободной индукции, a s}(t) — же­
лаемая огибающая, т. е. Sf(t) = 1 {S/(w) ]. Другими словами, с

1- Повышение разрешения подразумевает с необходимостью

сигнала s(t) снимается его «естественная» огибающая se(t) и надева­
йся огибающая $/(/), которая дает желательную форму линии по­
сле фурье-преобразования.

Однако на практике необходимо учитывать следующие два огра­
бления:
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усиление более поздних частей сигнала свободной индукции, по­
скольку весовая функция й(Г) возрастает в зависимости от t, как по­
казано на рис. 4.1.7. Вклады случайных шумов в более поздние 
части сигнала могут быть дополнительно усилены, а чувствитель­
ность может ухудшиться сверх допустимых пределов. Поэтому для 
достижения компромисса между разрешением и чувствительностью 
функция повышения разрешения h(t) должна всегда спадать к нулю 
при больших t, как показано на рис. 4.1.7.

2. Реально достижимое улучшение разрешения часто ограничи­
вается из-за конечного времени регистрации Zmax, и только при уве­
личении времени выборки можно существенно повысить разре­
шение.

Ниже мы рассмотрим некоторые широко применяемые функции 
повышения разрешения. Обсуждать подробно более ранние мето­
ды, такие как интегродифференциальный метод [4.46], мы не 
будем.

1. Лоренц-гауссово преобразование. Если считать, что естествен­
ный спад экспоненциален с постоянной времени Тг, то умножение 
сигнала свободной индукции на весовую функцию [4.2, 4.47]

h(t) = exp{t/T* - o2t2/2} (4.1.44)

Рис. 4.1.7. Весовая функция для повышения разрешения, содержащая в себе аподиза- 
ционное окно Хэннинга для подавления пульсаций:

Л(0 = 0,5(1 + cos(«/zmax)]exp[2M/fmax].
Заметим, что весовая функция сначала возрастает из-за экспоненциального множите­
ля, а затем спадает благодаря функции аподизации.
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снимает с линии лоренцеву форму с полушириной на 
wl/2 = 1/7г* и наделяет ее гауссовой формой

полувысоте

ч х/2тг f — a*2]
5(ш) = —(4.1.45)

с полушириной на полувысоте ап/2 = 1,177л. Изменяя параметр а, 
в принципе можно достигнуть любой степени сужения линии, если 
не учитывать ограничения, накладываемые конечным временем вы­
борки /max- Преимуществом гауссовой формы является то, что 
«крылья» резонансной линии быстро спадают. Одновременно до­
стигается некоторая аподизация спада свободной индукции, что 
уменьшает проблемы, связанные с усечением.

2. Синусная колоколообразная функция. Умножение сигнала сво­
бодной индукции на синусную колоколообразную функцию с перио­
дом, равным удвоенному времени выборки Гтах [4.48]:

A(O = sin(^/Zmax), (4.1.46)
дает желаемый эффект придания сигналу свободной индукции оги­
бающей, которая увеличивается во времени и аподизируется к нулю 
При t * /max- Эту функцию очень легко применять, поскольку она 
не содержит никаких изменяемых параметров, но в смысле повы­
шения разрешения возможности ее ограниченны. Результирующая 
форма линии часто неудовлетворительна; поскольку А(0) = 0, инте­
гральная интенсивность линии стремится к нулю, что означает по­
явление отрицательных крыльев сигнала, которые искажают 
базовую линию спектра. Этот недостаток может быть несколько 
исправлен сдвигом фазы синусной колоколообразной функции 
[4.49].

3. Повышение разрешения, оптимизированное по чувствитель­
ности. Повышение разрешения всегда увеличивает высокочастот­
ный шум в результирующем спектре и ухудшает чувствительность. 
В том случае, когда разрешение повышается больше, чем в 2—3 ра­
за, чувствительность может уменьшиться на порядок [4.2]. Имеется 
Так называемый принцип исключения, который ограничивает воз­
можность одновременного достижения высокого разрешения и чув­
ствительности с помощью линейной фильтрации. Поэтому имеет 
смысл наложить ограничение на приемлемую потерю чувствитель­
ности и оптимизировать разрешение при этом условии [4.2, 4.50]. 

ычисления такого рода были представлены в работе [4.2]. В итоге 
Ь1Л получен оптимальный класс весовых функций 

А(/) = ЛО 
l + ^W (4.1.47)
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здесь se(f) — огибающая экспериментального спада свободной ин­
дукции. Параметр q определяет достижимое разрешение; чем боль­
ше q, тем лучше разрешение (за счет чувствительности). Хотя эта 
весовая функция оптимизирует соотношение разрешения и чувстви­
тельности, форма линии, которая получается в итоге, не контроли­
руется и амплитуда пульсаций может быть больше, чем в случае 
лоренц-гауссова преобразования [4.50].

4. Предельное повышение разрешения в отсутствие пульсаций. 
Не принимая во внимание чувствительности, можно задать вопрос: 
каково максимально достижимое повышение разрешения? Для мак­
симального повышения разрешения требуется сделать спад сво­
бодной индукции совершенно плоским путем умножения на об­
ратную огибающую, что приводит к прямоугольной форме спада 
ДЛИТеЛЬНОСТЬЮ ?тах • Тогда форма линии будет иметь пульсации, как 
показано на рис. 4.1.4, и полная ширина центрального пика на по­
лувысоте равна Д/ = 0,604rmax. Это минимальная достижимая ши­
рина. Для подавления пульсаций необходимо добавить фильтрую­
щее окно — в идеальном случае окно Дольфа — Чебыщева [4.38, 
4.39], но на практике вполне достаточно окна Хэмминга (4.1.38), 
что приводит к следующей функции для предельного повышения 
разрешения:

<154^146.»^^
Se(0

4.1.4. Теория нелинейного отклика
Теория нелинейного отклика менее развита, чем линейного, и ей не­
достает изящности теории линейного отклика. Формально уравне­
ние линейного отклика [уравнение (4.1.8)] можно расширить, 
включив в него члены высших порядков. Это приводит к степенно­
му разложению отклика, которое аналогично функциональному раз­
ложению, первоначально предложенному Вольтеррой [4.51—4.58]:

у(г) = Ф{х(г)} = £ y„(t);
zi=0 

здесь

yo(t) — h0,

3'1(0= [ /1,(т)х(г-т)<1т,
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у2(0 = JJ MTi> т2)х(Г - тОх(Г - т2) dr, dr2,

Уз(О = JJJ h3(Tit т2, т3)х(г - т,)х(г - т2)х(г - тз) dxj dr2 dT3.

(4.1.49)

Способность системы к отклику порядка к характеризуется функ­
цией ядра hk(ri, ... , тк) размерностью к. В случае линейной систе­
мы все члены высшего порядка исчезают и функция hi(t) может 
быть сразу же идентифицирована с импульсной характеристикой 
h(f) из уравнения (4.1.8). Для получения полной характеристики не­
линейной системы необходимо знать все ядра /i*(tt , ... , тк), прини­
мая во внимание, что обычно порядок к не ограничен, если речь 
не идет о слабых возмущениях. Вследствие принципа причинности 
любое ядро hk(n, ... , т*) равно нулю, если хотя бы один из аргу­
ментов отрицателен.

Разные ядра hk(ri, ..., т*) можно интерпретировать как 
импульсные характеристики к-го порядка в том смысле, что 
hk(T\, ... , Тк) является откликом на последовательность к дельта­
функций, приложенных при t = п, . . . , Тк. Для /ц(тт) это очевидно; 
для откликов более высокого порядка такое соответствие не столь 
прозрачно. Рассмотрим, например, квадратичный отклик Ьг(т1, тг) 
и выберем некоторый метод его измерения [4.54, 4.57]. На вход та­
кой квадратичной системы подадим сигнал, составленный из двух 
функций: x(t) = Ха(?) + хь(/). Тогда квадратичный отклик y2(t) мож­
но записать в виде

УгЮ = Я*а(0] + Я*ь(0] + 2y2[xa(t), xb(t)], (4.1.50)
где первые два члена представляют собой отклик на индивидуаль­
ные функции, в то время как последний является билинейным 
кросс-членом. В частном случае, когда ха = 6(/ - /а) и хь = 6(/ - /ь), 
находим

J2[xa(r), хь(г)] = JJ /i2(r1; T2)d{t-t&-Tx)d{t-tb-T2)dTxdT2 =

= h2(t - ta, t - tb). (4.1.51)

Эта функция времени t является сечением двумерной импульсной 
Характеристики /12(6, t2). Она может быть измерена в двухимпульс- 
н°м эксперименте путем вычитания квадратичных откликов 
■М-Га(Г)] и >2[хь(/)] на отдельные импульсы. Подобные процедуры 
Могут быть разработаны для измерения функций импульсного от- 
Хаика более высоких порядков.
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Очевидно, существует тесная связь между импульсными откли­
ками высших порядков и многомерной спектроскопией, как показа­
но в гл. 6—10. Фурье-преобразование импульсной характеристики 
к-го порядка позволяет получить ^-мерную частотную характери­
стику, т. е. ^-мерный комплексный спектр Hk(ui, ■ ■ ■,

hk(ji, . . . ,тк) Hk(a)lt . . . , (ок). (4.1.52)

Однако необходимо подчеркнуть, что в ЯМР все отклики четного 
порядка обращаются в нуль; yk(t) = 0 для четных к. Иными слова­
ми, двухимпульсцый эксперимент, описанный выше, не дает ника­
кого квадратичного отклика и не позволяет получить двумерного 
спектра. Однако двумерный спектр можно вычислить как двумер­
ное сечение трехмерного фурье-образа импульсной характеристики 
третьего порядка. Такой способ реализуется в стохастической мно­
гомерной спектроскопии (см. разд. 4.1.6).

Исчезновение функций отклика четного порядка в ЯМР обуслов­
лено специфическими свойствами уравнений Блоха или Лиувил­
ля— Неймана в приближении сильного поля [4.59, 4.60]. Поскольку 
отклик меняет знак при изменении знака возбуждающего РЧ-им- 
пульса, отклик является нечетной функцией возбуждения независи­
мо от амплитуды последнего и четные порядки исчезают [см. вы­
ражение (4.1.62)].

Ряды Вольтерры в (4.1.49), к сожалению, не приводят к ортого­
нальному разложению, и разделение различных членов является да­
леко не тривиальной задачей. В случае систем конечного порядка, 
для которых к ограниченно, можно определить отклик максималь­
ного порядка, вычесть его и, таким образом, постепенно перехо­
дить к более низким порядкам. Однако большинство систем не 
имеет конечного порядка и максимальный порядок не существует. 
В этом случае приходится рассматривать приближенные решения.

В этом смысле особенно элегантным представляется решение, 
которое получается при использовании гауссова шума в качестве 
входного сигнала, как было предложено Н. Винером [4.52], по­
скольку в этом случае применимы ортогональные стохастические 
полиномы (см. разд. 4.1.6).

4.1.5. Квантовомеханическая теория отклика
Существует прямая аналогия между квантовомеханической теорией 
отклика и классической теорией отклика, обсуждавшейся в преды­
дущих разделах. Наибольший вклад в этой области принадлежит 
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Р. Кубо [4.61, 4.62], который развил теорию линейного отклика 
квантовых систем, а также указал ее модификации, применяемые 
к нелинейным системам. Неудивительно, что теория нелинейного 
отклика Кубо и функциональное разложение Вольтерра тесно взаи­
мосвязаны [4.63].

Сначала записывается уравнение (2.1.17) Лиувилля — Неймана

<1= -i[^(t), о] (4.1.53)
в котором

Ж(1) = Ж0 + х(1)А (4.1.54)

здесь — невозмущенный гамильтониан, x(t) — входная функция 
(классическая) и Л — оператор возмущения, который связывает 
входной сигнал с системой.

Для получения линейного отклика на слабое возмущение x(t) 
оператор плотности разлагается на слагаемые

о(г) = о0 + Д<7(г), (4.1.55)

Подставляя это разложение в уравнение (4.1.53), сразу получаем 
решение

Ao(t) = -i| exp{-i^0(^ - t')}H> ao]exp{i^()(t -z')}x(t') dt'.

(4.1.56) 
Линейный отклик y(t) для наблюдаемой В равен

y(t) = Тг(Да(/)В] =

= ( hAB(r)x(t-т) dr (4.1.57)
Jo

здесь функция импульсного отклика hAB(t) определяется выра­
жениями

Ьав(() = - 1Тг([Л(/), а0]В], (4.1.58)
а

Л(г) = exp{-i^M exp{i^ot}. (4.1.59)

Соотношение (4.1.57) позволяет вычислить линейный отклик y(t) 
Для любой входной функции x(t). Здесь есть прямая аналогия с 
Классическим уравнением (4.1.8).

Обобщение квантомеханической теории отклика на более высо­
кие порядки является непосредственным [4.62], что приводит к сле- 

309-10
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дующему результату:

cr(f)= cr()+X (“О* ••• Л(т1)Л(т2). . . Л(т*)ст0 х
£ = 1 Л> Л, -'г* I

х x(r - Ti)x(t - г2) • • • x(t - тк) dT] . . . dr*. (4.1.60)

При этом отклик у(?) можно выразить через импульсные характе­
ристики высших порядков 1ив(А, • • • , 1к)‘.

y(t) = Тг[а(?)В} = Тг{о()В} + X ■■ • М
* = 1 -'<> ’’Г, -’’■4-1

X x(t - т,). . . x(t - тк) dTt . . . dr*. ; (4.1.61)
здесь

Wn • • • тк) = (-i/Tr{[X(T,), И(т2), [. . .[Д(т*), ст0]. . .]]]£}.

В магнитном резонансе операторы А и В в большинстве случаев 
представляют собой суммы поперечных спиновых операторов hx 
или hy, и ясно, что члены с четными к обратятся в нуль.

4.1.6. Теория стохастического отклика
При измерениях стохастического отклика система Ф возбуждается 
с помощью гауссова или бинарного случайного процесса х(4) со 
спектральной плотностью мощности, не зависящей от частоты (бе­
лый шум), и случайный отклик у(1) анализируется с точки зрения 
свойств системы Ф (рис. 4.1.8). Идея описания нелинейных систем

Рис. 4.1.8. Измерение стохастического отклика нелинейной системы. Операции обыч­
но производятся иад записанными х(г) и у(г) с помощью цифрового компьютера- 
Это пример кубического отклика системы.
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с помощью их стохастического отклика принадлежит Н. Винеру, ко­
торый обнаружил и применил свойство ортогональности стохасти­
ческих полиномов Эрмита, позволяющее просто разделять раз­
личные порядки в разложении Вольтерры типа (4.1.49).

Стохастическое возбуждение в ЯМР предлагалось использовать 
в ряде случаев: первоначально — для специально подобранной и ши­
рокополосной развязки [4.64, 4.65], а позднее — в качестве альтер­
нативы одномерной фурье-спектроскопии [4.59, 4.66—4.69],
поскольку в смысле требований к мощности РЧ-сигнала он имеет 
преимущества перед последней. В последнее время Блюмих, Зиссов 
и Кайзер [4.70—4.79] применили стохастический резонанс в двумер­
ной спектроскопии. Они убедительно показали, что большинство 
результатов, получаемых при импульсном возбуждении [4.80], мо­
гут быть также получены с помощью стохастического возбуждения 
при соответствующей обработке данных.

Тем не менее стохастический резонанс остался «спящей красави­
цей», если говорить о практических применениях, по причинам, ко­
торые нетрудно понять. Во-первых, стохастический эксперимент 
дает имеющие смысл результаты только после усреднения, и необ­
ходимо обработать большое число сигналов стохастического откли­
ка для уменьшения дисперсии итогового спектра. Во-вторых, 
стохастическое возбуждение является очень общим методом, кото­
рый позволяет сразу получить всю доступную информацию о систе­
ме. Выделение необходимой информации происходит уже при 
обработке данных. Это предъявляет высокие требования к экспери­
менту, даже если требуется только ограниченная информация. 
Организация эксперимента с целью получения конкретной информа­
ции сопряжена со значительными трудностями.

В последующем изложении мы коротко обрисуем основные ас­
пекты стохастического ЯМР. Для получения более полной инфор­
мации рекомендуем читателю обратиться к оригинальным источ­
никам [4.70 — 4.79].

Разделение различных ядер или функций отклика A*(ri, ... , г*) 
на случайное гауссово белое возбуждение x(t) основано на ортого­
нальности ^-мерных стохастических полиномов Эрмита. Следую­
щие полиномы белого гауссова случайного процесса x(t)

Ро=1,
P1(t1) = x(t1),

t2) = х(Г!)х(г2) - d(ti - t2),
P3(ti, t2, h) = x(tj)x(t2)x(t3) - x(tj)d(t2 -t3) -

- x(t2)d(t] -t3) - x(t3)d(ti -12),
..................................................................................... (4.1.63) 
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удовлетворяют условиям ортогональности

Pk(tir . . . , tk)Pi(Ti, . . . , Т/) = д«Х Пй(гт-т„); (4.1.64) 
(»и)

здесь суммирование производится по всем возможным парам ком­
бинаций переменных tm и тп [4.81 — 4.83]. Функции отклика могут 
быть вычислены через кросс-корреляционные функции выходного 
сигнала y(f) с произведениями задержанного входного сигнала x(t). 
Для первых трех функций отклика находим следующие выражения 
[4.54, 4.57, 4.58, 4.73]:

у(Г)х(Г- т1) = д2й1(т1),
у (0*0 - rt)x(t - т2) = 2(i22h2(t}, т2) + - т2)Л0,

у(/)х(/ - Tt)x(j - т2)х(? - т3) = 6|Н^з(т1, т2, т3) +
+ Мг[<5(т2 - r^h^Ti) + <5(tj - т3)Л2(т2) + - т2)Л3(т3)]; (4.1.65) 

здесь у2 — дисперсия на единицу полосы белого гауссова процесса 
x(t). В теории усреднение означает усреднение по ансамблю, кото­
рое на практике заменяется средним по времени для протяженной 
записи y(t) и x(t). Это позволяет легко получить требуемые функ­
ции отклика.

Многомерные спектры могут быть вычислены путем фурье- 
преобразования функций отклика hk(ri, ... , тк). Однако спектры 
можно получить более просто, если обратить внимание на то, что 
корреляция функций y(t) и x(t) во временном представлении эквива­
лентна комплексному умножению спектра возбуждения Х(ы) и 
спектра отклика У(ы) в частотном представлении. Для спектров 
Нк(у>\, ... , о>*) размерностью к = 1, 2, 3 получаются следующие
выражения:

Я,(щ) =
<У(б?)Х*(ш))

<m«)D

Я3(сО1,
(У(а?! + со2 + <о3)Х*(а)})Х*(м2)Х*(а>3)) 

6(|Х(а?1)|2|Х(й?2)|2 |Х(щ3)|2)
(4.1.66)

Вклад от перекрестных членов низших порядков, которые содер­
жатся в (4.1.65), компенсируется путем модификации спектров У(«) 
перед умножением [4.74]. В выражениях (4.1.66) дисперсия /х2 заме­
нена частотно-зависимой величиной < I Х(ы) 12 ), которая оценивает­
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ся исходя из экспериментального процесса возбуждения x(t). 
Необходимо иметь в виду, что выражения (4.1.65) применимы непо­
средственно лишь в случае, когда возбуждение осуществляется гаус­
совым белым шумом. Для «окрашенных» шумовых входных 
сигналов получаются существенно более сложные выражения.

На практике длительные записи возбуждения x(t) и отклика y(t) 
помещают в память компьютера. Более короткие выборки подвер­
гаются фурье-преобразованию и обрабатываются в соответствии с 
формулами (4.1.66). Для получения удовлетворительной статистики 
необходимо усреднение по ансамблю (обозначаемое как <...)) мно­
жества обработанных выборок.

Бинарная псевдослучайная последовательность

I 
100

I_____
200 Гцо

**ис. 4.1.9. Стохастический резонанс фтора-19 в 2,4-дифтортолуоле: бинарный псев­
дослучайный входной сигнал, стохастический отклик и спектр поглощения. Сигнал 
Во временном представлении записывался в течение 2,5 с и содержит 1023 точки; 
в частотном представлении спектр шириной 220 ГЦ представлен 512 точками. (Из 
Работы [4.59].)
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Линейный частотный отклик /7i(w) эквивалентен комплексному 
одномерному спектру. Регистрация стохастического линейного от­
клика является альтернативой импульсной фурье-спектроскопии и 
имеет такие же преимущества в чувствительности [4.59, 4.66]. При­
мер приведен на рис. 4.1.9. Может оказаться выгодным использо­
вать псевдослучайное шумовое возбуждение с хорошо известными 
спектральными характеристиками, чтобы избежать проблем, свя­
занных со статистикой [4.59].

Как уже упоминалось выше, квадратичный отклик исчезает в 
ЯМР в сильных полях. Тем не менее двумерные спектры можно 
получить из кубической частотной характеристики /7з(ы], ыг, ыз) как 
двумерные сечения трехмерной функции [4.70, 4.72, 4.73]. Мы до­
лжны отметить, что существует интригующая аналогия между 
трехимпульсным экспериментом, обсуждающимся в гл. 6, и кубиче­
ским стохастическим откликом. Последний соответствует экспери­
менту с очень слабыми РЧ-импульсами. К настоящему времени с 
помощью стохастического возбуждения получено много видов дву­
мерных спектров.

4.2. Классическое описание фурье-спектроскопии
Ряд аспектов импульсной фурье-спектроскопии можно понять, рас­
сматривая системы невзаимодействующих спинов, описываемых 
феноменологическими уравнениями Блоха. Классический подход, в 
частности, применим при решении вопросов, связанных с опти­
мальным планированием экспериментов, формой линии и чувстви­
тельностью. Однако следует помнить, что адекватное описание 
систем со скалярным, дипольным или квадрупольным взаимодейст­
вием требует применения квантовомеханического формализма мат­
рицы плотности. В некоторых простых случаях полуклассическое 
описание может помочь связать оба этих подхода.

4.2.1. Уравнения Блоха
во вращающейся системе координат

Отклик ядерной спиновой системы на воздействие РЧ-импульсов 
наиболее просто можно вычислить в системе координат, вращаю­
щейся с частотой приложенного РЧ-поля. Начнем рассмотрение с 
уравнений Блоха в лаб. системе координат, которые можно запи­
сать в векторной форме [уравнение (2.3.1)]:

M(t) = yM(t) х B(t) - R{M(t) - Mq} . (4.2.1)
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Вектор намагниченности М в состоянии теплового равновесия име­
ет значение Мо, a R — матрица релаксации — записывается в виде

/1/Т2 0 0
R = l 0 1/Т2 0

\ 0 0 1/7)
(4.2.2)

здесь Л и Тг — времена продольной и поперечной релаксации. 
Внешнее магнитное поле B(Z) состоит из статического поля Во и 
РЧ-поля Br.f.(O:

B(z) - Во + Br f (z), (4.2.3)
причем Br.f.(Z) является, как правило, линейно-поляризованным 
полем:

Br.f.(z) = 2Bj cos(wr f z + <p)ex. (4.2.4)
Это поле может быть разложено на две компоненты, поляризован­
ные по кругу, из которых будем учитывать только поле, вращаю­
щееся в ту же сторону, что и спины:

Br.r.(z) = B1{cos(wr f z + <р)ех + sin(wr f z + (p)ey}. (4.2.5)

Коэффициенты в уравнениях Блоха [уравнения (4.2.1)] становятся не 
зависящими от времени в результате перехода к системе координат, 
вращающейся с частотой wr.f., как показано на' рис. 4.2.1:

(ех, еу, ez) = (е(, е£, eTz) T(z), 
(costor(z sin<orfz O'

-sin cor (z cos a)T f.t 0
0 0 1.

(4.2.6)

(4.2.7)

Для вектора намагниченности во вращающейся системе координат:

Mr(z) = T(z)M(z) (4.2.8)

Переход от лаб. системы координат с осями х, у и z к вращающейся 
астотой оь.г. системе координат с осями х', у' и z'.
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мы имеем дифференциальное уравнение
МГ(Г) = уМг(Г) X Вг - R{Mr(t) - Мо} , (4.2.9)

где эффективное магнитное поле во вращающейся системе коорди­
нат состоит из трех компонент:

Вх = Bi cos (р,
Вгу = Вх sin ср,
Bz = Во+ wr.f./y = -Я/у. (4.2.10)

Видоизмененная z-компонента магнитного поля во вращающейся 
системе координат указывает на то, что магнитные моменты как 
бы испытывают действие меньшего поля, поскольку эффективная 
частота прецессии О во вращающейся системе координат умень­
шается: ~

й= — уВ0- (i)lS = ю0- шг{ ; (4.2.11)

здесь <до = - у Во — ларморова частота в лаб. системе координат. 
Радиочастотное поле во вращающейся системе координат описыва­
ется амплитудой Bi и фазой <р (<р отсчитывается от оси х в направ­
лении оси у). В случае импульсного поля с переменной фазой оба 
этих параметра могут зависеть от времени. В развернутом виде 
уравнение (4.2.9) можно переписать следующим образом:

Mrx(t) = y[MTyBTz - М'2В'У] - Мх/Т2, 
My(t) = y[MTzBx - MxBrz] - М'у/Т2, 
M[(t) = y[MxBry - МуВх] - (ML - Мо)/^. (4.2.12)

Поскольку в последующих разделах все вычисления производятся 
во вращающейся системе координат, индекс г мы опустим.

4.2.2. Идеальный импульсный эксперимент
Радиочастотный импульс длительностью тр с углом поворота 0, 
определяемым выражением

Р = -уВрСр, (4.2.13)

поворачивает равновесную намагниченность Мо вокруг направления 
приложенного РЧ-поля Bi независимо от величины расстройки от 
резонанса, если РЧ-поле достаточно велико. Если РЧ-поле направ­
лено вдоль оси у[<р = -тг/2 в (4.2.10)], то исходная намагниченность 
после импульса имеет следующие компоненты:
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Мх(0+) = М„ sin 0,
М/0+) = 0,
М2(0+) = Mocos0. (4.2.14)

Последующий спад свободной индукции может быть описан двумя 
компонентами

Mx(t) = Мо sin 0 cos(Qz)exp(-r/T2),
My(t) = Mo sin 0 sin(Ql)exp(-r/7i) (4.2.15)

или в комплексной форме

M+(t) = Mx(t) + = Mo sin 0 exp{iQz - t/T2}. (4.2.16)

Мнимая составляющая обращается в нуль при / = 0, если импульс 
приложен вдоль оси у вращающейся системы координат.

Комплексный сигнал s + (i), получаемый в результате одновре­
менного наблюдения х- и у-компонент с помощью квадратурной ре­
гистрации, прямо пропорционален комплексной намагниченности 
M + Комплексное фурье-преобразование сигнала

S(co)=[ ,s+(t)exp{—1юг} dt (4.2.17)
Jo 

дает комплексный спектр

5(ю) = + irz(oj), (4.2.18)

ГДе u(w) = Ma sin 0 а(Дю),

u((d) = -MQ sin 0

причем расстройка частоты Ды = w - О измеряется относительно 
резонанса. Функции а(Ды) и <7(Дш) представляют сигналы поглоще­
ния и дисперсии соответственно:

1/Т2 , Дю
а( Дю) =  ------ т—4----- 5, d(Дю) = :------- z---------- =. (4.2.19)V ’ (1/Т2)2 + (Дю)2’ v f (1/Т2)2 + (Дю)2 ' 7

Ясно, что для угла поворота импульса 0 = тг/2 амплитуда сигнала 
максимальна. Все резонансные линии проявляются с одной и той 
Же фазой, которая может соответствовать поглощению или диспер­
сии в зависимости от выбранной компоненты спектра 5(ы).
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4.2.3. Нерезонансные эффекты, обусловленные конечной 
амплитудой импульса

В предыдущем разделе мы предполагали, что амплитуда приложен­
ного импульса достаточно велика, так что можно пренебречь нере­
зонансными эффектами, т. е.

|уВ|| » |й| = |а>0- Wr.r.l- (4.2.20)

Во многих экспериментах ширина исследуемого спектра сравнима 
с максимально достижимой величиной РЧ-поля yBj и нерезонанс- 
иыми эффектами нельзя пренебрегать. Намагниченность поворачи­
вается вокруг наклонного эффективного поля, которое зависит от 
резонансной частоты В во вращающейся системе координат. Для 
линий, которые имеют большую расстройку от несущей частоты 
wr.f., следует ожидать аномального поведения интенсивности и 
фазы.

Рис. 4.2.2. Наклонное эффективное поле во вращающейся системе координат. Оста­
точная z-компоиента магнитного поля ДВо = Во + <о,т./у и соответствующий вектор 
угловой скорости свободной прецессии 0 = - уДВо = ыо - <о,.г показаны для случая, 
когда несущая частота выше резонансной (1иг.г I > I ыц I) для у > 0. Направление 
вектора эффективного магнитного поля В^ соответствует РЧ-полю Bi, приложен­
ному вдоль отрицательного направления оси у. Вектор вращения ш, = - yBi направ­
лен вдоль положительной оси у (для у > 0). В случае точного резонанса (Дйо = 0) 
нутация намагниченности происходит в плоскости xz (против часовой стрелки, если 
смотреть со стороны оси +у: z -> х -> -z -> -х). В отсутствие РЧ-поля свободная 
прецессия во вращающейся системе координат происходит вокруг оси z против часо­
вой стрелки, если смотреть со стороны оси +z (х-»у-► -х-> -у).
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Параметры наклонного эффективного поля, относительно на­
правления которого происходит вращение, можно получить из рис. 
4.2.2. Это поле определяется полем расстройки

ЛВо = Вц + f /у — ~й/у > (4.2.21)
направленным вдоль оси z, и РЧ-полем Bi, лежащим в поперечной 
плоскости. Амплитуда эффективного поля равна

(4.2.22)
а угол его наклона в по отношению к оси z определяется выра­
жением

tg <9 = В1/ДВ0. (4.2.23)

Эффективный угол нутации /Зэфф за время действия импульса дли­
тельностью тр равен

Зэфф — уВуффТр, (4.2.24)

Замечательно, что этот угол возрастает с увеличением расстройки 
fi, как показано на рис. 4.2.3, б. При этом, однако, вращение компо­
ненты, первоначально направленной вдоль оси z, описывает более 
острый конус.

Компоненты намагниченности М(0+) сразу по окончании им­
пульса нетрудно вычислить перемножением соответствующих мат­
риц вращения:

причем
м(0+) = r;'(0)R2gwW)M(Oj, (4.2.25)

и

/10 о
Rx(0) = I 0 cos в -sin в 

\0 sin в cos в

(СОЗ^эфф 
s>n Рэфф 

0

-мпДэфф 0
cos/3^ О

0 1,
Подставляя М(0-) = Л/Оег, находим

А/х(0+) = Мо sin Дэффвт в,

А/у(О+) = Мо(1 - COS /Зэф^БШ в cos в,

Afz(O+) = M0[cos2 в + cos (l^sin2 0]. (4.2.26)
Поперечная намагниченность сразу после импульса уже не на­

давлена вдоль оси х, как в случае резонансного облучения [0 =



156 Гл. 4. Одномерная фурье-спектроскопия

= тг/2, уравнение (4.2.14)], а имеет сдвиг фазы <?, который зависит 
от расстройки О и эффективного угла поворота импульса /Зэфф:

_ Л/у(0+) = (1 - cos ft^sin в Я 2
tgSS~A/x(0+) sin/)эфф (—y£?i)

Из рис. 4.2.3, б видно, что сдвиг фазы возрастает почти линейно 
с расстройкой О. Фазовую ошибку в спектре нетрудно скомпенсиро­
вать с помощью соответствующей частотно-зависимой фазовой 
коррекции.

П/уВ,

Рис. 4.2.3. Зависимость амплитуды и фазы сигнала от частотной расстройки 0 ДлЯ 
одноимпульсного фурье-эксперимента. Предполагается, что в резонансе угол поворО' 
та импульса = 90°. а — абсолютное значение амплитуды сигнала как функция от 
ношения Й/yBi. Здесь же для сравнения приведена соответствующая зависимость 
sinx/x [выражение (4.2.31)]; б— фаза сигнала н эффективный угол поворота /?эфф 
как функция отношения Й/yBi.
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В то же время амплитуда поперечной намагниченности

Л/попер = (М2 + М2У)1 (4.2.28)

уменьшается с увеличением расстройки, как показано на рис. 
4.2.3, а. Следует заметить, что амплитуда остается практически по­
стоянной вплоть до расстройки В, равной 7^. Вращению вокруг 
наклонного эффективного поля присуща внутренняя коррекция: эф­
фект наклонного вращения частично компенсируется возрастающим 
углом поворота /3Э(М> [(4.2.24)]. Однако для больших расстроек от­
клик уменьшается до нуля, становится отрицательным и начинает 
осциллировать в зависимости от расстройки, как показано на рис. 
4.2.4 [4.84]. Обращение в нуль поперечной намагниченности означа­
ет, что эффективный угол поворота /Зэфф вокруг наклонной оси 
кратен 2-тг, и после окончания РЧ-импульса вектор намагниченности 
возвращается к исходному положению вдоль оси z.

Если эффективное РЧ-поле наклонено (в # тг/2), то траектория, 
описываемая вектором намагниченности, первоначально направлен-

с- 4.2.4. Экспериментально полученная зависимость формы линий от расстройки 
вЛя шести разных длительностей импульса: 0,25; 10; 25; 50; 100 и 250 мкс. Угол по-

Рота РЧ-импульса в резонансе В = тг/2. (Из работы [4.84].) 
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ным вдоль оси z, уже не проходит через «южный» полюс единич­
ной сферы. Это означает, что с помощью одного импульса нельзя 
достигнуть точной инверсии намагниченности. Как показано в разд. 
4.2.7, эту трудность можно преодолеть путем использования со­
ставных импульсов [4.85—4.87]. Если угол наклона РЧ-поля в < 
< тг/4, то траектория намагниченности не пересекает плоскость ху 
и возбуждение поперечной намагниченности становится неэффек­
тивным.

Обращение в нуль поперечной намагниченности при определен­
ных расстройках было использовано для ослабления до нуля откли­
ков от интенсивных линий растворителя, в частности линий 
протонов воды в водных растворах биомолекул [4.88]. Если угол 
поворота в резонансе /3 = тг/2, то для подавления отклика от неже­
лательной линии достаточно выбрать такую частоту несущей, что­
бы расстройка О стала равной

Q = ±V15 уВх. (4.2.29)

Для оставшихся линий можно ввести поправки, которые устраняют 
фазовые сдвиги и искажения амплитуды [4.89], хотя при этом ухуд­
шается чувствительность. Используя составные импульсы, можно 
повысить эффективность подавления [4.90—4.92].

При поверхностном взгляде на вопрос можно поддаться искуше­
нию попытаться предсказать зависимость угла поворота импульса 
от расстройки, рассматривая спектр частот огибающей импульса 
p(t) конечной длительности:

Рю=п(,/Гр)={'; <4 2'30)

Фурье-образ этого импульса имеет вид

P(Q) >П(°у2) , (4.2.31)

откуда может показаться, что при увеличении расстройки О отклик 
должен уменьшаться как sinx/x. Угол поворота /Зэфф должен соот­
ветственно уменьшаться и принимать нулевые значения при

Q = 2jtN/tp, У = 1,2......... (4.2.32)

Для сравнения на рис. 4.2.3, а изображена также зависимость ам­
плитуды сигнала от расстройки, основанная на таком спектраль­
ном разложении импульса. Необходимо заметить, что качественное 
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подобие кривых на рис. 4.2.3, а является в значительной мере фик­
цией. В общем случае интерпретация эффектов воздействия им­
пульсных последовательностей, основанная полностью на 
спектральных представлениях, ведет к неверным предсказаниям. 
Отклик ядерной спиновой системы на РЧ-возмущения является су­
щественно нелинейным. Недостаток спектрального подхода заклю­
чается в том, что он основан на теории линейного отклика (разд. 
4.1). Это линейное приближение оказывается несостоятельным при 
использовании углов поворота импульса 0 5 10°, и спектральной 
моделью РЧ-импульсов следует пользоваться с большой осторож­
ностью.

4.2.4. Продольная интерференция в экспериментах 
с повторяющимися импульсами

В большинстве экспериментов с фурье-преобразованием применяет­
ся усреднение сигнала и повторение измерений. Регистрация откли­
ка равновесной системы на единичный импульс — весьма 
нетипичное явление. Сигналы спада свободной индукции регистри­
руются в интервалах между импульсами, и поэтому необходимо 
рассмотреть отклик на последовательность повторяющихся им­
пульсов, так как часто нельзя пренебречь взаимным влиянием по­
следовательных импульсов.

В экспериментах с накоплением для увеличения сигнала стремят­
ся использовать большую частоту повторения импульсов. Поло­
жим в этом разделе, что поперечная намагниченность необратимо 
затухает за время повторения импульсов Т. Однако учтем, что про­
дольная намагниченность может и не успеть восстановиться к рав­
новесному значению М> за время между импульсами. В такой 
ситуации после небольшого числа импульсов устанавливается дина­
мическое равновесие, для которого z-намагниченность перед им­
пульсом А/г(0) и z-намагниченность в конце периода повторения 
Л/г(Т) совпадают. Пренебрегая эффектами расстройки, имеем

Мг(0+) = Mz(0_)cos fi,
МАТ) = Мг(0+)Ех + М,(1 - Е,), (4.2.33)

где Ег = exp(-T/7’i). Из равенства MZ(T) = Мг(0-) находим

1 _ е
Л/г (°-) = М,   —. (4.2.34)1 - Е, cos [3
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Амплитуда сигнала спада свободной индукции Л£(0+) сразу после 
окончания импульса равна

Л/ДО+) = MQ —sin /3. (4.2.35)
1 — £,] cos р

Отсюда следует, что амплитуда сигнала максимальна не при 
3 = тг/2, а при /Зопт, определяемом соотношением

cos /Зопт = £i = exp(-77Ti). (4.2.36)

На рис. 4.2.5 приведены зависимости амплитуды сигнала от угла 
поворота /3 для разных отношений T/Ti. Видно, что оптимальный 
угол поворота уменьшается с уменьшением периода повторения им­
пульсов. При 371 интерференция слаба, и более 95% равновес­
ной намагниченности может быть переведено в поперечную 
плоскость.

4.2.5. Поперечная интерференция в экспериментах 
с повторяющимися импульсами

В случае сравнительно длинных времен релаксации 7г и коротких 
периодов повторения импульсов Т поперечная намагниченность не

0,град
Рис. 4.2.5. Зависимость нормированного модуля амплитуды сигнала поглощения 
Дшм/Л/оТг в повторяющихся фурье-экспериментах с пренебрежимо слабой попереч­
ной интерференцией от угла поворота импульса /3 для разных соотношений между 
периодом повторения импульсов Т и временем продольной релаксации Ti. Штрихо­
вая линия проходит через максимальные амплитуды и соответствует оптимальному 
углу поворота импульса.
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полностью затухает к началу очередного импульса, что приводит 
к поперечной интерференции. Такая ситуация типична для многих 
экспериментов с большой частотой повторения импульсов, напри­
мер при получении изображений методом чувствительной точки 
(см. разд. 10.2.1). В этих условиях динамическое равновесие зависит 
не только от 7\/Т, но также от 7г/Т и расстройки Q от резонанса.

Расчет параметров динамического равновесия может быть про­
веден по аналогии с предыдущим разделом. С учетом нерезонанс­
ных эффектов нутация, индуцированная РЧ-импульсом, описыва­
ется выражениями (4.2.26), а эволюция намагниченности в течение 
времени между импульсами записывается в виде

M(r) = R2(0)exp(-Rr)M(O+) + {1 - exp(-Rz)}M0. (4.2.37)

Здесь Rz(0) отражает ларморову прецессию на угол ф = QT за вре­
мя между импульсами. Этот угол не следует путать с углом <р, ко­
торый используется для обозначения фазы РЧ-поля и намагничен­
ности. Поперечная и продольная релаксации описываются 
exp(-RZ) [выражение (4.2.2)]. Приравняв М(Т) = М(0_), находим

М(0+) = {R74- Rz(0)exp(-RT)}-1{l - exp(-RT)}M0.
(4.2.38)

Угол наклона 0 определяется выражением (4.2.23), а эффективный 
угол поворота импульса /Зэфф— выражением (4.2.24).

В стационарном состоянии три компоненты намагниченности 
сразу после ^-импульса (<р = тг/2) даются выражениями

Мх(0+) = Мо(1 - Е,) [(1 - Eq cos 0)sin jS^sin в +

+ Eq sin ф(1 - cos Дфф)5ш в cos 0],

My(0+) = M0(l - Ej) [Eq sin Дфф5ш ф sin в +

+ (1 — cos /3^(1 + E2 cos 0)sin в cos 0],

A€(0+) = Af0(l - Ej) [-Eq cos 0(sin20 + cos 0^+ cos20 cos Дфф) +

+ E2 + 2Eq sin ф cos в sin /3,^+ cos20 + sin20 cos Дфф], (4.2.39) 
где

D = A + В cos в + C cos20 + E cos30 + G cos40

309—11
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И 4 = (sinz0 - Е, cos/3^)(sin20 - £2cos<£) -
- £2(£, - sin2 0 cos /3^ф)(Е2 - sin20 cos ф),

В = 2E2 sin ф sin /3^(sin2fl - £,),
C = £2(£2 - cos ф cos /3^) + (1 - £2 cos ф cos /3^(2 sin20 - £<),

F = 2E2 sin ф sin /3 эфф,
G = 1 - E2 cos ф cos /З^ф,
Ej = exp(-T/T1), £2 = exp(-T/T2)-

(Соответствующие выражения в [4.93] не совсем правильны.)
В отсутствие интерференции (Е\ = £2 = 0) эти равенства сводят­

ся к (4.2.26).
Рассмотрим эффекты поперечной интерференции для идеальных 

импульсов, т. е. когда 6 = тг/2 и /Зэфф = /3- В этом случае выраже­
ния (4.2.39) упрощаются:

Мх(0+) = Л/о(1 — ^i)(l ~ Ег cos <A)sin fi/D,
Л1у(0+) = Л1о(1 - Е,)Е2 sin /3 sin ф/D,
Mz(0+) = M)(l - El){£2(£2 - COS Ф) + (1 - Ег cos 0)cos fi}/D, (4.2.40) 

где
D = (1 — E, cos /3)(1 - £2 cos ф) — (Ei - cos /3)(£2 - cos ф)Е2.

Фаза и амплитуда стационарной намагниченности зависят от угла 
свободной прецессии ф = QT за время Т между последовательными 
импульсами. Можно выделить два предельных случая [4.94]:

1. Если ф = п2тг (п = 0, ±1, ...), то действие последовательных 
импульсов складывается и сильно выражены эффекты насыщения. 
(В этом случае резонансная частота 0 совпадает с частотой одной 
из боковых полос спектра последовательности РЧ-импульсов.)

2. Если ф = (2п + 1)тг (п = 0, ±1, ...), то прецесия препятствует 
накоплению последствий действия импульсов и насыщение мало. 
(Это условие реализуется, когда резонансная частота Q находится 
между боковыми полосами спектра последовательности возбужда­
ющих импульсов.)

Оптимальный угол поворота импульса, при котором амплитуда 
сигнала достигает наибольшего значения, зависит от угла прецес­
сии и определяется [4.95] выражением

cos e = Е' + £z(cos Ф ~ ~ £г COS (4 2 41)
1 + Е, E2(cos ф - £г)/(1 - Е2 cos ф)
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На рис. 4.2.6 приведены значения оптимального угла /30пт для трех 
периодов следования импульсов Т в предположении, что Т\ = Т2. 
Зависимость /Зопт от положения линии особенно четко выражена 
для коротких периодов следования импульсов Т < Т\. Ясно, что 
угол поворота импульса не может быть сделан оптимальным одно­
временно для линий с различными расстройками.

При наличии поперечной интерференции (Ег > 0) в соответствии 
с выражениями (4.2.40) обе компоненты поперечной намагниченнос­
ти после действия РЧ-импульса Мх(0 + ) и Л^,(0 + ) отличны от нуля 
даже в случае идеальных импульсов с 0 = тг/2 и /Зэфф = /3. Соответ­
ствующий фазовый угол определяется выражением

Mv(0+) E2sm<b tg +> =-----------4— (4 2 42)Щ0+) 1 —E2cos0 )

Таким образом, в результирующем спектре фазы зависят от поло­
жения линий. Интересно, что <р не зависит от угла поворота им­
пульса /3. Рис. 4.2.7 иллюстрирует зависимость фазы намагничен­
ности от угла свободной прецессии ф = ИТ Фаза <р меняется 
очень сильно для резонансных частот, расположенных вблизи боко­
вых частот импульсной последовательности (ф = 0, 2тг), в то время 
как для частот, расположенных между боковыми полосами им­
пульсной модуляции, наблюдается более слабая, почти линейная за­
висимость от угла прецессии. Вследствие этого в фурье-спектре 
появляются нежелательные фазовые сдвиги, зависящие от частоты.

ф .град
^>Ис- 4.2.6. Зависимость оптимального угла поворота импульса 0олт от угла прецес­
сии ф = 2т) для трех разных интервалов между импульсами, когда 7\ = Тг
1 Сражение (4.2.41)]. Значение Ф = 0 соответствует случаю, когда положение линии 
совпадает с частотой одной из боковых полос спектра возбуждения, а ф = 180° — 
слУчаю, когда резонансная частота попадает между боковыми полосами.
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Рис. 4.2.7. Зависимость фазы сигнала от угла свободной прецессии ф = QT(mod 2т) 
для двух значений интервала Т между импульсами: Т/Тг = 1 и 0,1. Значение ф = 0 
соответствует резонансным частотам, которые совпадают с боковыми полосами по­
следовательности РЧ-импульсов, а ф = 180° — резонансным частотам, расположен­
ным между двумя боковыми полосами этой последовательности.

ф , град.

Рис. 4.2.8. Зависимость абсолютного значения поперечной намагниченности [выра 
жения (4.2.43)] от угла прецессии ф = £!Г для В = 90° и Т\/Тг = 1. Приведены кри­
вые для трех интервалов между импульсами: Т/Т\ = 0,5; 0,1 и 0,01.
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Амплитуда поперечной намагниченности в обсуждаемой ситуа­
ции равна

Мпо„ер(0+) = М,,- (1 - EOsin 0(1 + Е22-2Е2 cos ф)±; (4.2.43)

здесь D определяется выражениями (4.2.40). Интенсивности сигна­
лов, рассчитанные по этой формуле, приведены на рис. 4.2.8 для 
Г] = Г2 и /3 = 90°. Амплитуда сигнала очень сильно зависит от угла 
прецессии ф, т. е. положения линии относительно боковых полос 
спектра импульсов. Как уже отмечалось выше, насыщение макси­
мально при ф = 0, а для значений ф в области 90° < ф < 270° зави­
симость от ф оказывается очень слабой. При очень высокой частоте 
повторения импульсов поперечная намагниченность достигает зна­
чения Л/попер = 0,5М при ф — 180°. Это совершенно поразительный 
факт — даже в случае чрезвычайно высокой частоты повторения 
импульсов с 0 = 90° насыщение слабо проявляется по крайней мере 
для половины частотного диапазона. В действительности здесь мы 
сталкиваемся с явлением «стационарной свободной прецессии», ко­
торая была обнаружена в 1951 г. Брэдфордом и др. [4.96] и теоре­
тически изучена Карром в 1958 г. [4.97]. Этот эффект важен при 
обнаружении очень слабых сигналов ЯМР [4.98, 4.99] и получении 
изображений с помощью метода чувствительной точки, предложен­
ного Хиншоу и описываемого в разд. 10.2.1 [4.100, 4.101].

Зависимость амплитуды сигнала от угла прецессии ф для корот­
ких периодов 7г менее выражена, чем в случае 7) = Т2, показанном 
на рис. 4.2.8. При очень большой частоте повторения импульсов 
амплитуда сигнала при ф = 180° определяется выражением

Т2
Молер = М0-~~. (4.2.44)

Л + 12

Аномалии фазы и интенсивности, обусловленные поперечной ин­
терференцией, удобно представить графически в виде замкнутых 
кривых, изображающих годограф стационарной поперечной на­
магниченности как функцию угла свободной прецессии ф [4.94]. На 
Рис. 4.2.9 приведены два примера для разных углов поворота им­
пульса 0. Чем больше «диаметр» годографа Му(0 + ) сразу после 
импульса (символы со штрихами на рис. 4.2.9), тем более четко вы- 
Ражены аномалии фазы и интенсивности. Компоненты М(0 + ) не 
зависят от угла ф = ИТ, если для угла поворота импульса справед­
ливо равенство

cos/3o„T = exp (- Г/Ei), (4.2.45)
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Рис. 4.2.9. Зависимость проекций векторов стационарной намагниченности на плос­
кость ху от угла свободной прецессии ф = £!Г для последовательности эквидистант­
ных РЧ-импульсов. Символами без штрихов обозначена намагниченность Мгу(0-) 
непосредственно перед импульсом (буквы а—к соответствуют ф = п 2т/10, где 
п = 0, 1,..., 9); символы со с штрихами соответствуют Л/лу(0 + ) сразу после импуль­
са (эти фазы и амплитуды определяют форму спектра, полученного при фурье- 
преобразовании сигнала спада свободной индукции). В обоих случаях Л = 7z и 
T/Tt = 0,2. а — В = 34° в соответствии с выражением (4.2.45); б — В.:= 52°. (Из ра­
боты [4.94].)

хотя компоненты My(Q + ) (и, следовательно, фазы и амплитуды в 
спектре) сохраняют зависимость от расстройки (рис. 4.2.9, а). На 
рис. 4.2.10 приведены экспериментально полученные спектры, ил­
люстрирующие фазовые и амплитудные искажения, для трех раз­
ных углов поворота.

4.2.6. Способы коррекции фазовых и амплитудных 
искажений, обусловленных поперечной 
интерференцией

Устранение фазовых и амплитудных искажений имеет большое 
практическое значение в фурье-спектроскопии, в особенности если 
требуются количественные данные по интенсивности. При оптими­
зации чувствительности нельзя избежать большой частоты повто­
рения импульсов и, как следствие, поперечной и продольной интер­
ференции. К счастью, был предложен ряд методов, позволяющих 
устранить нежелательные аномалии.
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Рис. 4.2.10. Зависимость амплитуды и фазы сигнала от расстройки по частоте отно­
сительно боковых полос спектра импульсной последовательности. При расстройке 
0 Гц резонансная частота совпадает с боковой полосой, а при расстройке 1 Гц резо­
нансная частота расположена между двумя боковыми полосами: а — угол поворота 
РЧ-импульса 0 = 0опт/6; б — угол поворота 30пт соответствует выражению (4.2.45); 
в — угол поворота 0 = 60опт. (Из работы [4.94].)

4.2.6.1. Подавление поперечной интерференции 
с помощью импульсов градиента магнитного поля

Остаточную поперечную намагниченность можно расфокусировать, 
если прикладывать импульсы сильного градиента магнитного поля 
перед каждым РЧ-импульсом, как показано на рис. 4.2.11. Однако 
следует помнить, что расфокусировка не означает необратимого 
разрушения поперечной намагниченности, так как она может быть 
вновь сфокусирована последующими градиентными импульсами. 
Для того чтобы градиенты эффективно устраняли искажения фазы 
и интенсивности, важно сделать процесс необратимым [4.102].

Необратимый распад намагниченности вызывается трансляци­
онной диффузией за сравнительно длинные интервалы времени, ко­
торая приводит к потере фазовой памяти отдельных спинов. 
Оказывается, что для эффективного подавления градиент G, прило­
женный в течение времени zg, должен иметь по крайней мере



168 Гл. 4. Одномерная фурье-спектроскопия

значение

Рис. 4.2.11. Подавление поперечной намагниченности с помощью импульсов гради­
ента магнитного поля, прикладываемых перед каждым РЧ-импульсом с целью 
устранения фазовых и амплитудных искажений, связанных с поперечной интерферен­
цией. (Из работы [4.102].)

(4.2.46)

здесь D — коэффициент трансляционной диффузии в исследуемом 
растворе [4.102]. Например, если Г = 1 си т8 = 0,1 с, то при типич­
ном коэффициенте диффузии D = 2,5 10“5 см2/с для подавления по­
перечной намагниченности градиент поля yG/2-к должен быть 
равен по меньшей мере 550 Гц/см. Такое значение легко получить 
с помощью специальных катушек (шимов).

Главным недостатком этого метода является влияние импульсов 
градиента магнитного поля на систему автоподстройки магнитного 
поля, что приводит к необходимости ее отключения на время дей­
ствия градиентных импульсов.

4.2.6.2. Гашение поперечной интерференции 
с помощью рандомизации 
интервалов между импульсами

Угол свободной прецессии ф = SIT, ответственный за фазовые и ам­
плитудные искажения, показанные на рис. 4.2.7—4.2.10, можно 
варьировать случайным образом, используя интервалы между им­
пульсами Т = То + £к с большим набором [ £*} случайных прираще­
ний. Этот метод наиболее эффективен, если по соображениям 
чувствительности необходимо усреднять большое количество спа­
дов свободной индукции [4.94].
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4.2.6.3. «Квадрига»-фурье-спектроскопия

Для устранения амплитудных и фазовых искажений в эксперимен­
тах с большой частотой повторения импульсов Швенк [4.103] пред­
ложил суммировать сигналы, получающиеся в четырех разных 
стационарных фурье-экспериментах с немного различающейся несу­
щей частотой л

<f. = wr.f + — k, £=0, 1,2, 3, (4.2.47)

причем спектр боковых полос последовательности повторяющихся 
импульсов смещается на 1/4 интервала между боковыми полосами 
при переходе от одной последовательности к другой. Таким обра­
зом, одна и та же резонансная линия оказывается в четырех разных 
положениях по отношению к спектру боковых полос и всякий раз 
испытывает разные фазовые и амплитудные искажения. Фазовые 
и амплитудные погрешности «квадрига»-спектра не превышают од­
ного процента [4.103]. Для практической реализации этого предло­
жения требуются четыре различные частоты заполнения им­
пульсов.

4.2.6.4. Четырехфазная фурье-спектроскопия

В модифицированном варианте «квадрига»-спектроскопии прово­
дятся четыре взаимодополняющих эксперимента с одной и той же 
несущей частотой, но фаза сдвигается от импульса к импульсу 
[4.104, 4.105].

Пусть имеются четыре РЧ-импульса с фазами 0°, 90°, 180° и 
270°, обозначенных А, В, С, D соответственно. Можно составить 
последовательности
Эксперимент 1: ААААААА...
Эксперимент 2: АВ CDAB С...
Эксперимент 3: А С А С А С А. . .
Эксперимент 4: ADCBADC...

с постоянным интервалом времени Т между импульсами. В после­
довательности 1 без фазовых сдвигов эффективная частота равна 
w/.f. = ojr.f. • В последовательности 2 эффективная частота составляет 
w/.f. = wr.f. + тг/(27’). Для эксперимента 3 имеем wr'.f. = wr.f. + к/(Т) 
и для эксперимента 4 — w/.f. = wr.f. + Зтг/(27’). Это в точности те ча­
стоты, которые требуются в «квадрига»-фурье-спектроскопии. В 
Фазочувствительном детекторе используются те же фазы и сигналы 
Можно складывать непосредственно. Интерференционные вклады 
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подавляется при суммировании в той же степени, что и в «квадри- 
га»-эксперименте.

4.2.6.5. Импульсные последовательности 
с альтернированием фазы

Простой, но тем не менее эффективный метод подавления интерфе­
ренционных эффектов основан на периодическом изменении фазы 
РЧ-импульсов на 180° и соответственном сложении и вычитании 
получающихся сигналов. Суть этого способа заключается в смене 
знака основных интерференционных эффектов, которые уничтожа­
ются при сложении сигналов. Вполне удовлетворительным оказы­
вается парное альтернирование типа (+Н------ ). Интерференцион­
ные эффекты более высоких порядков, действующие в течение не­
скольких периодов повторения импульсов, могут быть устранены 
с помощью более длинных схем альтернирования, например, вось- 
миимпульсных последовательностей типа (+ + Н----- 1-------- ) и (+ +
Н-------- 1----- ); здесь знаки ± указывают на фазы импульсов и соот­
ветственно сложение или вычитание сигналов.

4.2.7. Способы коррекции искажений, 
обусловленных неидеальностью импульсов: 
составные импульсы

Составные импульсы, впервые примененные в 1979 г. [4.85], превра­
тились в универсальный инструмент для коррекции искажений, свя­
занных с неидеальностью импульсов. Особенно эффективно с 
помощью составных импульсов устраняются аномалии, обуслов­
ленные неоднородностью РЧ-поля по объему образца и нерезонанс­
ными эффектами (наклоненные РЧ-поля).

Составные импульсы представляют собой последовательности 
близко расположенных импульсов, которые при идеальных услови­
ях эквивалентны одиночному импульсу, но менее подвержены влия­
нию несовершенства импульсов. Было предложено множество 
разнообразных составных импульсов для достижения различных 
целей, включая следующие.

а) Поворот продольной намагниченности в поперечную плос­
кость таким образом, что остаточная z-компонента минимальна, 
несмотря на неоднородные поля Bi [4.86, 4.87, 4.106] и наклонен­
ные эффективные поля [4.86] (см. разд. 4.2.7.1). Это особенно важ­
но при измерении времен спин-решеточной релаксации с помощью 
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метода насыщение-восстановление или прогрессивного насыщения 
(см. разд. 4.6.1).

б) Возбуждение векторов поперечной намагниченности с такими 
фазами, что они оказываются «связанными в узкий пучок», путем 
минимизации зависимости фазы намагниченности от расстройки. 
Это рассматривается в разд. 4.2.7.2 и применяется в импульсных 
фурье-экспериментах, для переноса когерентности и в эксперимен­
тах по спиЛ-локингу [4.86].

в) Достижение точной инверсии (Mz -» — Mz) (см. разд. 4.2.7.3 
и 4.2.7.4) (4.85—4.87, 4.106, 4.107]. Это существенно при релаксаци­
онных измерениях методом инверсия-восстановление и во многих 
экспериментах, в которых требуется инвертировать спиновые со­
стояния одного из взаимодействующих партнеров (например, 
Iz~* - Iz), что необходимо для гетероядерной развязки одиночным 
тг-импульсом в период эволюции в двумерных экспериментах.

г) Получение полной рефокусировки поперечной намагниченнос­
ти в экспериментах по спиновому эху [4.108], которое описывается 
в разд. 4.2.7.5.

д) Достижение точных углов поворота /3, несмотря на неодно­
родные РЧ-поля [4.87]; рассматривается в разд. 4.2.7.4. Это имеет 
большое значение, когда используется зависимость амплитуд пере­
носа когерентности от /3 [см. разд. 4.5.6 и гл. 8].

е) Имитация фазовых сдвигов посредством произвольных углов 
поворота (так называемые «z-импульсы»; см. разд. 4.2.7.6).

ж) Генерация последовательностей, являющихся цикличными, 
несмотря на эффекты расстройки и неоднородность РЧ-поля, для 
исключения накапливающихся ошибок [4.109—4.116] (см. разд. 
4.2.7.7). Это требование должно быть выполнено для достижения 
эффективной развязки, как показано в разд. 4.7.6.

з) Осуществление однородного переноса когерентности в широ­
ком диапазоне расстроек [4.117].

и) Подавление влияния дипольного или квадрупольного взаимо­
действий в течение действия импульса для получения неискаженных 
твердотельных спектров [4.118, 4.119].

Исчерпывающее рассмотрение всех этих вопросов выходит за 
рамки настоящей главы. Мы сосредоточимся на нескольких наибо­
лее обещающих предложениях, относящихся к вышеупомянутым 
случаям а — ж. Эти случаи можно анализировать, используя клас­
сические векторы намагниченности и уравнения Блоха, хотя в ряде 
случаев удобно пользоваться эквивалентными квантовомеханиче­
скими обозначениями «Д>, {Iy}, <JZ> вместо Мх, Му, Mz).

Во всех применениях составных импульсов важно определить 
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основной источник неидеального поведения, т. е. неоднородность 
или наклонные РЧ-поля. Во многих случаях невозможно скомпенси­
ровать сразу оба типа ошибок.

Внерезонансные эффекты нетрудно представить через эффектив­
ное РЧ-поле с углом поворота /3^>ф = -уВэффГр [выражение 
(4.2.24)] и углом наклона оси поворота 6, определенным в выраже­
нии (4.2.23). Заметим, что в наших обозначениях в = тг/2 при 
ДВо = 0 в отличие от случая, рассмотренного в работе [4.86].

При наличии неоднородных РЧ-полей удобно ввести номиналь­
ное значение поля В? и номинальный угол поворота /3° = -уВ^Тр, 
относящиеся, например, к центру образца. Неоднородность РЧ-по­
ля может быть обусловлена геометрией РЧ-катушки или диэлект­
рическими свойствами образца, особенно в случае высокой 
электропроводности.

В последующих разделах необходимо различать приложенную 
последовательность импульсов с номинальными углами поворота 
/3°, /3°', /3°"... и РЧ-фазами <р, у:’, <р”... от действительных поворо­
тов различных компонент намагниченности. Будем использовать 
следующее обозначение последовательности:

Р = ■ (4.2.48)
Реальное движение вектора намагниченности M(t) под действием
каждого составляющего импульса

M(0+) = R<pG8)M(0_) (4.2.49а)
может быть представлено в виде лоследовательности вращений

Rv(j5) = R2(<p)R/-jr/2 + 0)Нх(/Зей)НДл/2- 0)R2(-<p). (4.2.496)

Вращение, являющееся результатом двух последовательных по­
воротов, можно описать, используя квартернионный формализм 
[4.293, 4.294]. В эквивалентном методе [4.295] не используется ум­
ножение матриц: если после поворота на угол /31 вокруг оси щ про­
исходит поворот на угол /32 вокруг оси Пг, то это соответствует 
повороту на угол /З12 вокруг оси Пц, определяемой [4.296] выра­
жениями

с)2 — CjC2 — SiS2ni ’ п2» (4.2.50а)
sl2nl2 = slc2nl +С|52П2-5152П| X п2 (4.2.506)

здесь d = cos /3,72, s, = sin /3,72 и X обозначает векторное произ­
ведение. Аналогичные выражения можно получить для трех и более 
некоммутирующих вращений [4.295].
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На рисунках, приведенных в этом разделе и заимствованных из 

различных публикаций, направление поворота противоположно 
принятому в настоящей работе, т. е. х-импульс приводит к преобра­
зованию Mz Му - Mz^ -Му. Это не влияет на результаты экс­
периментов.

4.2.7.1. Минимизация остаточной Mz компоненты 
после к/2-импульса

Очевидно, что при резонансном облучении (ДВ0 = 0) остаточная 
продольная намагниченность после импульса зависит от действи­
тельного угла поворота /3. Это приводит к ошибкам при релаксаци­
онных измерениях такими методами, как прогрессивное насыщение 
и насыщение-восстановление (разд. 4.6.1). Для некомпенсированно­
го импульса с углом поворота 0,7тг/2 < /3 < 1,Зтг/2 остаточная z- 
компонента изменяется в интервале -0,4 < Мг(0 + )/Мг(0 _) < +0,4 
[4.86]. При условии что внерезонансными эффектами можно прене­
бречь, составной импульс [4.86]

(4.2.5 Г)
дает меньшую остаточную компоненту 0 < Мг(0 + )/Мг(0 _) < 0,2 в 
том же интервале 0,7тт/2 < /3 < 1 ,Зтг/2, так как z-компонента, 
оставшаяся после первого импульса поворачивается в направлении 
поперечной плоскости, в то время как поперечная компонента не 
изменяется.

В случае резонансных импульсов лучшие результаты могут 
быть получены с помощью составной последовательности [4.106]

Р = (/З)о(2/З)2л/3 (4.2.52)
здесь /3 = тг/2. На рис. 4.2.12 показаны траектории векторов намаг­
ниченности для 0,8тг/2 < /3 < тг/2. Отметим, что длины дуг обоих 
поворотов приблизительно одинаковы. Векторы собираются в «пу­
чок» очень близко к плоскости ху с фазой <р = 5тг/6.

Необычного РЧ фазового сдвига, который требуется в последо­
вательности (4.2.52), можно избежать с помощью модифицирован­
ной последовательности [4.106], которая также предназначена для 
Резонансных импульсов:

Р = (/3)3л/2(2/3)о(2/3)л/2(/3)о, (4.2.53)

пРичем номинальный угол поворота /3 = тг/4. Соответствующие 
Траектории можно найти в работе [4.106]. Если эффектами расст­
ройки можно пренебречь, то можно направить намагниченность
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Рис. 4.2.12. Траектории, описываемые группой векторов намагниченности, первона­
чально направленных вдоль оси z, в результате действия последовательности 
импульсов (4.2.52). Угол поворота 0 РЧ-импульса изменяется в интервале 
0,8 тг/2 < |3 < тг/2. Заметим, что векторы собираются в «пучок» вблизи экваториаль­
ной плоскости, поскольку длины дуг двух последовательных траекторий ^приблизи­
тельно одинаковы для всех [1 и направление вращения момента меняется иа противо­
положное вблизи оси у; после двух вращений векторы намагниченности проходят 
примерно один и тот же путь. (Из работы [4.106].)

вдоль оси — z, объединив две составных последовательности такого 
типа и расположив фазы второй в обратном порядке [4.106].

Если внерезонансные эффекты существенны и если можно гово­
рить об идеальном угле поворота /3 = тг/2, то остаточная продоль­
ная намагниченность после единичного некомпенсированного 
импульса довольно мала в широком диапазоне расстроек из-за эф­
фекта самокомпенсации, обусловленного увеличением эффективного 
угла поворота (см. рис. 4.2.3). Если желательно дальнейшее умень­
шение остаточной Мг-компоненты в ситуациях, когда важны эффек­
ты расстройки, то особенно эффективна последовательность типа 
«спин-ноттинг» (англ, knot — узел) [4.86]:

Р = (/3)0 - т - (/?'). - г' - (/3")о J (4.2.54)

здесь /3 = 10°, /3' = 60°, /3" = 140°, т = 40 мкс и т' = И мкс, что 
отвечает оптимальным условиям для yBi/2-к = 10 кГц. В диапазоне 
расстроек -0,2 < ДВо/Bi < 0,2 остаточная компонента составляет 
-0,01 < Mz(0 + )/Mz(0_) < 0, если можно пренебречь неоднороднос­
тью РЧ-поля. Эта составная последовательность позволяет намаг­
ниченности свободно эволюционировать в течение интервалов т 
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и т' с целью компенсации фазовых ошибок, вызванных наклонны­
ми РЧ-полями.

4.2.7.2. Минимизация дисперсии фазы поперечной 
намагниченности после к/2-импульса

Фаза поперечной намагниченности, возбужденной одиночным не­
компенсированным тг/2-импульсом, имеет приблизительно линей­
ную зависимость от параметра расстройки ДВо/Bi (рис. 4.2.3). 
Хотя это не создает проблем в обычной фурье-спектроскопии (мож­
но математически откорректировать возникающие фазовые ошиб­
ки), дисперсия фазы нежелательна в тех случаях, когда вслед 
первичному возбуждению действует другая последовательность РЧ- 
импульсов, в особенности при спин-локинге. Было показано, что в 
этом смысле эффективна последовательность «спин-ноттинга» [вы­
ражение (4.2.54)]: в диапазоне расстроек —0,5 < ДВ0/В1 < +0,5 
разброс фазы сигнала укладывается в интервал — 5° < <р < +5°, 
тогда как после одиночного тг/2-импульса он лежит в интервале 
-30° < v < 30°.

4.2.7.3. Полная инверсия; последовательности, 
оптимизированные путем вычисления траекторий

Инверсия намагниченности (Mz -> — Mz) особенно чувствительна к 
эффектам расстройки и несовершенству импульсов, поэтому приме­
нение составных импульсов для этой цели оказалось наиболее пло­
дотворным. Получение полной инверсии полезно при 
релаксационных измерениях и во многих экспериментах, требую­
щих инверсии спиновых состояний (IkZ -> — IkZ), включая большое 
разнообразие двумерных экспериментов, описанных в гл. 7 и 8.

Впервые была предложена импульсная компенсированная инвер­
тирующая последовательность [4.85]

Р = (/3)о(/3'к/2(/?)о (4.2.55)

с номинальными углами поворота /3 = тг/2 и /3' —к. Действие этой 
последовательности легко понять, варьируя реальный угол поворо­
та импульса /3. После первого импульса с /3 < тг/2 вектор намагни­
ченности переходит в положение над плоскостью ху, затем 
Поворачивается вторым импульсом в приблизительно симметрич- 
кУю позицию под плоскостью ху, из которой он переводится треть­
им импульсом в положение, близкое к «южному полюсу»
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Рис. 4.2.13. Траектории, описываемые группой векторов намагниченности под дей­
ствием составного инвертирующего импульса (4.2.55) и соответствующие парамет­
рам расстройки 0,4 < ABo/Bi < 0,6. (Из работы [4.86].)

единичной сферы. В случае /3 > тг/2 компенсция действует аналогич­
ным образом.

Для понимания компенсации эффектов расстройки необходимо 
выполнить численное интегрирование уравнений Блоха. На рис. 
4.2.13 показаны траектории, описываемые намагниченностью при 
внерезонансных условиях под воздействием последовательности 
(4.2.55) при /3 = %/2 и /3' = 1,33% = 240°.

Эффективность этой последовательности можно оценить, ис­
пользуя в качестве критерия долю инвертированной намагниченнос­
ти в процентах, показанную на рис. 4.2.14. Заметим, что увеличение 
угла поворота /3' центрального импульса от % до 1,33тг (240°) су­
щественно ослабляет зависимость от малых расстроек.

Еще большей компенсации можно достигнуть с помощью пяти- 
импульсной инверсионной последовательности [4.107]

Р = (/?)»(/?; (4.2.56)

здесь /3 = %/2, /3' = 1,12% и /3" = 0,44%.
Альтернативную последовательность для инверсии предложил 

Баум и др. [4.119]:

Р = 

в которой /3 = 0,22%, /3' =0,3%, /3" =0,37%, /3"' =0,47%, /3"" = 
= 1,48%, <р = 2,33%, <р' = 1,16%, <р" = 0,77% и = 0,39%.
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Рис. 4.2.14. Зависимость доли инвертированной намагниченности - Л/г(0 + )/-) 
(в процентах) от отклонения в/(3° угла поворота РЧ-импульса от идеального значе­
ния и параметра расстройки от резонанса ЛВо/Bi. а — обычный импульс с 0 « т; 
б—составной импульс (/3)о(|3 ')»/г(|3)о с /3 = тг/2 и (Г - г; в— та же последователь­
ность, но угол поворота центрального импульса увеличен до /3' = 1,33т (240°). (Из 
работы [4.86].)

Последовательности, в которых используются импульсы с при­
ращениями фазы, кратными тг/2, зачастую довольно чувствитель­
ны к отклонениям сдвигов РЧ-фазы от идеальных тг/2. Можно 
обойти эту проблему с помощью так называемой последователь­
ности 123 («WALTZ») [4.120, 4.121], в которой используются только 
кратные тг фазовые сдвиги:

Р = (Ш2/?)ЛЗ/3)о, (4.2.58)

где /3 » тг/2. На рис. 4.2.15 показаны траектории намагниченности

309—12
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Рис. 4.2.15. Траектории, описываемые векторами намагниченности под действием 
инвертирующей последовательности WALTZ [см. выражение (4.2.58)]. а — прн ма­
лых параметрах расстройки (Дйо/Bi « 0,25) компенсация лишь умеренная; б — прн 
больших расстройках, т. е. при 0,75 < Дйо/Bi < 0,88, первые два импульса дают до­
статочно точную инверсию, а последний импульс приводит лишь к повороту на угол 
2т вокруг направления наклонного эффективного поля. (Из работы [4.116].)

и то, какая инверсия получается в итоге, в разных диапазонах изме­
нения параметра расстройки.

Если можно пренебречь эффектами расстройки, то неоднород­
ность РЧ-поля эффективно компенсируется последовательностью, 
производной от составного импульса из (4.2.52),

Р = (Д)о(4Д)2л/3(Д)о (4.2.59)
при /3 ® тг/2 [4.106]. Такую же степень компенсации можно полу­
чить девятиимпульсной последовательностью [4.106], в которой в 
качестве элемента используется последовательность (4.2.53) и от­
сутствуют фазовые сдвиги 2тг/3:

/, = (/5)зл«(2/3)о(2/5)л,2(/3)о(4/3)л/г(/3)о(2/3)зл/2(2/3)о(/3)п/2;(4.2.60)
здесь (3 ~ тг/4.

4.2.7.4. Методы рекурсивного разложения

В данном разделе мы обозначим через Р(т) составной импульс с 
компенсацией ошибок /и-го порядка, являющийся приближением 
идеального тг/2-импульса. Составные же импульсы, аппроксими­
рующие идеальный тг-импульс (инверсию), обозначим символом R.

Более высоких порядков компенсации можно достичь с по­
мощью рекурсивного разложения импульса нулевого порядка [4.87, 
4.121]. Рассмотрим составную импульсную последовательность Р(т) 
[«последовательность» нулевого порядка может состоять из оди­
ночного некомпенсированного импульса, т. е. Р(т = 0) = (тг/2)^]. Для 
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получения более высокого уровня компенсации необходимо опреде­
лить обратные последовательности (Р<т))-1, такие, что соответ- 
ствующйе пропагаторы удовлетворяют условию

(pWylpi'n) = = 1L (4.2.61)

Если можно пренебречь эффектами расстройки, то обратная после­
довательность образуется перестановкой всех составляющих им­
пульсов в обратном порядке и сдвигом всех фаз на угол т. Так, 
для P(m) = (/3)o(/3)t/2 при /3 = тг/2 [см. (4.2.51)] имеем

(4-2.62)
Если расстройкой нельзя пренебречь, то хорошее приближение к об­
ратной последовательности (Р(т)) “1 можно получить, выбрав лю­
бой циклический составной импульс (такой, как последовательность 
WALTZ-16, см. разд. 4.2.7.7), который заканчивается элементом 
Р(т), а затем исключить этот элемент из конца последовательности.

В качестве первого шага увеличивается порядок компенсации со­
ставного импульса, заменяющего тг/2-импульс. С целью получения 
компенсации ошибок (т + 1)-го порядка используют объединение 
двух элементов т-го порядка. Для этого существуют четыре воз­
можности, основанные на идее приложения двух тг/2-импульсов 
(компенсированных до т-го порядка), сдвинутых по фазе на 90°, 
по аналогии с (4.2.51):

р<™+') = (руу/2)-1р<т\ p(m + l) ЭКВИВ
■ p~lp* z 1 <p~m7i/2 > (4.2.63a)

p(m + l) _ (P<'n>/2)-1 p(m+l) ЭКВИВ , p p
1 z1 (р+тл/2 j (4.2.636)

P^') = p<m\p^/2yl, p(m + l) ЭКВИВ
z^ — — f (4.2.63b)

p(m + l) _ p(m)(p'm)/2)-1> p(m+\) ЭКВИВ
?z Р<р+(т-1)л/2' (4.2.63r)

Повышать порядок т можно рекурсивно. Это схематически показа­
но на рис. 4.2.16.

Следует заметить, что результирующие импульсы эквивалентны 
тг/2-импульсу со сдвигом фазы, которому предшествует дополни­
тельный фазовый сдвиг ±тг/2, создаваемый z-импульсом Р*1. 
Этот фазовый сдвиг можно скомпенсировать, сдвигая на тг/2 цели­
ком импульсную последовательность, которая предшествует состав­
ному импульсу. Фаза =F m-к/2 или <р (т — 1)тг/2 результирую­
щего импульса представляет собой фазу импульса нулевого порядка 
Р(0). Каждый последующий порядок компенсации сдвигает фазу на 
Ттг/2.
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Рис. 4.2.16. Пример рекурсивной процедуры, построенной в соответствии с (4.2.63а) 
для получения составных импульсов, аппроксимирующих идеальный т/2-импульс с 
компенсацией ошибок т-го порядка. Шаги, отмеченные звездочкой, имеют смысл 
только при ДВо = 0. С помощью выражения (4.2.64) на каждом этапе можно полу­
чить составные инвертирующие импульсы.

На любой стадии рекурсивной процедуры можно получить со­
ставной импульс 2?(/Зэфф), соответствующий произвольному углу 
поворота (Зэфф,-

*(m)GW = (Р(+ХГ 1Р(т\

(4.2.64)

Первый импульс эквивалентной последовательности вновь соот­
ветствует фазовому сдвигу оператора плотности (в данном случае 
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-/Зэфф), предшествующего действительному импульсу с углом по­
ворота /Зэфф и фазой - т-к/2.

Примером подобного построения является следующее соотно­
шение эквивалентности:

(я/2)р(лг/2)х (/?),(/?),. (4.2.65)

Если не учитывать предварительного фазового сдвига /3, то дейст­
вие двух тг/2-импульсов с разностью фаз —/3 сводится к повороту 
на угол /3.

Такой тип составных импульсов находит применение, когда важ­
но использовать зависимость амплитуд переноса когерентности от 
/3. Одним из примеров является последовательность «усиления пере­
носа когерентности без искажений» (DEPT), обсуждаемая в разд. 
4.5.6; другие примеры можно найти в двумерной спектроскопии 
(гл. 8).

Если в выражении (4.2.64) положить /3,фф = тг, то получим ин­
вертирующую последовательность Я^ОЗэфф = тг), компенсирован­
ную до т-го порядка.

С помощью соотношения эквивалентности (4.2.63а) метод ре­
курсивного разложения позволяет получить следующие все более 
точные приближения к тг/2-импульсу (при исходном Р(.0) = (/3)%/2, 
/3 ® тг/2; см. рис. 4.2.16):

Р™ = (13)o(j8)3^(j8k(j8)3./2(j8)o(j8)3./2(j8)o(j8)^. (4.2.66)

Эти приближения можно использовать для получения все более 
точных инвертирующих импульсов:

Л(0)(Дфф= я) = (/? W/?k/2 = (20U,

Я(1)(&фф= *) = (/«Wk = (j8)./2(2j8)o(j8)./2,

R(24Pm= лО = (Ж^)о(Ж/2ОТо(/?)о(/?)м(Я(Я/2,

Я(3)(£фф= л) = ()8)л/2()8)о(Д)3./2(18)о(18)3л/2(18)л(18)3л/2(18)о

(ЖЮ3./2(ШЮ3./2(ШЮ3л/2(Юо(Ю^ (4.2.67)

Следует заметить, что в (4.2.66) первая последовательность 
идентична выражению (4.2.51), в то время как в (4.2.67) вторая по­
следовательность соответствует последовательности импульсов 
(4.2.55). На рис. 4.2.17 показаны результаты практического приме-
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Рис. 4.2.17. Экспериментальная проверка качества инверсии намагниченности, полу­
ченной с помощью трех составных импульсных последовательностей Я<0>, Я*1’ и Я®, 
определяемых выраженямн [4.2.67], в зависимости от угла поворота импульса 
0,6x72 < /3 < тг/2 и параметра расстройки 0 < ДВо/В, < 0,32. Заметим, что действие 
Я®2 при больших расстройках улучшается, если угол поворота меньше номинально­
го значения ir/2. (Из работы [4.87].)

нения составных инвертирующих импульсов, определяемых выра­
жениями (4.2.67).

Характеристики составных импульсов можно улучшить, если 
применить обратные последовательности (4.2.62) в диапазоне рас­
строек. Шака и Фримэн [4.121] предложили следующую последова­
тельность для инверсии с компенсацией расстроек:

я) = (3]8)Л4]8)о(]8)л/2(3)8)^/2(4]8)л/2(]8)о; (4.2.68)

здесь /3 ® тг/2. Это выражение эквивалентно последовательности

K(/U= n)=3X4XY3Y4YX,

в которой мы воспользовались сокращенными обозначениями из 
работы [4.121].

4.2.7.5. Точная рефокусировка г

В последовательностях, содержащих многократную рефокусировку 
(см. разд. 4.6.2), неидеальность импульсов приводит к большим на­
капливающимся ошибкам. Если сигналы эха не модулируются го- 
моядерным скалярным или дипольным взаимодействиями, то 
ошибки, обусловленные неточными углами поворота /3 # тг, можно 
скомпенсировать, согласно Мейбуму и Гиллу [4.122], используя 
сдвиги фазы рефокусирующих импульсов относительно первого им­
пульса. Однако при модуляции сигналов эха происходит интерфе­
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ренция их с компенсирующими импульсами, так что в этом случае 
приходится использовать лишь составные импульсы.

Вопреки ранним представлениям [4.86], составные импульсы, 
предназначенные для идеальной инверсии (Mz -> —Mz), можно так­
же использовать для рефокусировки поперечной намагниченности 
[4.108]. Всякий составной импульс, преобразующий Mz в -Mz, мо­
жет быть представлен как поворот на угол тг вокруг вектора, лежа­
щего в плоскости ху. Фаза этой эффективной оси поворота зависит 
от природы несовершенств и выбора составного импульса.

Для составной последовательности Р = (/3)о(2/3)1Г/2()3)о [см. выра­
жение (4.2.55)] можно показать, что для угла поворота /3 = тг/2 + Д 
и ДВ0 = 0 эффективная ось поворота лежит в экваториальной плос­
кости и имеет фазу = тг/2 + Д.

Если эффектами расстройки нельзя пренебречь, то можно при­
менить составные импульсы вида (4.2.55) с /3 = тг/2 и /3' = Зтг/2, 
которые дают почти идеальный тг-поворот вокруг оси, лежащей в 
плоскости ху, с фазой <р = х/2 + Д, где Д = тг/4.

В любом случае фаза намагниченности в момент времени, когда 
возникает первое эхо, отклоняется на 2Д от идеального значения.

Рис. 4.2.18. Абсолютные значения интенсивностей четных эхо в импульсной последо­
вательности Карра — Парселла с многократной рефокусировкой (интервалы 
2т = 0,5 с). Сигнал наблюдается от дублета системы АгХ 1,1,2-трихлорэтаиа, обус­
ловленного гомоядериым скалярным взаимодействием (слева: сильнополевая компо­
нента дублета; справа: слабополевая). Светлые кружки — плавный спад, пропорцио­
нальный ехр (- t/Тг}, полученный при использовании последовательности импульсов 
(4.2.55); черные кружки — осцилляции (не очень наглядно, поскольку приведены аб­
солютные значения), полученные с обычными импульсами. В обоих случаях углы 
поворотов РЧ-импульсов умышленно делались с сильным отклонением от номи­
нального значения (/3 = 0,8т). (Из работы [4.108].)
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Однако к моменту появления второго эха и вообще всех четных эхо 
эта фазовая ошибка компенсируется [4.108].

Эффективность компенсации неидеальности углов поворота со­
ставными импульсами иллюстрирует рис. 4.2.18.

4.2.7.6. Составные z-импульсы

Во многих тонких экспериментах необходимо получать произволь­
ные фазовые сдвиги <р несущей РЧ-импульса. Это можно осущест­
вить с помощью составного z-импульса [4.123]:

Р = (я/2)я/2(^)0(я/2)3л/2 ■, (4.2.69)

здесь /3 — требуемый фазовый сдвиг <р. Суммарное воздействие этих 
импульсов является таким же, как если бы мы приложили РЧ-им- 
пульс с углом поворота /3 вдоль оси z во вращающейся системе ко­
ординат.

Таким образом, все векторы намагниченности совершают вы­
нужденную прецессию в плоскости ху на угол 0 независимо от их 
действительной расстройки. В случае многоквантовой когерент­
ности угол вынужденной прецессии пропорционален порядку р, 
что может быть использовано для разделения разных порядков 
(разд. 6.3).

Можно рассматривать z-импульсы как «фазовращатель для бед­
ных» и применять их в спектрометрах, в которых не предусмотрено 
изменение фазы меньше чем на тг/2. Однако точность z-импульсов 
ограничена неоднородностью РЧ-поля, что при проведении тонких 
экспериментов может вызвать невысокое качество.

4.2.7.7. Циклические составные импульсы

Составные импульсы имеют решающее значение для эффективной 
гетероядерной развязки (разд. 4.7.6). В разд. 3.3 было показано, что 
существует возможность рефокусировки эффектов гетероядерных 
/S-взаимодействий (по крайней мере при слабых //-взаимодействи­
ях) путем приложения инверсионного импульса к спинам /. С по­
мощью повторяющейся последовательности точно инвертирующих 
импульсов можно получить фактически непрерывную рефокусиров­
ку, что приводит к спиновой развязке. Использование составных 
импульсов позволяет значительно улучшить эффективность развяз­
ки. Наилучшая эффективность достигается путем объединения ин­
вертирующих импульсов в циклические последовательности, 
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описываемые пропагатором, который в максимально возможной 
степени аппроксимирует единичный оператор II в диапазоне рас­
строек, углов поворота РЧ-импульсов и констант взаимодействия 
[4.112 — 4.114].

Для конструирования таких циклических последовательностей 
можно использовать любой составной инвертирующий импульс, 
описанный в разд. 4.2.7.3 и 4.2.7.4. Наиболее эффективными инвер­
тирующими импульсами являются последовательность (4.2.55), 
применяемая для развязки MLEV [4.109 — 4.112], и последователь­
ность [4.2.58], применяемая для развязки WALTZ [4.115, 4.116]. В 
дальнейшем, чтобы избежать противоречий с литературными ис­
точниками, элементы, позволяющие получить точную инверсию, 
мы будем обозначать символом Р.

Чтобы получить последовательности эффективной развязки, ин­
вертирующие элементы Р должны быть объединены в цикл

С = RRRR, (4.2.70)
в котором R получается из R путем инверсии фаз всех РЧ-импуль­
сов. Такие циклы используются в развязывающих последовательно­
стях MLEV-4 и WALTZ-4. Правильность выбора такой комбинации 
может быть подтверждена с помощью теории среднего гамильто­
ниана [4.112] или анализа траекторий намагниченности [4.110].

Для улучшения цикличности последовательности можно ввести 
перестановочную последовательность, которая получается из 
(4.2.70) перестановкой элементов:

Р = RRRR (4.2.71)
и объединить циклы С и Р в суперцикл

S} = СР = RRRR RRRR, (4.2.72)

применяемый, например, в развязывающей последовательности 
MLEV-8.

Следующей стадией улучшения является применение фазоинвер­
тированных последовательностей С и Р, в результате чего получает­
ся суперцикл MLEV-16:

S2 = CPCP = RRRR RRRR RRRR RRRR. (4.2.73)
На рис. 4.2.19 приведены положения двух векторов намагничен­

ности (принадлежащих протонному /-дублету скалярно-связанной 
/S-системы) в конце каждого цикла последовательности (4.2.73), по­
лученные из анализа траекторий намагниченности. Как показал Уо 
[4.113, 4.114], развязка наиболее эффективна, если разность полных 
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углов поворота векторов намагниченности, соответствующих двум 
компонентам дублета /3 + — {3-, мала. Это условие может быть 
удовлетворено, если /3 слабо зависит от расстройки и если циклич­
ность обеспечивает малость полных углов /3 + и /3 -.

Эффективность определенного цикла сохраняется не только при 
перестановке инвертирующего элемента R, как в (4.2.71), но также 
если тг/2-элемент переставляется с одного конца цикла на другой, 
как было предложено Уо (4.113, 4.114]. В этом случае остаточные 
углы поворота (необходимые для замыкания петли; см. рис. 4.2.19) 
сохраняются, но поворот происходит вокруг оси, которая лежит 
практически в плоскости ху. Выбрав в качестве исходного цикл С, 
который приводит к полному повороту вокруг оси, близкой К +Z, 
путем перестановки^/2-элемента можно получить новый цикл М 
и объединить его с М. Такого рода операции используются в развя­
зывающих последовательностях типа WALTZ.

Основой последовательностей WALTZ служит инвертирующий 
элемент из выражения (4.2.58), который лучше компенсирует расст­
ройки, чем инвертирующий элемент последовательности (4.2.55), 
применяемый в MLEV, и который менее чувствителен к изменени-

Рис. 4.2.19. Представление с помощью проекций траекторий на плоскость ху дей­
ствия четырех циклов, составляющих суперцикл MLEV-16 [выражение (4.2.73)]. От­
клонения малы и близки к оси +z. Две траектории соответствуют двум протонным 
сателлитным линиям (//+ и Н-). Каждая дуга указывет на отклонение последова­
тельности MLEV-4 от точной цикличности, в то время как очень маленькая дуга, 
недостающая до замыкания петли, представляет отклонение суперцикла MLEV-16 от 
цикличности. (Из работы [4.116].)
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ям относительных фаз РЧ-импульсов. Объединяя выражения 
(4.2.58) и (4.2.70), мы получаем последовательность WALTZ-4:

С = RRRR = (£)о(2£)л (3£)0 (^)0(2j8)JI(3^)0
(/8)Л(2)8)О(3)8)Л (£)„(2/3)0(3/3)л; (4.2.74а)

здесь @ » тг/2. В сокращенных обозначениях это эквивалентно вы­
ражениям _ _ _

С = 123 123 123 123, (4.2.746)
С = 12423 12423. (4.2.74в)

В последнем выражении ради простоты соседние импульсы с оди­
наковыми фазами объединены.

На следующем этапе разложения производится циклическая пе­
рестановка (тг/2)о-импульса с начала в конец последовательности 
(4.2.74в):

С'= 24231 24231. (4.2.75)
Последовательность С' можно представить в виде произведения 
двух блоков: С' = КК, причем блок

К = 24231 (4.2.76)
является последовательностью спиновой инверсии. Последователь­
ность С = КК можно объединить с сопряженной ей фазоинверти­
рующей, и тогда получим WALTZ-8:

КККК = 24231 24231 24231 24231. (4.2.77)
Следующим шагом является перестановка (тг/2)%-импульса из 

конца в начало последовательности (4.2.77) и присоединение к ней 
фазоинвертирующей последовательности, что дает последователь­
ность WALTZ-16:

QQQQ = 342312423 342312423 342312423 342312423. (4.2.78)

Тщательную оценку относительных достоинств рассмотренных на­
ми последовательностей дали Шака и др. (4.116]. В разд. 4.7.6 дает­
ся краткий сравнительный анализ развязки посредством составных 
импульсов и обычными модуляционными методами. Эффективная 
развязка особенно полезна в спектроскопии углерода-13, где значи­
тельное сужение линии имеет большое практическое значение для 
получения высокой чувствительности.

4.3. Чувствительность фурье-спектроскопии
В этом разделе мы выведем аналитические выражения, которые по­
казывают преимущества фурье-спектроскопии над методами мед­
ленного прохождения в отношении чувствительности. При этом 
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необходимо учитывать как нелинейность спиновой системы, так и 
дискретность оцифровки сигнала спада свободной индукции.

4.3.1. Отношение сигнал/шум в фурье-спектрах
4.3.1.1. Сигнал

Рассмотрим спад свободной индукции одиночного пика при расст­
ройке О, записанный с помощью квадратурного детектора. Ком­
плексный сигнал можно записать как

s(t) = №(r)exp{iQr}; (4.3.1)
здесь se(t) — функция огибающей, которая ответственна за форму 
линии в результирующем спектре. С целью повышения чувстви­
тельности или разрешения спектра функция сигнала s(t) обычно ум­
ножается на соответствующую весовую функцию h(t). Известно, 
что взвешивание во временном представлении эквивалентно филь­
трации сверткой в частотном представлении [соотношения (4.1.27) 
и (4.1.28)].

Мы считаем, что суммируются спады п комплексных сигналов 
свободной индукции, каждый из которых представляется М экви­
дистантными точками в интервале от 0 до /тах (рис. 4.3.1). Дис­
кретное фурье-преобразование взвешенной огибающей спада 
свободной индукции дает пиковую амплитуду результирующего
спектра М— 1 / ^тах\ , жплахч

S = &{ns\t)h(t)}io^ = n 2 Лк — ]Мк — \. 
к=о \ М / \ Ml

(4.3.2)

В большинстве случаев допустима замена дискретной суммы инте­
гралом Д/ Г,т“

^(O^(r)dr.

' Лл о л н ■ *
Рис. 4.3.1. Суммируются п спадов свободной индукции, которые возбуждаются РЧ- 
импульсами с интервалом Т, каждый из которых содержит М выборочных точек. 
Огибающая сигнала se(?) обычно усекается при rmax $ Т.
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Для упрощения записи определим среднее от взвешенной огиба­

ющей сигнала во временном представлении как

1 Л) (4.3.4)

и запишем пиковую амплитуду S в частотном представлении в виде

S - nMsh. (4.3.5)
Она пропорциональна общему числу зарегистрированных точек и 
среднему значению взвешенной огибающей спада свободной индук­
ции в интервале 0 < t < Zmax.

Вид функции огибающей se(t), подставляемой в выражения 
(4.3.1) — (4.3.4), зависит от конкретных экспериментальных усло­
вий. В простейшем случае сигнал спадает экспоненциально:

5e(r) = 5,e(0)exp(-f/T2). (4.3.6)

4.3.1.2. Шум

Среднеквадратичная амплитуда случайного шума во временном 
представлении n(t) зависит от ширины полосы спектрометра. Сред­
неквадратичная амплитуда белого шума оп после фильтра нижних 
частот с частотой среза fc равна

= (n(t)2}l = Flpn ; (4.3.7)
здесь Qn — квадратный корень из не зависящей от частоты плотнос­
ти спектра мощности. Ширина полосы спектрометра F равна удво­
енной частоте среза фильтра нижних частот /с, поскольку 
квадратурное детектирование позволяет различать положительные 
и отрицательные частоты. В результате умножения на весовую 
функцию h(f) среднеквадратичная амплитуда шума становится за­
висящей от времени:

<7„(г) = Яр„|/1(Г)|. (4.3.8)
В частотном представлении среднеквадратичная амплитуда шу­

ма ом является результатом суммирования вкладов от всех пМ то­
чек во временном представлении (в предположении их 
статистической независимости):

= (nMF)2[Ppp„ , (4.3.9)

где [Л2]1/2— среднеквадратичная амплитуда весовой функции:

Г 1 f'тах 11СТ = [р™|о Л(г)2бг]2. (4.3.10)
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Чтобы избежать увеличения амплитуды шума при преобразова­
нии высокочастотного шума в низкочастотную область, рекоменду­
ется устанавливать частоту среза фильтра нижних частот fQ равной 
частоте Найквиста /n = (1/2)AZ-1 процесса выборки с периодом 4 
AZ, что приводит к

F ~-2 fc = l/At = M/tmax. (4.3.11)
Следовательно, выражение (4.3.9) приобретает следующий вид:

ON = М(П/[т^[р]'грп.

Для того чтобы экспериментально определить среднеквадратич­
ную амплитуду шума ап, обычно предполагается, что процесс эрго­
дический *и что в выражении (4.3.7) усреднение по ансамблю можно 
заменить усреднением по времени:

= / ^(z)2dr. (4.3.12)

Среднеквадратичную амплитуду можно оценить либо путем чис­
ленного расчета по формуле (4.3.12) для достаточно длительной 
шумовой выборки, либо (что менее точно) из измерений двойной 
шумовой амплитуды. Было обнаружено [4.124], что для гауссова 
шума полученное по 100 независимым измерениям среднее значение 
«max - «min СОСТаВЛЯСТ

(nptp)ioo = 5,0 о„ . (4.3.13)

Среднеквадратичная амплитуда шума ап может быть вычислена из 
значений двойной амплитуды nptp зарегистрированного шума, име­
ющего 100 пересечений с нулевой линией, что приблизительно соот­
ветствует 100 независимым выборочным точкам. В частотном 
представлении среднеквадратичная амплитуда ал- шума оценивается 
аналогично.

4.3.1.3. Чувствительность

Отношение сигнал/шум определяется как отношение пиковой ам­
плитуды эталонного сигнала S к среднеквадратичной амплитуде 
шума <j,v:

S/on ~ Пиковая амплитуда сигнала .4 $
Среднеквадратичная амплитуда шума

В практической спектроскопии ЯМР общепринято другое определе­
ние отношения сигнал/шум, которое отличается множителем 1/2:

° В случае квадратурного детектирования Д/ — интервал между выборками, со- 
сгияЩп»»: из комплексных пар s,(t) + isv(t).
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S/N = — = 2,5——.

2on (Nptp)

Этот множитель не существен для относительных чувствительно- 
стей и не будет приниматься во внимание.

Пользуясь выражениями (4.3.5), (4.3.9) и (4.3.11), находим отно­
шение сигнал/шум спектра

1 sh 1
5/^ = (лГта^—(4.3.15) 

[Ь2рРп

Полное время, необходимое для накопления п сигналов, составляет

ТПОПн = ^ (4.3.16)
здесь Т — интервал времени между импульсами основного фурье- 
эксперимента (Т^?тах).

С целью получения общего выражения для стандартной чувст­
вительности фурье-эксперимента удобно ввести отношение сиг- 
нал/шум в единицу времени 5/(адТпО/2н):

С ТК /-max, 1 1L_ d. (4.3Д7)
(ЦуТполн [/Г5] 2 \ Т / рп

В дальнейшем эту величину будем называть чувствительностью. 
Таким образом, необходимо оптимизировать отношение средней 
амплитуды взвешенного сигнала sh и среднеквадратичной амплиту­
ды весовой функции [Л2]1/2. В выражении (4.3.17) коэффициент 

отражает скважность работы приемника в течение экспе­
римента.

4.3.1.4. Оптимизация весовой функции

Оптимальная весовая функция h{t) должна давать наибольшее от­
ношение sh/(hi}x/z в выражении (4.3.17). Используя выражения 
(4.3.4) и (4.3.10), наилучшую весовую функцию можно найти, опти­
мизируя выражение

-jmax rt™*
L= Г se(t)/i(t)dt + A A(t)2dt; (4.3.18)

Jo Jo

здесь X — множитель Лагранжа. Применив вариационный метод 
[4.125] и взяв функциональную производную по k(t), получим опти­
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мальную весовую функцию

hm(t) = se(t). (4.3.19)
Эта функция называется согласованной весовой функцией и позво­
ляет получить максимальную чувствительность. Согласованная 
фильтрация имеет огромное значение в обработке сигналов [4.2, 
4.7, 4.8, 4.25].

Найдем чувствительность при согласованном взвешивании:

(4.3.20)

здесь /тах/Т—скважность приемника, а Р — средняя мощность сиг­
нала в окне выборки:

- ftnax
? = f se(t)2ck.

Г max | х /
*0

(4.3.21)

Выражение (4.3.20) определяет главный и общий вывод о том, что 
максимально достижимая чувствительность в единицу времени рав­
на корню квадратному из отношения средней мощности сигнала 
Р/тах/7’ и мощности шума в единичной полосе g2 (4-2, 4.7, 4.8]:

S
/у1/2 

ON * полн.

_ С_________Мощность сигнала_________1/2 $ 2оа)
согл ^Мощность шума в единичной полосеj

Можно понять действие согласованного взвешивания исходя из 
следующих соображений. «Локальная чувствительность» изменяет­
ся от точки к точке вследствие спада огибающей сигнала. При со­
гласованном взвешивании каждая точка взвешивается своей 
собственной чувствительностью, так что точки с наибольшей чув­
ствительностью дают наибольший вклад во взвешенное среднее.

4.3.1.5. Оптимизация знергии сигнала

Рассмотрим однородно уширенную линию, которая описывается 
классическими уравнениями Блоха, причем огибающая сигнала име­
ет вид простой экспоненты (4.3.6). Средняя мощность s2 дается 
выражением

^ = Л0)2^[1-^]> (4-3.22)

в котором Ег = exp (- tmax/Tz). [Заметим, что зто определение от­
личается от данного в разд. 4.2.5, где Ег = ехр(-Т/Тг).}

В разд. 4.2.4 мы показали, что начальная амплитуда сигнала 
se(0) зависит от Т\, угла поворота импульса /3 и периода повторе-
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ния импульсов Т. Вообще говоря, резонансную частоту ыо тоже на­
до учитывать, поскольку она определяет эффект поперечной 
интерференции (разд. 4.2.5). Здесь мы не будем учитывать эффекты 
поперечной интерференции, так как остающаяся к концу интервала 
свободной прецессии Т поперечная намагниченность может быть 
разрушена с помощью одного из методов, описанных в разд. 4.2.6. 
Тогда начальная амплитуда se(0) дается выражением (4.2.35). При 
оптимальных углах поворота

cos/Зопт = = ехр(-Т/7'1), (4.3.23)

показанных на рис. 4.3.2, начальная амплитуда достигает макси­
мального значения ,

ЛО)тах = Мо[|^Ф. (4.3.24)

В экспериментах с большой частотой повторения импульсов требу­
ются малые углы поворота для получения максимальной амплиту­
ды сигнала.

Оптимальную чувствительность можно вычислить из выраже­
ний (4.3.20), (4.3.22) и (4.3.24):

/ V \ IT\~ 1
, (4.3.25)

\0ЛГ 1 поля/ corn \ / j / рп

где функция
1 ~ 11ед=[2;(П^)Г <4Л2б)

описывает влияние периода повторения Т в предположении, что 
время наблюдения Zmax [и, как следствие, = ехр (-2?тах/7г)] не 
изменяется. Функция G(T/Ti) стремится к единице при Т < Т\, как

Рис. 4.3.2. Зависимость оптимального угла поворота импульса /?опт от отношения 
интервала между импульсами Т и времени спин-решеточной релаксации Т\. (Из ра­
боты [4.1].) 
309 13



194 Гл, 4. Одномерная фурье-спектроскопия

Рис. 4.3.3. Функция G(T/T\), определяемая выражением (4.3.26), которая описывает 
зависимость чувствительности от интервала Т между импульсами при условии, что 
угол поворота за счет РЧ-импульса оптимизирован в соответствии с выражением 
(4.3.23) и период регистрации (п,а* сохраняется постоянным. (Из работы (4.1].)

показано на рис. 4.3.3. Чувствительность возрастает при уменьше­
нии интервала Т между импульсами. Компромисс между разреша­
ющей способностью и чувствительностью достигается за счет 
выбора соответствующего периода повторения Т Соображения 
чувствительности приводят к необходимости укорочения Т, а высо­
кое разрешение требует длительных времен наблюдения /тах и, сле­
довательно, более длинных интервалов Т tma\

Из выражения (4.3.25) видно, что чувствительность пропорцио­
нальна (72/ Ti)1/2, т. е. желательно иметь медленную поперечную 
релаксацию и быструю продольную.

Вместо того чтобы оптимизировать угол поворота импульса 0 
при фиксированном периоде повторения Т в соответствии с выра­
жением (4.3.24), иногда более удобно задать некоторый желаемый

Таблица 4.3.1. Значения чувствительности 
(S/7V)t, которые ожидаются для оптималь­
ного времени повторения импульсов Т/Т\ 
при заданном фиксированном угле поворота 
0. Чувствительность нормирована относи­
тельно значения, достигаемого при Т О

/3, град (Т/Т!)гат (S/N)r/(S/N)0

10
30
50
70
90

0,015 1,000
0,143 0,999
0,421 0,992
0,827 0,966
1,269 0,902
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угол поворота импульса (3 и оптимизировать период повторения Т 
с целью получения максимальной чувствительности [4.126]. В табл. 
4.3.1* приведены оптимальные периоды повторения, причем чув­
ствительность нормирована по отношению к максимальной, дости­
гаемой при Т -> 0, 0 -> 0. Следует заметить, что даже при 90°-ном 
угле поворота импульса потеря в чувствительности незначительна, 
если период повторения Т оптимизирован.

4.3.2. Отношение сигнал/шум в спектрах 
медленного прохождения

Для сравнения вычислим отношеие сигнал/шум в эксперименте при 
медленном прохождении с согласованной фильтрацией. Если филь­
трация производится во временном представлении, то это эквива­
лентно свертке сигнала s(t) с функцией согласованной фильтрации
[4.2]

что приводит к отфильтрованному сигналу 

sm(O = s(O*s(-r).
Пиковая амплитуда sm(0) равна энергии сигнала:

МО)

(4.3.27)

(4.3.28)

(4.3.29)

и наибольшее достижимое отношение сигнал/шум составляет

(4.3.30)

В методе медленного прохождения сигнал поглощения во времен­
ном представлении, записанный со скоростью протяжки а (в Гц/с), 
дается выражением [4.127]

1/Т
5(Г) - М)УВ| (1 + 5)/Г2+(2л.я02 » (4.3.31)

здесь S — параметр насыщения [S = (yBi)2Ti Тг\. Ось времени опре­
делена таким образом, что центру резонанса соответствует t = 0. 
Амплитуда сигнала поглощения максимальна при S = 1. Однако 
энергия сигнала максимальная при S = 2 [4.2, 4.127], поскольку в 
этом случае возрастание ширины линии преобладает над уменьше­
нием амплитуды сигнала.
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Если скорость протяжки выразить через полный спектральный 
диапазон 0ПОЛН, перекрываемый за полное время Тполн, т. е. 
2тга = Ополн/Гполн, то оптимальный сигнал можно записать в виде

Г Til 2У(г) = Мо
L /1J

V2
3 + (Ппопн Тг ГполнО2

(4.3.32)

а энергия сигнала составляет

Я ^полн 

3 V3 ^полн Т\
(4.3.33)

Отсюда находим максимальную чувствительность (отношение сиг- 
нал/шум в единицу времени) при согласованной фильтрации:

f »(°) 1 ___М-1
WiX “\3V3Qj/ р/

(4.3.34)

Замечательно, что энергия сигнала, а следовательно, и достижимая 
чувствительность не зависят от времени поперечной релаксации Тг 
и естественной ширины линии Ды = 2/Тг, наблюдаемой в отсутст­
вие насыщения.

Чтобы улучшить стабильность базовой линии, в экспериментах 
медленного прохождения широко используется модуляция резонас- 
ных условий [4.128, 4.129]. Выражение (4.3.34) справедливо в случае 
регистрации на боковых полосах. Если применяется регистрация на 
центральной полосе, то в выражение для энергии сигнала надо до­
бавить коэффициент 0,65.

4.3.3. Сравнение чувствительности методов
медленного прохождения и фурье-спектроскопии

Отношение чувствительностей оптимизированных фурье-экспери- 
мента и эксперимента медленного прохождения (МП), полученное 
из (4.3.25) и (4.3.34), имеет вид

[-^7] [l-exp(-2r /Г2)^—j С(Г/Г,) (4.3.35)

где Ды = 2/Тг — полная ширина на полувысоте исследуемой резо­
нансной линии. При получении этого выражения предполагалось, 
что в эксперименте медленного прохождения в модуляционной схе­
ме применяется детектирование на боковых полосах, а в фурье- 
эксперименте — квадратурное детектирование. В обоих случаях ис­
пользуется согласованная фильтрация.
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Отношение Ополн/Ды представляет собой число спектральных 

элементов в спектре. Таким образом, в фурье-спектроскопии выи­
грыш в чувствительности пропорционален корню квадратному из 
числа спектральных элементов. Это можно понять, сравнивая 
фурье-эксперимент, в котором все резонансы возбуждаются одно­
временно, с (гипотетическим) многоканальным экспериментом мед­
ленного прохождения с Пполн/Ды независимыми каналами. Ясно, 
что выигрыш в чувствительности будет особенно заметен для 
спектров с узкими линиями, перекрывающих широкую спектраль­
ную область.

На рис. 4.3.4 показан один из первых примеров фурье-спектра, 
записанного в 1966 г. [4.130]. Экспериментально полученный выи­
грыш в чувствительности по сравнению со спектром медленного 
прохождения, также полученным за 500 с, равен 10. Это значение

Рис. 4.3.4. Спектр протонного магнитного резонанса 7-этокси-4-метил кумарина, 
снятый на частоте 60 МГц. а — фурье-преобразование 500 сигналов свободной индук­
ции, записанных за время 500 с; б — отдельная запись, полученная методом медлен­
ного прохождения в течение 500 с на той же аппаратуре. (Из работы [4.130].)
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сравнимо с наибольшим теоретически предсказываемым значением 
12,6, полученным из выражения (4.3.35) для случая (2П0ЛН/Ды = 250 
спектральных элементов, если учесть детектирование на централь­
ной частоте в эксперименте медленного прохождения и использова­
ние одноканального детектора в фурье-эксперименте.

4.3.4. Повышение чувствительности с помощью 
периодического восстановления намагниченности

Для спиновых систем без взаимодействий, например для систем 
углерод-13, развязанных от протонов, возможно повышение чув­
ствительности путем периодического восстановления намагничен­
ности. Можно использовать рассмотренную в разд. 4.2.5 
стационарную намагниченность, которая возникает при воздейст­
вии последовательности тг/2-импульсов [4.96, 4.98, 4.137, 4.138], ли­
бо наблюдать ряд эхо, возбуждаемых последовательностью 
Карра — Парселла тг/2 - (т - тг - т)л [4.139] с помощью спин-эхо- 
фурье-преобразования (SEFT) [4.126, 4.140], как показано на рис. 
4.3.5. В другом способе, известном как управляемое равновесное 
фурье-преобразование (DEFT) * 2)[4.126, 4.141], используется последо-

° SEFT — аббревиатура англ, слов Spin Echo Fourier Transform. — Прим. ped.
2) DEFT — аббревиатура англ, слов Driven Equilibrium Fourier Transform. — 

Прим. ped.

90° 180° 180° 180°

90° 90°90° 90°

180° 180°

Рис. 4.3.5. Методы повышения чувствительности в неоднородных статических по­
лях, применяемые в фурье-спектроскопнн к системам без гомоядерных взаимодейст­
вий. а — метод фурье-преобразования спинового эха (SEFT), в котором наблюдается 
серия сигналов эха в последовательности Карра — Парселла; б — метод управляемо­
го равновесного фурье-преобразования (DEFT), в котором прикладывается специаль­
ный (я72)-нмпульс, возвращающий сохраняющуюся после рефокусировкн попереч­
ную намагниченность к осн г.
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вательность [тг/2 - т - % - т - тг/2], в которой сигнал наблюдается 
в течение интервалов т и в которой последний импульс восстанав­
ливает часть намагниченности, возвращая ее к оси z (рис. 4.3.5, б). 
В действительности эти методы не столь эффективны, как можно 
было бы ожидать исходя из теории [4.126], поскольку трансляци­
онная диффузия в условиях статических градиентов поля и попереч­
ная релаксация препятствуют рефокусировке. Распад поперечной 
намагниченности может также вызываться неполной развязкой, 
взаимодействием с быстро релаксирующими протонами или ядра­
ми, обладающими квадрупольным моментом [4.142]. Как DEFT, 
так и SEFT неприменимы при наличии гомоядерных взаимодейст­
вий и могут быть использованы только для разбавленных ядер, та­
ких, как углерод-13.

4.4. Квантовомеханическое описание 
фурье-спектроскопии

В разд. 4.2 мы дали классическое описание поведения невзаимо­
действующих спинов в фурье-экспериментах. В системах взаимо­
действующих спинов можно ожидать появления дополнительных 
эффектов, обусловленных более сложным характером преобразова­
ний под воздействием РЧ-импульсов. В этом случае нельзя рас­
сматривать отдельные переходы, поскольку когерентное возбужде­
ние воздействует на всю спиновую систему. Необходимость деталь­
ного квантовомеханического рассмотрения фурье-экспериментов 
стимулируется в особенности развитием все более совершенных им­
пульсных методов.

Рассмотрим здесь фурье-спектроскопию, используя оператор 
плотности, а также вопрос об эквивалентности фурье-спектров и 
спектров, полученных методом медленного прохождения, в отно­
шении интенсивностей сигналов, резонансных частот и ширины 
линий.

4.4’1. Оператор плотности применительно 
к фурье-спектроскопии

Рассмотрим основной импульсный фурье-эксперимент, показанный 
на рис. 4.4.1. Оператор плотности спиновой системы непосред­
ственно перед приложением неселективного РЧ-импульса в момент 
времени t = 0 будем обозначать через а(О-). Пусть РЧ-импульс 
приводит к повороту в положительном направлении на угол |3 во-
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о t
Рис. 4.4.1. Оператор плотности в ходе основного фурье-эксперимента с одиночным 
импульсом.

круг оси у. При этом оператор плотности запишется в виде

о(0+) = 7?у(/3)о(0_)7?;1(/3), (4.4.1)

где введен оператор поворота

Ry(J3) = exp{-i(3Fy}. (4.4.2)

Последующая свободная эволюция происходит в соответствии с 
уравнением оператора плотности (2.1.34):

<j(t)=-i[^, <?] - f{CT(r) - Сто} ; (4-4-3)

здесь —гамильтониан, Г — суперойератор релаксации (ср. разд. 
2.3). Поскольку равновесный оператор плотности по коммутирует 
с невозмущенным гамильтонианом уравнение (4.4.3) можно пе­
реписать в упрощенном виде

й(г) = £{о(Г)-Оо}, (4.4.4)

где супероператор Лиувилля

L=-iX-r. (4.4.5)
Решение этого уравнения для свободной эволюции после импульс­
ного возбуждения имеет вид

о(г) = exp(Lr){o(0+) - о0} + о0. (4.4.6)
Комплексная намагниченность М+ (Z), которая может быть из­

мерена при квадратурном детектировании, пропорциональна сред­
нему значению оператора F+:

M+(t) = Mx(t) + iMy(t) =
= Nyft{(Fx)(t) + i<Fy)(t)} =
= Wyft(F+)(0 =
= №7 Tr(F+n(Z)] , (4.4.7)

где N— число спиновых систем в единице объема.
В сильных магнитных полях оператор Лиувилля L инвариантен 

по отношению к поворотам вокруг оси z и не смешивает компонен­
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ты о, принадлежащие различным порядкам когерентности р, и член 
ехр {/4}ао в уравнении (4.4.6) не дает наблюдаемой поперечной на­
магниченности. Поэтому при получении общего выражения для 
спада комплексной свободной индукции из (4.4.6) и (4.4.7) оо можно 
исключить:

M + (j) = Ny/iTr{F+ exp(L/)<i(()+)}. (4.4.8)

Применение матриц Рэдфилда для представления релаксационного 
супероператора (разд. 2.3.2) позволяет записать это важное уравне­
ние в более наглядной форме. В отсутствие вырождения каждый 
недиагональный матричный элемент o(t) на собственных состояни­
ях эволюционирует независимо:

М+(г) = Wy/i X Fs+rorv(0+)exp{(-iw„. - Л„)г} (4.4.9)
rs

с частотами переходов

ш„ = ЖГ5ГХ=Жгг-Ж„ = (г\Ж\г)-(з\Ж\1) (4.4.10)
и скоростями релаксации

А„ = =1/7'^”. (4.4.11)
Таким образом, сигнал свободной индукции, описываемый уравне­
нием (4.4.9), представляет собой сумму затухающих колебаний. В 
последующих вычислениях более удобно использовать положитель­
ные частоты, получить которые можно либо заменой в (4.4.9) 
- = ш«-, либо, что эквивалентно, убрав знак минус перед iwrs и
переставив индексы матричных элементов F+ и а(0+):

М+(/) = Nyh X F>tr(0+)exp{(iw„ - A„)r}. (4.4.12)
rs

Комплексное фурье-преобразование (4.2.17) сигнала свободной ин­
дукции дает комплексный спектр

5(w) = Ny/j]T/\>Д0+)т7-—- > (4.4.13)
« (1Да>„ + Л„)

в котором частотный аргумент

Лйп = ш-(ог1. (4.4.14)

представляет собой расстройку по отношению к центру резонанса 
по аналогии с уравнением (4.2.18), полученным из классической 
теории.

Для описания интенсивности и фаз линий спектра введем ком­
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плексные интегральные интенсивности

/Л” = N'y/iF>sr(()J [ - 1 -- ёш =
j „ (1Да>„ + Л„)

= TrNy/iF*qsr(0+). (4.4.15)

Вещественная часть L(rs) связана с поглощением, а ее мнимая часть 
относится к дисперсионному вкладу в форму линии. Фаза 
определяемая выражением

tg ^) = HnWOJ} 
ё Re{ojr(0+)} ’ (4.4.16)

характеризует степень примеси дисперсионной моды в форме ли­
нии. В зависимости от элементов оператора плотности а(0+) сразу 
после импульса, фаза в пределах спектра может меняться от линии 
к линии.

Модуль интенсивности

|L*">| = |F*| |os,(0+)| (4.4.17)

представляет собой максимальную интегральную интенсивность, 
которую можно получить за счет точной установки фазы.

В простейшем варианте фурье-спектроскопии РЧ-импульс при­
кладывается к системе, находящейся в состоянии термодинамиче­
ского равновесия (а(О-) = ао]. В высокотемпературном приближе­
нии (А 1=^1 кТ) можно ограничиться двумя первыми членами раз­
ложения в ряд равновесного оператора плотности (2.1.25):

Тг{11)
1

( ЖЪ]
I1 m ”
{i-MO;

здесь Зт — обратная спиновая температура:

г, Й 
=кТ'

(4.4.18)

(4.4.19)

В приближении сильных полей основной вклад в гамильтониан в 
лаб. системе координат дает зеемановское взаимодействие:

Жг = -yBQFz = w0Fz , (4.4.20)

где шо — ларморова частота. При этом имеем
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1

67,1 Тг{11} {1 — }. (4.4.21)

Состояние системы сразу после РЧ-импульса с углом поворота 
|3 = —yBiTp, приложенного вдоль оси у, описывается оператором 
плотности

»(0+) <1 - cos /3 + Fx sin /?)}. (4.4.22)

Линии в частотном представлении [(4.4.15)] можно привести к фор­
ме, соответствующей чистой моде поглощения ($o<rs) = 0), с интен­
сивностями, пропорциональными квадратам матричных элементов 
переходов Frt:

.|2si 
2Тг{11} 1 1 н (4.4.23)

Ясно, что относительные интенсивности не зависят от угла поворо­
та импульса /3.

4.4.2. Эквивалентность спектроскопии медленного 
прохождения и фурье-спектроскопии

Фурье-спектроскопия является универсальным методом, который 
может быть использован для исследования произвольных неравно­
весных состояний а(0_), в то время как методы медленного про­
хождения применимы только тогда, когда система не изменяется 
со временем. Поэтому методы медленного прохождения и фурье- 
спектроскопии можно сравнивать лишь для систем, находящихся в 
стационарном состоянии [4.131]. Мы должны исключить случай ко­
герентных неравновесных состояний, когда в матрице а(0_) в соб­
ственном представлении содержатся недиагональные элементы, 
которые изменяются под действием гамильтониана. Однако можно 
рассмотреть случай, когда а(0 -) описывает произвольные населен­
ности, которые могут отличаться от распределения Больцмана (так 
называемые «неравновесные состояния первого рода» [4.131] или 
«некогерентная неравновесность»). Такие состояния могут созда­
ваться, например, химически индуцированной динамической поля­
ризацией и за счет ядерного или электронного эффектов 
Оверхаузера. Система может быть также подвержена процессам хи­
мического обмена в динамическом равновесии.

Рассмотрим эквивалентность фурье-спектроскопии и спектроско­
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пии медленного прохождения при следующих условиях:

1) в приближении высоких температур;
2) в приближении сильного поля;
3) когда система исходно находится в стационарном состоянии 

а(0-) = ass при Zass = 0;
4) когда в фурье-эксперименте применяются лишь неселективные 

импульсы.

Супероператор Лиувилля L записывается в виде [см. (2.4.34)] 
+ l (4.4.24)

Приближение сильного поля подразумевает инвариантность L по 
отношению к поворотам. На гамильтониан не накладывается 
больше никаких ограничений. Релаксационный супероператор Г мо­
жет содержать в дополнение к чисто релаксационным членам слага­
емые, которые учитывают изменения населенностей, обусловленные 
химически индуцированной динамической ядерной поляризацией и 
облучением РЧ-полем, приложенным для получения эффектов 
Оверхаузера. Химически равновесный обмен описывается суперопе­
ратором 2. Супероператор L описывает систему в стационарном 
состоянии ass, а не в равновесном состоянии ао.

4.4.2.1. Фурье-спектроскопия

Из выражений (4.4.1) и (4.4.8) имеем комплексную намагниченность

M+(t) = WyftTr{F+ ехр(£о/?(^)о(0_)/?(^)“1}. (4.4.25)

Индуцированный сигнал может быть формально подвергнут фурье- 
преобразованию по отношению к t, результатом чего является ком­
плексный спектр !)

5(60)^ = = -WyftTr{F+(L - io>1l)-1Z?(j5y)cF(0_)R()e>,)-1},
(4.4.26)

в котором оператор плотности перед импульсом а(О-) соответству­
ет стационарному состоянию ass.

4 Обращение супероператора £ - iwll, а соответственно и L + i<jFz предполага­
ет, что нулевые собственные значения исключены путем соответствующего умень­
шения размерности пространства Лиувилля. Используя проекционный суперопера­
тор, проецирующий на подпространство когерентностей с порядком р = -1, выра­
жение (4.4.26) можно вывести строго.



4.4. Квантовомеханическое описание фурье-спектроскопии 205
4.4.2.2. Спектроскопия медленного прохождения

Взаимодействие со слабым РЧ-полем 5<(0 описывается членом 
в гамильтониане или коммутационным супероператором ^Г(/) 

в уравнении для оператора плотности:

<7(0 = L{o(0 - oss} - i^(0<7(0. (4.4.27)
Запишем (4.4.27) в системе координат, вращающейся с частотой шг.г. 
РЧ-поля, и получим для преобразованного оператора плотности 
<тт(0 дифференциальное уравнение

сгт(О = (L + iwr.f F2){<tt(0 - oss} - i^!OT(0 , (4.4.28)
в котором теперь не зависит от времени. Чтобы найти стацио­
нарные решения, для которых <тт(0 = 0, разложим o(t) по степеням 
возмущения

oT=oJ+oT+ . . . (4-4.29)

и пренебрежем членами высших порядков. Подставляя последнее 
выражение в (4.4.28), находим

al = (L + iwr.f.A)“1i[^1, о“]. (4.4.30)
В результате получаем комплексный спектр [см. подстрочное при­
мечание к выражению (4.4.26)]

S(«r.f.)sp = ЛГУйТг{Г+а}(шгГ)} =
= NyftTr{F+(b + i(/jrf F2)"1i[^1J oss]}. (4.4.31)

В приближении сильного поля L коммутирует с Fz, и в сомножите­
ле [<^, <jss] вклад в среднее значение F+ дают только компоненты 
когерентности с р = — 1. Поэтому в предыдущем уравнении можно 
заменить iwr.f.A на -iwr.f. 11. Окончательное выражение для спектра 
медленного прохождения в приближении линейного отклика прини­
мает вид х

S(«Vf.)SP = М/йТг{ F+(L - iwr.f.11)-1 i[^, oss]} . (4.4.32)

4.4.2.3. Сравнение фурье-спектров и спектров 
медленного прохождения

Сравнивая (4.4.26) и (4.4.36), мы видим, что эти два выражения 
различаются лишь «начальными условиями»

o(O+)ft = /?(/10C7ss/?(^)-1, (4.4.33)
o(0+)sp=-i[^1; oss]. (4.4.34)
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При малых углах поворота импульса (3 выражение для с^О-ь)171 
можно разложить в ряд:

I?2
о(0 j'"r = - ip[Fy, oss] ~ у [Fy, [F„ ass]] + • • • • (4.4.35)

Поскольку мы предполагаем, что oss содержит лишь члены с коге­
рентностью р = 0, в наблюдаемый спектр 5(ш) будут давать вклад 
только члены с нечетными степенями /3. При малом угле поворота 
импульса член — aSS] является основным.

В случае медленного прохождения возмущение дается выра­
жением

Mx = -yBxFy. (4.4.36)
Подставляя это выражение в (4.4.34), находим

о(0+)8Р = 1уад, ass]. (4.4.37)
Сравнивая (4.4.35) и (4.4.37), мы приходим к следующим выводам.

Вывод I. Для любого стационарного некогерентного неравновес­
ного <fs фурье-спектр и спектр медленного прохождения тождест­
венны (с точностью до множителя), если угол поворота импульса 
мал и если возмущение, вызываемое РЧ-полем, при медленном 
прохождении невелико.

В случае равновесной системы, для которой справедливо распре­
деление Больцмана и которая описывается оператором плотности 
ао (4.4.21), эквивалентность имеет место при произвольных углах 
поворота импульса /3:

5^= ~^yftTr{F+(Z - koll^FJsinfr (4.4.38)

S(a>)SF= ^r{1l}yftTr{F+(Z ' (4.4.39)

Отсюда получаем еще один вывод.
Вывод II. При малом уровне мощности спектр медленного про­

хождения и соответствующий фурье-спектр идентичны (с точнос­
тью до множителя), если применимо приближение сильного поля 
(для всех механизмов релаксации) в присутствии произвольного 
равновесного химического обмена при условии, что при высокой 
температуре перед приложением неселективного РЧ-импульса или 
слабого непрерывного РЧ-поля система находилась в термодинами­
ческом равновесии.
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4.4.3. Фурье-спектроскопия неравновесных систем
Здесь необходимо различать два случая.

1. Некогерентное неравновесное состояние Каждая из независи­
мых спиновых систем ансамбля находится в состояниях, которые 
являются собственными состояниями гамильтониана или их супер­
позицией, причем значения фаз случайны по ансамблю. Распределе­
ние вероятности заселения различных уровней энергии не соответ­
ствует распределению Больцмана.

Оператор плотности системы коммутирует с гамильтонианом и 
не изменяется под действием гамильтониана. Когерентность отсут­
ствует. Однако оператор плотности эволюционирует под действием 
супероператора релаксации Г и стремится к тепловому равновесию. 
Матрица оператора плотности в собственном базисе гамильтониана 
диагональна [см. (2.1.10)]. Это состояние получило название «не­
равновесного состояния первого рода» [4.131].

2. Когерентное неравновесное состояние Система включает ко­
герентную суперпозицию состояний, т. е. нуль-, одно- или много­
квантовую когерентность. Оператор плотности не. коммутирует с 
гамильтонианом, и его матричное представление в базисе собствен­
ных волновых функций последнего содержит недиагональные эле­
менты. Этот случай получил название «неравновесного состояния 
второго рода» [4.131].

Приложение РЧ-импульсов к когерентно неравновесным систе­
мам влечет за собой целый ряд явлений, которые мы подробно об­
судим в гл. 8 под названием «Перенос когерентности». В данном 
же разделе сосредоточим внимание на свойствах некогерентной не- 
равновесности.

Некогерентное неравновесное состояние а(О-) с населенностями 
Рг можно записать через одноэлементные операторы поляризации 
1^, определяемые выражением (2.1.135):

а(0_) = £РД(") = £Рг|г)(г|. (4.4.40)
Г г

В случае слабо связанных систем операторы поляризации можно 
представить в виде произведения операторов поляризации, относя­
щихся к индивидуальным спинам к и определяемых выражением 
(2.1.114): „ _

<т(0_) = £яП^; (4-4.41)
г к

здесь цкг — одно из магнитных квантовых чисел Мк спина А, 
~ А С Мк С Ik (если Ik = 1/2, то цкг = а или /3). Чтобы продемон­
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стрировать свойства преобразований операторов поляризации, 
удобно выразить их через произведения декартовых операторов Ikz. 
Таким образом, для системы из двух слабо взаимодействующих 
спинов (I = 1/2) из (2.1.114) находим

/М) = ща = + J2z + 2/1 д22 + l1t))

/(2’2) = № = К + Az ~ hz ~ 21izI2z + |11), 
/3.3) = /fz2“ = 1(-/1г + /22 _ 2IlzI2z + ill), 
/(4.4) = /^ = _ J2z + 2IXzi2z + 111). (4.4.42)

Следовательно, оператор плотности слабо связанной двухспино­
вой системы можно записать через населенности и операторы Ikz-

<1(0-) = 2[(^*м + ^а/3 ~ Р(3а ~ Pffii)hz + (^»а ~ Р«(1 + Pfia ~~ Р3/j)4z +
+ {Paa — Ра(3 ~ Р(3а + P(3fi)2IizI2z + {Рга + Paii + Pfia + Zp^jUJ.

(4.4.43)
Такие же вычисления можно выполнить для системы, включающей 
в себя большее число спинов [4.132]. В случае системы из N взаимо­
действующих спинов с I = 1/2 разложение состоит из 2N произведе­
ний вида Ikz, 2Ikzhz, ^Ikzhzhnz и т. д. Произведение операторов ти­
па 2Ikzhz известно как «продольный двухспиновый порядок» (иног­
да называемый J-порядок, скалярный или дипольный порядок), 
который не следует путать с нуль-квантовой когерентностью (см. 
разд. 4.4.5).

В (4.4.43) каждое произведение операторов под действием несе­
лективного импульса с углом поворота /3 преобразуется определен­
ным образом. В общем случае создаются различные порядки мно­
гоквантовой когерентности (например, члены с 2Ikxhx и т. д.). 
Однако в основном фурье-эксперименте с одним импульсом необхо­
димо сохранить лишь наблюдаемые члены (т. е. произведения, со­
держащие только один поперечный оператор). Используя стрелоч­
ные обозначения уравнения (2.165), имеем

pikyIkz -----» Ikx sin /5 + Ненаблюдаемые члены, (4.4.44)

2IkzIiz (21kxliz + 2Z*zZ/x)sin /3 cos /3 +

+ Ненаблюдаемые члены, (4.4.45)

Wmi (4ZfaZ,zZm2 + 4IkzIlxImz + 4ZjfcJ(zZmx) sin /3 cos2/3 +

+ Ненаблюдаемые члены. (4.4.46)
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Члены с синфазной когерентностью 1кх дают мультиплеты с бино- 

' миальным распределением интенсивностей, которые достигают 
максимальной полной интенсивности при 0 = тг/2. Члены же с про­
тивофазной мультиплетной когерентностью, такие, как 2Ikxhz и 
^Ikxlizlmz, которые получаются из произведений q операторов, име­
ют амплитуды, пропорциональные sinj3cos’~ 10, и достигают мак­
симальной интенсивности при меньших углах поворота импульса:

tg в =  —;. (4.4.47)Б ^ОПТ v ’

Оптимальные амплитуды для q = 2, 3, 4 и 5 имеют место при 
/Зопт = 45, 35,3, 30 и 26,6° соответственно. Относительные веса 
синфазного и противофазного мультиплетных вкладов зависят от 
угла поворота импульса

При 3 = тг/2 «выживает» только синфазная когерентность и не­
зависимо от начальных заселенностей получаются неискаженные 
мультиплеты. С другой стороны, при использовании малых углов 
поворота (cos/З = 1) все произведения, в которые входят операторы 
lkz, дают наблюдаемую поперечную намагниченность, и в соот­
ветствии с выводом I предыдущего раздела фурье-преобразование 
сигнала свободной индукции эквивалентно спектру медленного про­
хождения.

Если исходный оператор плотности содержит лишь линейные по 
Ikz члены:

О = (4.4.48)
к

то можно считать, что каждый спин слабо связанной системы име­
ет свою собственную спиновую температуру. Иными словами, одна 
и та же разность населенностей имеет место для всех переходов, 
относящихся к данному спину к. В этом случае относительные ин­
тенсивности отдельных линий не зависят от угла поворота (3.

Для вычисления интенсивностей отдельных линий мультиплета 
в зависимости от заселенностей перед РЧ-импульсом оператор 
плотности а(О-) можно записать в виде (4.4.41) и преобразовать 
каждый составляющий оператор в соответствии с выражениями 
(2.1.118) и (2.2.119). Сохранить необходимо лишь одноквантовые 
операторы с порядком когерентности р = — 1.

Например, для слабо связанной двуспиновой системы имеем

а(0_) Z“Z£LI1,2) + ZfZ2Ll3'4) +
Ненаблюдаемые

+ Z^Z^Z.*1,3* + Zi~ZfL<2,4) + члены; (4.4.49) 
309--14
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здесь состояния пронумерованы так, как показано на рис. 4.4.2, а, 
в соответствии с выражением (2.1.134). В уравнении (4.4.49) коэф­
фициенты £(Г5) определяют интенсивности соответствующих линий 
мультиплета:

ТЛ2> = i sin /3[со52(/3/2)(Л - Р2) + sin2(/5/2)(P3 - Р4)],
L(3’4) = i sin /5[cos2G3/2)(P3 - Р4) + sin2(/3/2)(P1 - Р2)],
L<1,3) = 1 sin /3[cos2(/3/2)(P1 - Р3) + sin2(/5/2)(P2 - Р4)],
L(2’4> = i sin /3[cos2(/3/2)(P2 - P4) + 5т2(/3/2)(Л - P3)]. (4.4.50)

Здесь опущены константы, присутствующие в (4.4.17). Следует за­
метить, что при малых углах поворота /3 интенсивность линии про­
порциональна разности заселенностей уровней, между которыми 
происходит переход. По мере приближения /3 к тг/2 все большее 
влияние на интенсивность оказывает разность населенностей уров­
ней перехода, параллельного рассматриваемому.

Для произвольной системы из N слабо взаимодействующих спи­
нов 1/2 интенсивность линии, соответствующей переходу между 
состояниями 1г> н Is), дается общим выражением

£<rs) = 2 sin /5 У (cos /5/2)2(7v-1-A"'“)(sin /3/2)2Дпш(Д - Ри); (4.4.51) 
(ш)

здесь суммирование производится по всем переходам (1и), которые 
параллельны переходу (rs), т. е. по всем переходам мультиплета, 
которому принадлежит rs [4.131]. «Число переворотов спинов» ДГ5(и 
равно числу спинов, которые необходимо перевернуть (7* «^ /?), 

Рис. 4.4.2. Собственные состояния слабо связанных систем АХ (а) и АМХ (б) с соот­
ветствующей нумерацией, принятой в гл. 2, 4 н 8.
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чтобы переход (tu) совпал с rs. Заметим, что пары индексов rs и 
tu должны быть расположены в порядке возрастания.

В качестве примера рассмотрим собственные состояния системы 
АМХ на рис. 4.4.2,б. Интенсивность линии Л<1,2) зависит от разно­
стей населенностей четырех параллельных переходов (1,2), (3,4), 
(5,6) и (7,8). Числа переворотов спинов в этом примере составляют: 
Д12 12 = О, Д12 34 = 1, Д12 56 = 1, Д12 78 = 2. ТаКИМ обраЗОМ, ИЗ 

(4.4.51) для N= 3 получаем

L(12) = i sin )3[cos6(/3/2)(P1 - Р2) +
+ cos4)3/2 sin2(/3/2)(P3 - Р4) +
+ cos40/2 sin2(/J/2)(P5 - Р6) +
+ cos2/3/2 sin4(/3/2)(P7 - Ps)]. (4.4.52)

Если /3 = тг/2, то распределение интенсивностей линий в каждом 
мультиплете является биномиальным независимо от распределения 
населенностей перед импульсом, поскольку

L<"’(/3 = л/2) = (|)" £ (4-4.53)
('«)

и, следовательно,
L(ri)(/3 = л/2) = L('“>(/3 = л/2) (4.4.54)

для Ьсех параллельных переходов.
Важным свойством выражения (4.4.51) является то, что в общем 

случае вклад в интенсивность каждой линии дают все населенности 
Рг. Однако при малых углах поворота /3 членами с Ars(u > 0 можно 
пренебречь:

L(">(0< /3 « л/2) = i sin /3(РГ - Ps). (4.4.55)
Таким образом, как и в спектроскопии медленного прохождения 
и в соответствии с выводом I предыдущего раздела при малых /3 
интенсивность линии L(rs) определяется населенностями только двух 
состояний 1г> и 1$>.

Основное выражение (4.4.51) нетрудно получить из простых фи­
зических соображений. Можно воспользоваться следующим прие­
мом. Неселективный импульс представляется в виде «каскада» по- 
луселективных импульсов, каждый из которых поворачивает лишь 
один из спинов на угол /3 [4.133]. Поскольку соответствующие опе­
раторы коммутируют, оператор поворота можно записать в виде 
произведения:

expf—i/3 2 4v| = П exp{-ij84v} . (4.4.56)I к J к
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И хотя порядок импульсов в последовательности является несу­
щественным, последний импульс удобно прикладывать к тому спи­
ну, которому соответствуют сигналы с вычисляемыми интенсивно­
стями. Предшествующие импульсы лишь перераспределяют насе­
ленности.

Рассмотрим для простоты систему АХ, собственные состояния 
которой пронумерованы в соответствии с рис. 4.4.2, а. Если необхо­
димо вычислить интенсивности двух линий Л(1,3) и Z/2,4), принадле­
жащих спину А, то сначала приложим полуселективный импульс 
к спину X с переходами (1,2) и (3,4), вызывающий перераспределе­
ние населенностей:

Л(0+) = P|(0)cos2/3/2 + P2(0_)sin2/3/2,
/г(0+) = P2(0_)cos2/3/2 + Р, (0)sin2/3/2, 
Рэ(0+) = P3(0_)cos2^/2 + P4(0_)sin2/?/2,
Р4(0+) = P4(0_)cos2/3/2 + P3(0_)sin2/3/2. (4.4.57)

Одновременно полуселективный импульс X создает поперечную на­
магниченность, но в силу представленных выше соображений это 
можно не учитывать. Второй полуселективный импульс каскада 
прикладывается к спину А с переходами (1,3), (2,4) и возбуждает 
поперечную намагниченность; при этом интенсивности линий дают­
ся выражениями

L<1-3> = isin/8[P1(0+)-P3(0+)],
L(2,4) = i sin Д[Р2(0+) - P4(0+)], (4.4.58)

Рис. 4.4.3. Моделирование зависимости фурье-спектра системы АХ, находящейся в 
некогерентном неравновесном состоянии (полученном в результате ХПЯ), от угпа 
поворота 0 РЧ-импульса. Заметим, что интенсивности линий внутри каждого дубпе- 
та выравниваются при (3 = тг/2 и уже не отражают разности населенностей уровней, 
соответствующих наблюдаемым переходам. (Из работы [4.131].)
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которые полностью согласуются с (4.4.50). Можно убедиться в 
справедливости выражения (4.4.51), проделав подобную процедуру 
для системы с большим числом спинов.

На рис. 4.4.3 приведен пример зависимости фурье-спектра от /3 
в случае некогерентной неравновесной системы. Теоретический 
спектр содержит четыре линии слабо связанной АХ системы, в ко­
торой населенности уровней, соответствующих двум переходам, ин­
вертированы вследствие химически-индуцированной ядерной поля­
ризации (ХПЯ) в предположении триплетного предшественника 
[4.134]. При малых /3 интенсивности линий отражают соответ­
ствующие разности населенностей, но при /3 = тг/2 интенсивности 
внутри каждого дублета выравниваются.

4.4.4. Селективные и полуселективные импульсы
С точки зрения селективности возбуждения можно различать четы­
ре типа РЧ-импульсов. В любом случае индуцируемое импульсом 
преобразование оператора плотности можно записать в виде

о(0+) = exp{-i/3Gv}o(0_)exp{i/3Gv} , (4.4.59)

или в более компактной записи как

<т(0_) <т(0+); (4.4.60)

здесь /3 — угол поворота, v = х, у указывает на РЧ-фазу, а опера­
тор G характеризует селективность.

1. Неселективные импульсы одинаково воздействуют на все пе­
реходы:

Gv = S4v’’ (4.4.61)
к

здесь суммирование производится по всем ядерным спинам, за ис­
ключением случая гетероядерных систем, где суммирование может 
быть ограничено одним сортом ядер (например, концентрирован­
ными спинами I или разбавленными спинами S).

2. Полуселективные импульсы воздействуют на определенное 
ядро слабо связанной системы:

Gv = Ikv. (4.4.62)

В этом случае одинаково возбуждаются все переходы мультиплета, 
принадлежащего выделенному спину к. Полуселективные импульсы 
осуществимы только в случае слабо связанных спиновых систем.
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3. Селективные импульсы воздействуют на отдельные пе­
реходы:

Gv = /,"). (4.4.63)

Следует заметить, что угол поворота /3 неселективных и полуселек- 
тивных импульсов длительностью 7 дается выражением

£ = -УкВгТ, (4.4.64)
в то время как эффективность селективных импульсов зависит так­
же от матричного элемента оператора углового момента F+:

^=-YB^F+)rsr. (4.4.65)
Для селективных импульсов в системе слабо взаимодействующих 
спинов 7=1/2 все соответствующие матричные элементы равны 
единице, но в случае сильных взаимодействий для систем с 7> 1/2 
эффективные углы поворота изменяются от линии к линии. Напри­
мер, в системе из двух сильно взаимодействующих спинов углы по­
ворота селективных линий составляют

Внутренние линии: £(i-2) = 0(2 4) = -yfi^cos 6 + sin 6)r,
Внешние линии: /З(1’3) =/З(3’4) =-yBj(cos 6 - sin 6)т ; (4-4-66)

здесь tg 20 = - ®в). Селективное возбуждение отдельного
перехода односпиновой системы с 7=1 осуществляется с 
/3 = - 21/2уВ17.

Воздействие селективных импульсов на систему слабо взаимо­
действующих спинов можно представить в виде последовательнос­
ти преобразований, если однопереходной оператор выразить че­
рез односпиновые операторы:

Л"’ = Ikv П /Г ; (4.4.67)
i±k

здесь gz(ri) = а или (3 для спинов 7/ = 1/2 либо - 7/ gz(rI) 7Z для 
произвольных спинов 7Z. Например, для системы двух спинов 1/2 
(см. рис. 4.4.2) с помощью (2.1.114) находим

I^ = lkJT = ^+21M,
Л2'4) = - 2IkxI/z). (4.4.68)

Воздействие такого импульса на оператор плотности:

а(0_) ст(о+) (4.4.69) 
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можно записать в виде последовательности следующих поворотов 
[4.132]:

а(0 ) а(0+). (4.4.70)

При такой записи становится очевидным, что селективный импульс 
эквивалентен свободной прецессии с соответствующей расстройкой 
в течение периода времени между двумя полуселективными импуль­
сами [4.135].

Для систем, включающих в себя больше двух слабо взаимо­
действующих спинов, в селективные импульсы входят пропагаторы 
с произведениями более двух декартовых операторов. Результирую­
щие повороты аналогичны определяемым выражением (2.1.93) и 
показанным на рис. 2.1.4. Таким образом, например, получают

4, > iky cos(/3/4) + 4Ikzhz^mz sin(0/4). (4.4.71)

4. Одновременные селективные импульсы, действующие на свя­
занные переходы, требуют особой осторожности при их использо­
вании. Например, действие двух селективных импульсов с равными 
углами поворота /3, приложенных к двум прогрессивно связанным 
переходам

Gv = /<"’ +/(Л (4.4.72)
можно рассматривать как поворот в подпространстве эффективно­
го спина 1 с уровнями энергии г, s и t при условии, что матричные 
элементы (F+)rs и (F+)st одинаковы [4.136]. При этом эффективный 
угол поворота запишется в виде

= (4.4.73)

4.4.5. Физический смысл составляющих 
оператора плотности

Различные члены в разложении оператора плотности по произведе­
ниям декартовых операторов Iky и 1кг имеют простой физиче­
ский смысл. Для системы, состоящей из N слабо взаимодействую­
щих спинов 1/2 (к, I, т, ... ), можно выделить следующие классы 
операторов произведения [4.132]:

1. Односпиновые операторы:
Ikz- поляризация спина к (z-намагниченность),
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1кх- синфазная х-когерентность спина к (х-намагничен- 
ность),

Iky - синфазная ^-когерентность спина к (у-намагничен- 
ность).

Оператор lkz описывает состояние с одинаковыми разностями насе­
ленностей всех переходов спина к. Поперечные операторы 1кх и Iky 
представляют мультиплет спина к, причем все компоненты муль­
типлета синфазны с осями х или у вращающейся системы ко­
ординат.

2. Двухспиновые операторы произведения

2Ikxhz'- х-когерентность спина к, противофазная по отно­
шению к спину /;

2Ikyhz-- j-когерентность спина к, противофазная по отно­
шению к спину /;

2Ikxhx, 2Ikyhy, 2Ikxhy и llkyhx-. двухспиновая когерент­
ность спинов к и /;

2IkzIiz’- продольный двухспиновый порядок спинов к и I.

Противофазная когерентность представляет мультиплеты, в ко­
торых отдельные линии имеют противоположные фазы в зависи­
мости от поляризации (Mi = ± 1/2) партнера по взаимодействию. 
Члены, описывающие двухспиновую когерентность, представляют 
собой суперпозиции когерентностей с порядками р = О и р = ±2, 
в чем можно убедиться, перейдя к операторам повышения и пони­
жения [см. уравнение (2.1.107)]. Продольный двухспиновый порядок 
21kzliz описывает неравновесное распределение населенностей с ну­
левой интегральной поляризацией, при котором, как показано на 
рис. 4.4.4, наблюдаемая намагниченность отсутствует.

3. Трехспиновые операторы произведений

41kxlizhnz- х-когерентность спина к, противофазная по от­
ношению к спинам I и т;

41kxhxlmz, ^Ikyhylmz и т. д.: двухспиновая когерентность 
спинов к и I, противофазная по отношению к 
спину щ;

Mkxhxlmx, Mkyliylmy и т. д.: трехспиновая когерентность; 
Alkzhzlmz'- продольный трехспиновый порядок.

Противофазная двухспиновая когерентность содержит нуль- и 
двухквантовую когерентность, включающую в себя два «активных» 
спина к и I с компонентами мультиплета, имеющими противопо-
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Рис. 4.4.4. Графическое представление операторов произведений, соответствующих 
одноквантовой когерентности и продольной поляризации в системе двух слабо свя­
занных спннов с I = 1/2. Стрелками показаны полуклассические векторы намагни­
ченности. Состояния, населенность которых меньше, чем в размагниченном состоя­
нии насыщения, обозначены светлыми кружками, а населенность которых боль­
ше— черными кружками. (Из работы [4.132].)

ложные фазы в зависимости от поляризации «пассивного» спина т. 
Члены, описывающие трехспиновую когерентность, представляют 
собой суперпозицию одноквантовой когерентности (комбинацион­
ные линии) и трехквантовой когерентности.

Аналогичным образом можно приписать физическое значение 
произведениям операторов сдвига:

синфазная + 1-квантовая когерентность 
(+ 1QC) спина к;

Ik-. синфазная - 1-квантовая когерентность 
(- 1QC) спина к\

Ikhz: ± 1-квантовая когерентность спина к, проти­
вофазная по отношению к спину /;

Hh+: синфазная + 2-квантовая когерентность 
(+2QC) спинов к и /;

lie IГ. синфазная — 2-квантовая когерентность 
(-2QC) спинов к и Z;

lie IГ, Iich+' синфазная нуль-квантовая когерентность 
(ZQC) спинов к и /;
+ 2-квантовая когерентность (+2QC) спинов 
к и 1, противофазная по отношению к спи­
ну т.
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В ряде случаев полезно представить операторы произведений 
графически, чтобы выявить их связь с полуклассическими вектор­
ными моделями. На рис. 4.4.4 показано, каким образом синфазная 
и противофазная одноквантовая когерентность (поперечная намаг­
ниченность) и продольная поляризация могут быть изображены 
графически.

Векторные модели можно успешно применять тогда, когда рас­
сматриваемый оператор соответствует наблюдаемой намагничен­
ности (см. стрелки на рис. 4.4.4). Для представления многокванто­
вой когерентности можно обратиться к диаграмме энергетических 
уровней (рис. 4.4.5), используя волнистые линии для обозначения 
когерентности между парой состояний (отдельными толстыми 
штрихами указаны отсутствующие компоненты).

Операторы произведений, входящие в разложение оператора 
плотности, непосредственно связаны со спектром, получаемым в 
результате фурье-преобразования сигнала свободной индукции. 
Комплексный сигнал, наблюдаемый при квадратурном детектиро­

4/*х//тЛпг

Рис. 4.4.5. Графическое представление некоторых операторов произведений, ответ­
ственных за синфазную и противофазную одно- и двухквантовую когерентность в 
системе трех слабо связанных ядер с I = 1/2. Собственные состояния (например, 
Iaj8a>) указывают на спиновые состояния ядер к, I и т соответственно. Стрелки 
указывают на параллельные и антипараллельные компоненты когерентности. Заме­
тим, что каждый член представляет целый мультиплет (т.'е. группу параллельных 
переходов), а не отдельный переход. (Из работы [4.132].)
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вании, пропорционален комплексной намагниченности (4.4.7):

M + (t) = NyfiTr{F+o(t)} =

= WyftTr| 2 At
I L 4 J J

(4.4.74)

В этом выражении для каждого значения к свертка (взятие следа) 
оставляет только компоненты оператора плотности, пропорцио­
нальные 1к = 1кх~ Ику. Таким образом, если говорить о систе­
ме спинов I = 1/2, то только односпиновые операторы 1кх и 1кУ вы­
зывают наблюдаемую намагниченность. Произведения типа Hkxliz, 
представляющие противофазную когерентность, строго говоря, не 
дают наблюдаемой намагниченности. Однако в течение времени ре­
гистрации такие противофазные операторы произведений могут 
эволюционировать в наблюдаемую синфазную когерентность:

Hkxliz kz 'г> \21kxliz со8(лЛ,т) + lky sin(7rJ*,r)]. (4.4.75)

В результате фурье-преобразования наблюдаемый член /^^(ттЛ/т) 
приводит к появлению противофазного дублета с центром на ча­
стоте химического сдвига П*. Очевидно, что такой дублет наблюда­
ем только тогда, когде взаимодействие разрешается, поскольку две 
противофазные компоненты взаимоуничтожаются, если ширина ли­
нии превышает величину взаимодействия. Все операторы произве­
дений, которые в процессе эволюции спинов в период регистрации 
преобразуются в наблюдаемую намагниченность, могут быть отне­
сены к разряду «наблюдаемых». В частности, все операторы произ­
ведений, содержащие одну поперечную компоненту 1кх или Iky и 
произвольное количество продольных компонент, таких, как Hkxliz, 
^Ikxlizlmz, ••• , становятся наблюдаемыми в процессе спада свобод­
ной индукции при условии, что все взаимодействия Jki, Jkm--- разре­
шаются. Однако, если одно из взаимодействий недостаточно разре­
шено, вклад в наблюдаемую намагниченность подавляется.

Относительные амплитуды и фазы • спектральных линий могут 
быть определены сразу, исходя из вида произведений операторов. 
Рассмотрим систему трех слабо взаимодействующих спинов к, I и 
771 с Z = 1/2. На рис. 4.4.6 приведены одномерные спектры спина 
к, полученные в результате фурье-преобразования сигналов свобод­
ной индукции, индуцированных рядом типичных произведений опе­
раторов. При Jki = Jkm мультиплет спина к превращается в 
триплет.

Ситуация несколько усложняется для гетероядерных IS систем 
с ядерным спином S = 1. В дополнение к 1кх и Iky, произведения



220 Гл. 4. Одномерная фурье-спектроскопия

^kx^mz

24Л

^kxhJmz

Рис. 4.4.6. Схематический линейчатый спектр мультиплета спина к в слабо связанной 
трехспиновой системе, полученный в результате фурье-преобразования сигналов сво­
бодной индукции, обусловленных некоторыми типичными операторами произведе­
ний. Если Jkm = 0 (левая колонка), то когерентность спина к, противофазная по от­
ношению к спину т, ие наблюдается (слева внизу). В системе с Jxi = Л™ (правая 
колонка) центральная линия исчезает, если накладываются две компоненты с проти­
воположными фазами. Однопереходные операторы могут быть представлены в виде 
линейной комбинации операторов произведений. Так, по аналогии с выражениями 
(4.4.68) сумма всех четырех линейчатых спектров в центральной колонке дает оди­
ночную линию справа (мультиплет с интенсивностями 0:0:0:1). Абсолютная величи­
на частоты возрастает справа налево. Структура мультиплетов соответствует поло­
жительному гиромагнитному отношению. (Из работы [4.132].)

операторов вида hxS}z и IkxSh или IkxS}y являются действительно 
наблюдаемыми и приводят к появлению синфазной намагниченнос­
ти, проявляющейся в виде триплетов с относительными интенсив­
ностями 1:0:1 и 1/2:1:1/2 соответственно.

4.4.6. Составные вращения
Многие эксперименты включают в себя последовательности им­
пульсов со специальным образом выбранными интервалами, пред­
назначенные, например, для индуцирования переноса когерентнос­
ти. Зачастую удобно рассматривать такие последовательности как 
одиночные импульсы, обладающие простым полным эффектом 
воздействия. Мы ограничимся обсуждением нескольких случаев, 
имеющих отношение к слабо связанным системам [4.132].
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4.4.6.1. Интервалы с центральным рефокусирующим импульсом

Если необходимо, чтобы когерентность эволюционировала в тече­
ние интервала времени т только под влиянием взаимодействий меж­
ду спинами, то в случае слабых взаимодействий химические сдвиги 
могут быть рефокусированы с помощью последовательности

Р = т/2 - (л)Л - т/2. (4.4.76)
Воздействие на оператор плотности описывается, как обычно, с по­
мощью каскада унитарных преобразований

---------------------* ------------- » --------- > X

X X kl^T^lkzbz . . . . .X-----------> -----------------> ст(/+т). (4.4.77)

Учитывая то, что члены, описывающие сдвиг и взаимодействие, 
коммутируют и что

ехр{адт/^}ехр{1тг/*Л} =exp{iTrZfct}exp{-ifi*h4z}> (4.4.78)

(4.4.77) можно переписать в следующей сжатой форме:

/ Л Е Zfcr Е ttJkr&Ikglig z<40 --------> --------------„ CT(Z + T) (4.4.79)

4.4.6.2. Билинейные вращения с поперечными компонентами

Во все большем числе импульсных экспериментов, начиная с мно­
гоквантового возбуждения и кончая трансляционным переносом на­
магниченности и гетероядерной развязкой (см. гл. 8), применяются 
рефокусирующие последовательности, заключенные между двумя 
тг/2-импульсами:

Р = (л/2)х - т/2 - (л)х - т/2 - (л/2)х. (4.4.80)
Используя (4.4.79), действие этой последовательности на оператор 
плотности можно записать в виде

(Зя/2) Е /tt S (М2) S /и
ст(/) -----------> --------------> ---- ’----- > u(t + T). (4.4.81)

Это выражение можно упростить:

a(t) ---------- o(t + г). (4.4.82)

Таким образом, полный эффект воздействия последовательности
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(4.4.80) сводится к билинейному вращению с поперечными компо­
нентами Ukyhy, приводящему к поворотам в трехмерных подпро­
странствах операторов, определяемых выражением (2.1.100) и изо­
браженных на рис. 2.1.5.

4.4.6.3. Последовательности, не обладающие симметрией 
типа «сандвич»

В примерах, обсуждавшихся до сих пор, речь шла о составных по­
следовательностях, которые имеют вид симметричных «сандвичей» 
[4.132]. Последовательности, не обладающие соответствующей 
симметрией, можно модифицировать путем введения «холостых» 
импульсов, которые не оказывают никакого действия на оператор 
плотности, но вносят симметрию, необходимую для упрощения вы­
ражений.

Рассмотрим, например, следующую последовательность, обыч­
но применяемую для возбуждения многоквантовой когерентности 
нечетных порядков:

Р = (лг/2)Л - т/2 - (лг\ - т/2 - (лг/2)у. (4.4.83)
Последовательность можно дополнить двумя холостыми им­
пульсами

Р' = {л12}х{л12)^у{л12)у — т/2 - (л-)у - т/2 - (л72)у. (4.4.84)

В такой модифицированной записи легко разглядеть последователь­
ность с «сандвич»-симметрией (4.4.80) (не считая полного фазового 
сдвига), и тогда действие всей последовательности можно записать 
следующим образом:

ст(,) O(t + T). (4.4.85)
Поскольку

ехр

выражение (4.4.85) можно записать в более простом виде

(^/2)21кг <MZ)£Ib Т.’ОитгШи .
a(t) -----------> -----------» --------------» o(t 4- т). (4.4.87)

При такой записи становится ясно, что первый член в (4.4.87) [или, 
что эквивалентно, второй импульс в (4.4.84)] можно исключить, ес­
ли o(t) содержит только продольную поляризацию и нуль-кванто- 
вую когерентность, инвариантные по отношению к z-вращениям.
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4.4.6.4. Фазовые циклы

Для разделения различных порядков одно- и многоквантовой коге­
рентности обычно применяют циклическое изменение фазы РЧ-им- 
пульса (или серии импульсов) в последовательных экспериментах и 
вычисляют соответствующие линейные комбинации сигналов (см. 
разд. 6.2).

Действие РЧ-импульса с произвольной фазой <р, определяемой 
выражением (4.2.10), можно записать в виде

ст(г_) ----------------------- > ст(г+) (4.4.88)
или развернуто как

/ \ 52 Асг Р 52 Лх ф 52 Лег z \ Z л Л ОГ»\ст(г_) --------> --------> --------> ст(г+). (4.4.89)

Та же форма записи может быть использована, если целые группы 
импульсов сдвигаются по фазе. Так, фазовый сдвиг последователь­
ности (4.4.80)

Р = (л-/2)ф - т/2 - - т/2 - (л72)ф (4.4.90)

приводит к следующей модификации выражения (4.4.82):

ст(Г) --------» --------- —> --------> <т(г + т). (4.4.91)

Если исходный оператор плотности содержит только продоль­
ную поляризацию и нуль-квантовую когерентность, то первое пре­
образование оказывается «холостым» и фазовый сдвиг сводится к 
z-повороту, приложенному после действующей импульсной после­
довательности.

4.4.6.5. Фазовые сдвиги и углы поворота РЧ-импульсов

В некоторых экспериментах используются произвольные углы пово­
ротов РЧ-импульсов (3 # тг/2, например в последовательности 
DEPT (см. разд. 4.5.6), с помощью которой можно распознавать 
разные схемы взаимодействий по ^-зависимости переноса когерент­
ности. Чтобы понять, как организуются такие эксперименты, удоб­
но разложить одиночный импульс filZlkx в сандвич

-(л/2) s Iky PS lk! (ЧП) 52 Iky , ч 
o(r_) ------------- > ----------> ------------- > o(r+). (4.4.92)

Таким образом, воздействие одиночного импульса (/3)х эквивалент­
но двум (7г/2)±>.-поворотам, между которыми происходит (р)г-пово- 
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рот, который в свою очередь эквивалентен фазовому сдвигу. Это 
может быть использовано на практике для решения проблем, свя­
занных с неточностью углов /3, вызванной неоднородностью 
РЧ-полей.

4.4.6.6. Гептероядерные системы

Системы, включающие в себя как концентрированные ядра /, так 
и разбавленные ядра 5, дают большие возможности для проектиро­
вания самых изощренных импульсных экспериментов. Представле­
ние о гетероядерных системах можно получить, рассмотрев после­
довательность

Р = (л/2Ух - т/2 - (лг)(5 - т/2 - (л/2)^ , (4.4.93)

которая включает в себя два тг-импульса, приложенных одновре­
менно к обоим типам спинов, с целью предотвратить рефокусиров­
ку гетероядерного взаимодействия. Эта последовательность являет­
ся составной частью так называемой INEPT последовательности, 
рассматривающейся в разд. 4.5.5. Развитие оператора плотности 
описывается по аналогии с (4.4.82):

(j(r) ------> ----------------> ---------- -—> o(t + r). (4.4.94)

Заметим появление здесь членов I/vSmn (v # //), которые возникают 
потому, что тг/2-импульсы воздействуют только на спины I. Ре­
зультирующие вращения происходят в трехмерном операторном 
пространстве, определяемом коммутаторами

[4л , им - i24v/,g; (4.4.95)

здесь X, /I, v• = х, у, z и их циклические перестановки, а $ = х, у или 
z [4.132]. Такие вращения можно изобразить графически по анало­
гии с рис. 2.1.4.

4.5. Гетероядерный перенос поляризации
Методы гетероядерного переноса поляризации способствовали зна­
чительному прогрессу в области ЯМР редких ядер и ядер с малым 
7, которым присуща очень низкая чувствительность. Основной «фо­
кус» состоит в перекачке поляризации от более «мощных» спинов 
с более высокой чувствительностью. Перенос поляризации может



4.5. Гетероядерный перенос поляризации 225
быть использован с тремя различными целями:

1. повышение исходной поляризации ядер с низкой чувстви­
тельностью;

2. косвенная регистрация резонансов ядер с низкой чувстви­
тельностью;

3. «редактирование» спектра выделением сигналов, принадле­
жащих какам-либо определенным группам спиновой систе­
мы, например СН-, СНг- и СН3-группам.

Существует много эффективных способов увеличения чувстви­
тельности или информации посредством переноса поляризации. 
Первоначально они применялись в ЯМР твердых тел, где эффекты 
кросс-поляризации [4.143, 4.144] и адиабатического размагничива­
ния [4.145, 4.146] предоставляют уникальную возможность переда­
чи поляризации от распространенных спинов I к редким спинам 5 
(см. разд. 4.5.3 и 4.5.4).

В гетероядерных системах в изотропных растворах передачу по­
ляризации можно осуществить с помощью эффекта Оверхаузера 
[4.147] (разд. 4.5.2), селективной инверсии населенностей (SPI — 
Selective Population Inversion) или селективной передачи населенно­
стей (SPT — Selective Population Transfer) [4.148, 4.149], а в послед­
нее время стали применять также последовательность импульсов 
для наблюдения нечувствительных ядер, усиленных передачей поля­
ризации (INEPT — Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Trans­
fer) [4.150, 4.151]. Последний метод, который тесно связан с гетеро- 
ядерной двумерной спектроскопией, сочетает усиление при селек­
тивной инверсии населенностей с преимуществами неселективных 
импульсов; более подробно этот метод мы рассмотрим в разд. 
4.5.5.

В изотропных растворах практически важно определить число 
распространенных ядер, которые связаны с каждым из редких спи­
нов. Так в спектроскопии ЯМР углерода-13 идентификация линий 
существенно упрощается, если редактированием спектра можно 
разделить группы СНП с п = 0, 1, 2, 3. Этой цели можно достичь 
и без использования переноса поляризации с помощью так называе­
мого «Теста на число присоединенных протонов» (APT — Attached 
Proton Ifest) и связанных с ним методов [4.152 — 4.159], которые 
часто выводятся из двумерной /-спектроскопии (см. разд. 7.2), или 
с помощью более сложных методов, таких, как SEMUT [4.160, 
4.161]. Аналогичные эффекты редактирования могут быть получе­
ны и в сочетании с гетероядерным переносом поляризации методом 
INEPT или с большей точностью — методом усиления переносом 
309—15
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поляризации без искажений (DEPT — Distortionless Enhancement of 
Polarization Transfer) [4.162 — 4.164], который мы рассмотрим в 
разд. 4.5.6.

Многие из методов переноса поляризации, разработанных пер­
воначально для гетероядерных систем, могут быть приспособлены 
для изучения гомоядерных спин-спиновых взаимодействий. Разра­
ботано множество методов редактирования, которые основаны на 
«распознавании спиновой конфигурации». Эти методы чувствитель­
ны к топологии спин-спиновых взаимодействий и позволяют упро­
стить анализ сложных перекрывающих протонных спектров. По­
скольку многие из этих методов выводятся из двумерной спектро­
скопии, более подробно мы их рассмотрим в гл. 8. Здесь 
достаточно упомянуть, что многоквантовые фильтры позволяют 
выборочно выделить сигналы взаимодействующих групп, содержа­
щих по меньшей мере определенное минимальное число взаимо­
действующих ядер. Так, двухквантовую фильтрацию можно приме­
нить для выделения сигналов от взаимодействующих пар ядер угле­
рода-13 [4.165] и от взаимодействующих систем по крайней мере 
с двумя ядрами [4.166 — 4.170]. Чтобы выделить сигналы, относя­
щиеся к более сложным спиновым системам, были использованы 
многоквантовые фильтры более высокого порядка [4.171 —4.173]. 
При помощи так называемых методов р-спиновой фильтрации в 
благоприятных случаях можно подавить сигналы спиновых систем 
с числом ядер N > р и N < р [4.173]. И наконец, при помощи специ­
альных последовательностей импульсов, подобранных для спино­
вой системы [4.174, 4.175], можно разделить сигналы, соответ­
ствующие группам спинов, связанных со спин-спиновыми взаимо­
действиями различной топологии (конфигурации), но с одинаковым 
числом ядер. Например, можно разделить четырехспиновые систе­
мы типа АзХ и А2Х2. В будущем можно ожидать появления боль­
шого числа методов усиления и редактирования сигналов, поэтому 
любая попытка сделать полный обзор этих методов не только вы­
ходит за рамки настоящей главы, но и вскоре может быстро уста­
реть. Поэтому мы обсудим лишь некоторые из методов, которые 
могут помочь в понимании основных принципов.

4.5.1. Перенос спинового порядка
Поляризация представляет собой частное проявление спинового по­
рядка, а перенос поляризации заключается в превращениях различ­
ных упорядоченных состояний. Каждый тип спинового порядка свя­
зан с определенным слагаемым оператора плотности, как это об­
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суждалось в разд. 4.4.5. Помимо зеемановской поляризации (Iz, Sz 
или Fz) спиновый порядок может возникать, если говорить о наибо­
лее часто встречающихся формах, в виде двухспинового порядка 
(например, IZSZ), в виде синфазной когерентности (например, 1Х), в 
виде противофазной когерентности (например, IXSZ) и многокванто­
вой когерентности (например, IXSX). При гетероядерном переносе 
поляризации обычно важную роль играет процесс полного преобра­
зования IZ~>SZ, хотя он может происходить через промежуточные 
состояния, например через гетероядерный двухспиновый порядок 
(т. е. Iz~* 2IZSZ~* Sz).

Наиболее важным аспектом является эффективность переноса. 
Спиновый порядок может быть измерен спиновой энтропией 5. С 
помощью оператора плотности о энтропия определяется выражени­
ем [4.146]

5 = -£Тг{о1па}. (4.5.1)
При высоких температурах, когда о не сильно отличается от едини­
цы, можно воспользоваться приближением

^(11 + В)/Т1-{11}
где В — оператор, не имеющий следа и описывающий малые от­
клонения от состояния полного насыщения. Используя это разложе­
ние, получаем энтропию

.8 = к 1п(Тг{11}) - *Тг{В2}/(2Тг{11}). (4.5.2)

Первое слагаемое соответствует энтропии системы с равной засе­
ленностью состояний при бесконечной спиновой температуре и с 
максимальным беспорядком, а второй член выражает уменьшение 
энтропии за счет какой-либо формы упорядоченности в спиновой 
системе.

В случае когда оператор плотности о разлагается в базисе орто­
гональных операторов (В)) [выражение (2.1.45)]:

а = {11 + 2>,А}/Тг(11} > (4-5.3)
i

где каждое слагаемое представляет определенный спиновый поря­
док, энтропию 5 можно записать через вклады различных состав­
ляющих

5 = к 1п(Тг{11}) + 2 5/, 
причем '

5у=-ЛЬ;2Тг{В7+В7}/(2Тг{11}) • (4.5.4)

При обратимом переносе намагниченности энтропия S сохраня­
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ется неизменной. В таком случае процесс является адиабатическим. 
Основная цель при переносе поляризации состоит в передаче пол­
ной поляризации от одного сорта спинов к другому. Оптимум, ко­
торого можно достичь, ограничен преобразованием всего вклада в 
энтропию S} исходного сорта спинов I в энтропию Ss конечного 
сорта спинов S:

= (4.5.5)
Рассмотрим перенос спинового порядка, выраженного операто­

ром Вк, в спиновый порядок, выраженный оператором Вг.

о' = Ь'кВк —» of = Ь^В,.
Сохранение энтропии приводит к общему соотношению для опти­
мального переноса: максимальное значение коэффициента b\ в ко­
нечном операторе плотности о1 дается выражением

^=ЬИТг{Ва}/Тг{В?}]< (4.5.6а)
Если число спиновых систем Nk, связанных с оператором Вк, и чис­
ло спиновых систем Ni, связанных с оператором Bi, различно, то 
соотношение (4.5.6а) принимает другой вид :

b{, = b'k[NkTr{B2k}/N,Tr{B]}]\ (4.5.66)
В качестве примера рассмотрим перенос поляризации в системе 

с Ni спинами I и Ns спинами S с произвольными спиновыми кван­
товыми числами. Если принять, что в исходном состоянии спины 
I находятся в равновесии:

о' = а0 = [1 + (4.5.7)
с обратной температурой решетки /3i_:

0L = ft/(fcrL), (4.5.8)
и если мы хотим получить окончательное состояние в виде

[1 + &ysB05z]/Tr{1l}, (4.5.9)

то с помощью соотношения (4.5.66) нетрудно вычислить результи­
рующую обратную спиновую температуру /3s спинов S после адиа­
батического переноса:

« _« У//М7(/ + 1)Й 
^Ys\NsS(S + 1)I ’ (4.5.10)

Следовательно, максимально достижимое усиление поляризации 
спинов S по сравнению с равновесной поляризацией определяется 
коэффициентом
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У/

NsS(S + V>) (4.5.11)

Конечная намагниченность S-спинов, выраженная через равно­
весную намагниченность спинов Мп = Niy2h2I(I + V)Bo/(3kT)I, за­
писывается в виде

A/fs = г У5/^5(5 + 1)Й
70 уД NJfJ + 1) / ’ (4.5.12)

Отсюда следует, что даже при идеальных условиях перенос всей на­
магниченности спинов I к спинам 5 невозможен. Коэффициент уси­
ления г;, определяемый выражением (4.5.11), пропорционален 
(Nj/Ns)1/2, а не Nj/Ns, как ожидалось.

В качестве примера рассмотрим максимальное усиление поляри­
зации для углерода-13 в фрагменте 13СНП. Из выражения (4.5.11) 
получаем

Ч = (yi/ysY'/n- (4.5.13)

Максимально достижимое усиление поляризации для спинов 13С 
равно rj = 4 для группы CH, у = 5,66 для группы СНг и у = 6,93 
для группы СНз. Если межмолекулярные дипольные взамодействия 
эффективны в передаче спинового порядка между молекулами (как 
в случае твердых тел), то следует учитывать отношение естествен­
ных содержаний изотопов Nj/Ns =100, так что коэффициент мак­
симального усиления увеличивается еще в 10 раз. На этом основана 
передача спинового порядка при адиабатическом размагничивании 
или перемагничивании твердых тел (см. разд. 4.5.4).

4.5.2. Перенос поляризации за счет 
ядерного эффекта Оверхаузера

Один из простейших методов увеличения поляризации спинов 5 с 
малым у состоит в облучении спинов I с большим у насыщающим 
РЧ-полем. Результирующее перераспределение населенностей при 
соответствующих процессах релаксации приводит к увеличению по­
ляризации спинов 5. Этот перенос поляризации называется ядер- 
ным эффектом Оверхаузера [4.147].

При оптимальном переносе релаксация спинов 5 должна проис­
ходить только за счет дипольных взаимодействий со спинами I, что 
часто имеет место для редких спинов 5 с малым у. Достижимое 
усиление нетрудно вычислить в простейшем случае спиновой систе­



230 Гл. 4. Одномерная фурье-спектроскопия

мы IS с I = S = 1/2. Скорости релаксации, обусловленной IS ди­
польным взаимодействием в условиях предельного сужения (корот­
кие времена корреляции и быстрая вращательная диффузия), опре­
деляются отношением FFo: Mzi: FPi = 1:1,5:6. Насыщение двух 
7-спиновых переходов приводит к новому распределению населенно­
стей и к увеличению поляризации спинов 5 с коэффициентом

1 7i*] = ! + --. (4.5.14)
2 Ys

Для углерода-13, связанного с протонами, эффект Оверхаузера дает 
г) = 3, а для азота-15, связанного с протонами, т? = - 4.

То, что спины I составляют подавляющее большинство, не дает 
никаких преимуществ, поскольку коэффициент усиления от отноше­
ния Nj/Ns не зависит. Усиление зависит только от отношения 
yi/ys, и оно гораздо меньше максимального, вычисленного по фор­
муле (4.5.11).

Если ‘же релаксация спинов 5 происходит еще по какому-либо 
дополнительному механизму, то коэффициент усиления т/ будет 
меньше из-за появления дополнительных путей утечки намагничен­
ности. В частности, релаксация за счет анизотропии химического 
сдвига и спин-вращательного взаимодействия может полностью по­
давить эффект Оверхаузера.

Во многих случаях намагниченность возрастает достаточно мед­
ленно, поскольку этот рост происходит со скоростью продольной 
релаксации спинов 5 за счет взаимодействий IS. Поэтому, чтобы 
получить необходимое усиление, нужен длинный период предна- 
сыщения.

4.5.3. Кросс-поляризация во вращающейся 
системе координат

Кросс-поляризация во вращающейся системе координат была пред­
ложена Хартманном и Ханом как способ переноса поляризации 
между спинами разного сорта в твердых телах [4.143]. В настоящее 
время этот метод стал основным при получении спектров редких 
спинов с малым гиромагнитным отношением типа ядер 13С, по­
скольку он позволяет достичь значительного повышения чувстви­
тельности. Кросс-поляризация может быть использована либо для 
прямого наблюдения ядер с низкой чувствительностью [4.143], либо 
для их косвенного наблюдения по ядрам с высокой чувствительнос­
тью, таким, как протоны [4.176, 4.177].
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Совсем недавно было показано, что кросс-поляризация может 
быть использована также и для увеличения чувствительности ска­
лярно-связанных ядер в изотропных растворителях [4.178 — 4.181], 
хотя кросс-поляризация в жидкостях не приобрела того значения, 
которое она сейчас имеет в спектроскопии твердых тел.

Для понимания сущности явления кросс-поляризации в твердых 
телах вполне достаточно термодинамического описания, однако для 
объяснения этого эффекта в жидкостях необходимо более подроб­
ное квантовомеханическое рассмотрение. Воспользуемся сначала 
термодинамическим подходом.

Хартманн и Хан показали [4.143], что системы ядерных спинов, 
состоящие из двух типов спинов I и S, могут обмениваться спино­
вой энергией, если одновременно приложено два мощных РЧ-поля 
Вц и Bis с ларморовыми частотами соответственно I и S спинов. 
Скорость обмена энергией сильно зависит от величин Вц и Bis и 
достигает максимума при выполнении соотношения Хартма­
на — Хана

YiBu = ysBiS. (4.5.15)
Это соотношение гарантирует, что частоты нутации ыц и ол$ спи­
нов обоих типов в соответствующих вращающихся системах ко­
ординат одинаковы. Это приводит к максимальному взаимодейст­
вию и, следовательно, к максимуму скорости обмена 1/77$. Под­
робное рассмотрение зависимости скорости обмена, определяемой 
дипольными взаимодействиями II и IS, можно найти в работах 
[4.182, 4.183].

Схема основного эксперимента показана на рис. 4.5.1, а. Перво­
начально спины I находятся в состоянии равновесия с намагничен­
ностью

МГ^С'В», (4.5.16)

где (7. = h/(kTl) — обратная температура решетки, а С7 — постоян­
ная Кюри, определяемая выражением

G = |у?й/(7+1)^, (4.5.17)

в котором Л7 — число спинов I. С помощью тг/2-импульса с после­
дующим включением РЧ-поля Вц, сдвинутого по фазе на 90°, на­
магниченность удерживается (захватывается) во вращающейся сис­
теме координат (имеет место явление спин-локинга).

Поскольку поляризующее РЧ-поле относительно мал< 
(Вц < Во), эта захваченная намагниченность Л/)0) как бы соответ 
ствует более высокой обратной спиновой температуре @о, г. е.

M^PoQBu (4.5.18
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Рис. 4.5.1. а — схема основного эксперимента по кросс-поляризации во вращающейся 
системе координат: после (т/2)х-импульса намагниченность распространенных ядер 
I (т. е. протонов) захватывается вследствие спин-локинга полем Ви вдоль оси у, и 
при наложении поля Bis, такого, что выполняется соотношение Хартманна — Хана 
[равенство (4.5.15)], поляризация переносится к редким спинам 5 (например, к угле­
роду-13, азоту-15 и т. п.); во время наблюдения спада сигнала свободной индукции 
возможна развязка от протонов; б — схема с многократными контактами; спад сиг­
нала свободной индукции наблюдается многократно в ходе повторяющейся накачки 
кросс-поляризацией; в — косвенная регистрация прецессии спинов $ по спаду намаг­
ниченности спннов I [4.176]; г — схема для измерения и Tfe; д — остаточная на­
магниченность спинов I, которая остается запертой, после эксперимента может быть 
«возвращена» на ось z востанавливающим импульсом [4.184]; е— использование 
кросс-поляризации в качестве процесса смешивания в гетероядерной двумерной кор­
реляционной спектроскопии.
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причем
(4.5.19)

Энергия спиновой системы в этом случае равна

£ =(4.5.20)

После достаточно долгого контакта между I и S спинами уста­
навливается термодинамическое равновесие с одинаковой обратной 
спиновой температурой 3iz = 3is • Поскольку энергия Е сохраняет­
ся, получаем (без учета дипольной энергии)

£ = (4.5.21)

При выполнении соотношения Хартмана — Хана (4.5.15) можно
сразу найти результирующую обратную спиновую температуру 31:

£,=Д,(1 + г)-', (4.5.22)
где

5(5 + 1)^ 
£ y2sC, /(/ + W

Окончательно намагниченность спинов S оказывается равной

^1) = /31CS51S = 22(1 + £yl^CsBa. (4.5.24)
Ys

Таким образом, усиление относительно намагниченности спинов S 
в равновесии запишется в виде

T/=M<s1W) = (y//yS)(l + E)-1. (4.5.25)

При кросс-поляризации от распространенных спинов I к редким 
спинам S имеем £ < 1, и, следовательно, увеличение чувствитель­
ности определяется отношением гиромагнитных отношений. Так, 
при кросс-поляризации от протонов к углероду-13 или азоту-15 мо­
гут быть получены коэффициенты усиления, равные соответственно 
4 и 10. Эти коэффициенты немного больше, чем в случае эффекта 
Оверхаузера, но они не достигают максимальной величины, прогно­
зируемой при адиабатическом переносе. Однако следует заметить, 
что только малая часть поляризации спинов I переносится к спинам 
S и остаточная намагниченность спинов I дается выражением

Л/<*> = Л/<°>(1 + £)->. (4.5.26)

Эта остаточная намагниченность может быть использована в экспе­
риментах с многократными контактами между двумя спиновыми 
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системами, когда намагниченность спинов I удерживается в течение 
длительного периода, а S-намагниченность повторно увеличивается 
кросс-поляризацией и в промежутках наблюдается спад сигнала сво­
бодной индукции спинов 5 (рис. 4.5.1,6).

Эксперименты с многократным контактом могут быть исполь­
зованы также для косвенного наблюдения спинов 5 при регистра­
ции спада /-намагниченности, как это показано на рис. 4.5.1,6 
[4.176]. Методы многократного контакта чувствительны к 71е-спаду 
/-намагниченности в условиях спин-локинга. Константа скорости 
этого спада может быть изменена в эксперименте, схематически по­
казанном на рис. 4.5.1,г. Если процессы Tie имеют столь большую 
скорость, что многократные контакты неэффективны, то целесо­
образно использовать восстанавливающий импульс [4.184], кото­
рый в интервале между экспериментами восстанавливает намагни­
ченность вдоль оси z (рис. 4.5.1,6).

В большинстве случаев увеличение чувствительности, получае­
мое при одном контакте, больше, чем это следует из (4.5.25), по­
скольку время между экспериментами может быть уменьшено бла­
годаря тому, что восстановление соответствующей намагниченнос­
ти спинов / в интервале между экспериментами происходит с Ти, 
которое во многих случаях значительно меньше Tis.

Не вдаваясь в подробные расчеты константы скорости кросс- 
поляризации l/7/s, заметим, что эта скорость пропорциональна 
квадрату дипольных взаимодействий /5 [4.182, 4.183]. Если преоб­
ладают парные взаимодействия /5, то константа скорости имеет ха­
рактерную (1 - 3cos26is)2 зависимость от ориентации (полярного 
угла 9 is) межъядерного вектора ris относительно магнитного поля. 
В спектре порошка для областей с различной ориентацией эффек­
тивность кросс-поляризации оказывается различной. В частности, 
во многих случаях существует «дырка» в форме линии, соответ­
ствующая ориентации /5-вектора под магическим углом. Однако 
интенсивность и форма сигналов спектров, полученных при кросс- 
поляризации, вообще говоря, непредсказуемы.

Для объяснения эффекта кросс-поляризации в жидкостях 
[4.178 — 4.181] и твердых телах с разрешенным дипольным рас­
щеплением [4.185] необходимо полное квантовомеханическое рас­
смотрение молекулярной спиновой системы. Мы ограничимся об­
суждением двухспиновой системы /5, основные особенности кото­
рой сохраняются и для более сложных систем.

Рассмотрим гамильтониан Л дважды вращающейся системе 
координат с частотами двух приложенных РЧ-полей:

2с = Q/A + Qs52 + 2nJlsIzSz + о)и1х + , (4.5.27) 
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где (2/ и (2s — расстройки, а ыц и wis — амплитуды РЧ-полей. 
Удобно перейти к гамильтониану в наклонной системе координат, 
в которой два эффективных поля

й/эфф = (Й7 + о>7/)’ и (25эфф = (Qs + Ш f.s.)i (4.5.28) 

направлены вдоль новой z-оси [4.179]

^эфф = °/эфф^ + 9$эфф^ + cos cos es 2xJlsIzSz +
+ 5 sin 0/ sin 0S 2jtJ/s[I+S~ + /-S+], (4.5.29)

Спин-локинг /-намагниченности ориентирует ее параллельно эффек­
тивному полю (2/эфф. Таким образом, начальное состояние в на­
клонной системе координат пропорционально /z. Этот член не ком­
мутирует с гамильтонианом и поэтому эволюционирует со 
временем. Показано, что оператор плотности эволюционирует в 
пространстве, задаваемом четырьмя ортогональными однопереход­
ными операторами

/«'■4) = ^(/г + 5г),

/<23) = ^(Г5- + Г5+),

/<.2'3’ = _ 1 (у+5- _ rS+). (4.5.30)

Эволюция может быть представлена как вращение вектора разнос­
ти намагниченностей в трехмерном подпространстве перехода (2, 3) 
начиная с (l/2)(/z - Sz), в то время как суммарная намагничен­
ность, пропорциональная (1/2) (/z + Sz), остается неизменной.

Частота прецессии шр дается выражением

“р = [<°/эфф - й5эфф)2 + Wis sin в, sin es)2]i , (4.5.31)
где углы наклона эффективных полей fa и 0$ равны

61 = arctg(wi//(2/), 0$ = arctg(wis/(2s). 5 32)

Нас интересует z-компонента <Д2,3)>. В начале периода кросс- 
поляриэации вектор состояния направлен вдоль положительного 
направления оси z. Полный перенос намагниченности к спинам 
S будет соответствовать изменению направления вектора состоя­
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ния на противоположное, а именно вдоль - z, т. е. приведет к 
<Л2’3)>(7щ) = - <Л2’3)>(0). Очевидно, это возможно, только если ось 
поворота лежит в плоскости ху. Определив угол ф:

, , *Vwsin0/sin0s
= т>-------ft------ > (4.5.33)“/эфф “Хэфф

приходим к следующим коэффициентам при интересующих нас двух 
компонентах намагниченности:

a/z(rm) = 1 - sin2</> sin2(coprm/2) . (4.5.34)
и

as2(rm) = sin2</> sin2(coprm/2). (4.5.35)

Очевидно, полный перенос может быть осуществлен при ф = тг/2, 
что возможно лишь при точном выполнении соотношения Харт­
манна — Хана, т. е. когда

ЙМЛЛ = (4.5.36)

Отсюда видно, что для изолированной двухспиновой системы 
кросс-поляризация представляет собой, периодический осциллирую­
щий процесс. В действительности существуют механизмы, которые 
вызывают затухание осцилляций и приводят к состоянию

= at ,(оо) = 1 (4.5.37)

с равной поляризацией обоих спинов. Это затухание может быть 
вызвано неоднородностями РЧ-полей, релаксацией и взаимодейст­
виями с другими спинами.

Из выражения (4.5.33) видно, что константа взаимодействия Jis 
определяет меру выполнения условия Хартманна — Хана. Учиты­
вая то, что для большого диапазона расстроек приходится исполь­
зовать сильные РЧ-поля, это условие может быть очень жестким. 
Этим объясняется то, почему при рассмотрении изотропных жид­
костей, в которых Jis много меньше, чем в твердых телах, отдают 
нередко предпочтение другим методам переноса намагниченности.

Поскольку кросс-поляризация с фазой РЧ-поля вдоль оси у во 
вращающейся системе координат переносит только компоненту 1У 
намагниченности распространенных спинов, данное явление можно 
использовать как фазочувствительный детектор для наблюдения 
эволюции поперечной /-намагниченности. Эту идею можно реали­
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зовать в схемах двумерных экспериментов, например, как показано 
на рис. 4.5.1,е. В этом случае прецессия спинов I модулирует на­
блюдаемую S-намагниченность, что можно использовать для кос­
венной регистрации спектра спинов I [4.178, 4.179, 4.186, 4.187]. Бо­
лее подробно такие эксперименты мы рассмотрим в разд. 8.5.6.

Эксперименты Хартманна — Хана требуют весьма сложной ап­
паратуры. С целью получения необходимого спин-локинга нужны 
сильные РЧ-поля, которые в твердых телах должны превышать ло­
кальные Bsl и BiL поля, задаваемые соответствующими дипольны­
ми полями, а в жидкостях должно быть больше максимальных рас­
строек (химических сдвигов). Обычно индукция магнитного поля 
должна быть порядка 10 — 20 Гс, для чего требуются передатчики 
мощностью 200 — 1000 Вт. Времена кросс-поляризации могут быть 
порядка 20 мс, что предъявляет особые требования к датчику спект­
рометра.

Для эффективной кросс-поляризации отклонение от соотноше­
ния Хартманна-Хана должно быть меньше дипольной ширины ли­
ний спинов I и 5. В образцах с узкими резонансными линиями это 
условие трудно выполнимо. Для гарантии его выполнения во всем 
объеме образца необходима катушка датчика, настроенная на обе 
частоты облучающих полей Вц и Ви.

4.5.4. Адиабатический перенос поляризации
Обсуждавшиеся в предыдущих разделах процессы переноса далеко 
не адиабатические и не позволяют достичь оптимальной эффектив­
ности переноса. Рассмотрим здесь кратко некоторые из предложен­
ных способов оптимального адиабатического и обратимого перено­
са намагниченности.

В твердых телах адиабатический перенос поляризации между 
спинами двух сортов осуществим посредством адиабатического раз­
магничивания и перемагничивания во вращающейся системе коор­
динат [4.145, 4.146]. По аналогии с начальным шагом в кросс- 
поляризации по Хартманну — Хану /-намагниченность сначала за­
хватывается в силу эффекта спин-локинга вдоль РЧ-поля. Затем ам­
плитуда РЧ-поля адиабатически медленно уменьшается до нуля, 
так что система постоянно находится около положения равновесия. 
Во время этого процесса теплоемкость С/Bj/ зеемановского взаимо­
действия уменьшается до нуля, а теплоемкость дипольного резерву­
ара (С/ + Cs)Bl остается постоянной (Bl — эффективное локальное 
поле). Поэтому полная спиновая энтропия передается дипольному 
порядку. На последнем этапе амплитуда РЧ-поля, приложенного к 
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спинам S, адиабатически увеличивается от нуля до величины, пре­
вышающей локальное поле Bl- Это создает намагниченность спи­
нов S. Фактически в итоге вся спиновая энтропия концентрируется 
в зеемановском взаимодействии спинов S, и таким образом может 
быть достигнут оптимальный перенос намагниченности, определяе­
мый формулами (4.5.10) — (4.5.12).

На практике во многих случаях идеальной эффективности пере­
носа намагниченности достичь невозможно. Установление термоди­
намического равновесия между дипольными и зеемановскими резер­
вуарами может быть чрезвычайно медленным, в частности когда 
Вп или Bis > Bl, что делает сохраняющие энергию флип-флоп про­
цессы маловероятными. Поэтому адиабатический перенос требует 
очень медленного изменения РЧ-полей, так что за это время релак­
сация Tie может привести к необратимому спаду намагниченности.

В отличие от кросс-поляризации по Хартманну — Хану при ади­
абатическом переносе нет необходимости согласовывать амплиту­
ды РЧ-полей, что делает допуски на условия эксперимента менее 
критичными. Реально же осуществить заданное изменение ампли­
туд РЧ-поля трудно, особенно при использовании нелинейных уси­
лителей мощности. В таком случае можно применить импульсный 
вариант адиабатического размагничивания, когда изменяется сред­
няя напряженность РЧ-поля [4.297]. Кроме того, процесс адиабати­
ческого размагничивания можно заменить импульсной последова­
тельностью Джинера — Бройкаерта [4.298], хотя и за счет некото­
рой потери чувствительности.

В изотропных жидкостях для адиабатического переноса можно 
использовать скалярные спин-спиновые взаимодействия [4.180, 
4.181]. После спин-локинга спинов I РЧ-поле Вц этих спинов умень­
шается до нуля, одновременно с этим РЧ-поле Ви спинов S увели­
чивается таким образом, что в середине этого процесса выполняет­
ся условие Хартманна — Хана. Такой метод лучше всего интерпре­
тировать как эксперимент с антипересечением уровней, приводящий 
к обмену населенностями состояний 1а/?> и 1/?а> в двухспиновой 
системе IS. Это эквивалентно полному переносу поляризации от 
спинов I к спинам S. Критичности к согласованию РЧ-полей можно 
опять избежать, и общая эффективность процесса оказывается не­
плохой, хотя достичь полного переноса энтропии в системах с экви­
валентными спинами I невозможно. Вместе с тем эксперименты по 
адиабатическому переносу предъявляют особые требования к вели­
чине мощности РЧ-поля. Применение импульсных методов, рас­
сматриваемых в двух последующих разделах, позволяет полностью 
избежать этой проблемы.
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4.5.5. Перенос поляризации РЧ-импульсами
В описанных выше методах применялось облучение РЧ-полем в те­
чение длительного периода времени, за которое скалярные или ди­
польные взаимодействия приводят к переносу поляризации. В им­
пульсных методах, рассматриваемых в данном разделе, прецессии 
под действием внешних возмущений и гамильтониана спин-спино- 
вых взаимодействий разделены во времени. Свободная прецессия в 
спин-спиновых полях необходима для создания коррелированного 
состояния спинов I и S в форме противофазной когерентности спи­
нов I. Затем это состояние парой РЧ-импульсов преобразуется в 
противофазную когерентность спинов S, которая при желании мо­
жет быть рефокусирована последующим периодом свободной пре­
цессии.

На языке операторов базисный эксперимент можно описать 
последовательностью преобразований

(л/2)2/*г5тг (-Гг/2)7^, (л/2)5ту^
1ку * ~^кх“mz ^kz^mz

2/fe5mx Smy, (4.5.38)

Таким образом может быть достигнут полный перенос поляриза­
ции в двухспиновой системе.

Мы более подробно обсудим процесс переноса поляризации в ре­
зультате последовательности, показанной на рис. 4.5.2. Эта после­
довательность имеет название INEPT (Insensitive Nuclei Enhanced by 
Polarization Transfer — усиление нечувствительных ядер переносом 
поляризации) [4.150, 4.151], и ее можно считать производным мето­
дом от метода гетероядерной двумерной корреляционной спектро­
скопии (см. разд. 8.5). В системе с одним распространенным спи­
ном 1к и одним редким спином Sm оператор плотности в равнове­
сии может быть записан в виде (опуская общие постоянные 
множители)

аеч = 42+-5Ш2. (4.5.39)
71

После первого импульса (тг/2)( получим

<Т1 = -4у+^5тг. (4.5.40)

Результирующее влияние интервала т на рис. 4.5.2, в с двумя одно­
временными тг-импульсами может быть описано последовательное-
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тью преобразований, аналогичных (4.4.79):S ^km^^kz^msл- S 4, 
(7! --------- °2- (4.5.41)

Для двухспиновой системы непосредственно перед последней парой 
импульсов на рис. 4.5.2, в получаем

у5
<г2 = +4v COS nJkmr - 2IkxSmz sin 7tJkmT----- Smz. (4.5.42)

Yi

После (?г/2)£-импульса с фазой <р = ± тг/2 (т. е. вдоль ±у-оси) 
имеем

= ±я/2) = +Iky cos xJkmr ± 2IkzSmz sin nJkmr----- Smz (4.5.43) ► 

Рис. 4.5.2. a — последовательность РЧ-импульсов для переноса поляризации в гете- 
роядерных системах (INEPT) рассматривается в тексте; узкий импульс соответствует 
углу поворота на чг/2, а широкий — углу поворота на я; б — аналогичная последова­
тельность с периодом рефокусировки и развязкой в период регистрации (INEPT с 
рефокусировкой); в — последовательность с интервалом рефокусировки и очищаю­
щим импульсом, ио без развязки от протоиов (INEPT+ ), которая позволяет полу­
чать неискаженные амплитуды мультиплетов.
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и после завершающего (тг/2)х-импульса получаем

ys-
о4(<р = ± л72) = +Iky cos л]ктт Т 21kzSmy sin nJkmT + — Smy. (4.5.44) 

У/

В этом выражении последнее слагаемое происходит от «исходной» 
S-поляризации; его можно исключить вычитанием результатов двух 
экспериментов с чередующимися фазами, что приводит к следую­
щим наблюдаемым:

набл 1 / , / Я\
° = 2 674V = + 2/ 674V = ~ 2/ =

= —2IkzSmy sin nJkmT. (4.5.45)

Это выражение определяет противофазную одноквантовую коге­
рентность редких спинов. Фурье-преобразование сигнала индукции 
дает два пика при ± irJkm с противоположными фазами и одина­
ковыми амплитудами. Если пренебречь релаксацией и спин-спино- 
выми взаимодействиями с другими ядрами, то очевидно, что при 
т = (2Лт)-1 амплитуда в выражении (4.5.45) больше по сравнению 
с исходным сигналом Smy в (4.5.44) в yi/ys раз. Это преимущество 
в чувствительности еще больше возрастает для систем, у которых 
Ti < Ti, поскольку эксперимент может повторяться с интервалом 
порядка Т\. На рис. 4.5.3 показан пример, когда экспериментально 
было получено 17-кратное увеличение чувствительности при перено­
се поляризации от 'Н к 15N (77/75 «= 10).

Нетрудно показать, что для систем с двумя протонами 1к и Ii 
наблюдаемая в разностном эксперименте S-намагниченность запи­
шется в виде

о — 2lkzSmy sin ttJктт cos 7tJk[T —
—21lz Smy sin г cos 7iJklT. (4.5.46)

Хотя за счет переноса поляризации от обоих протонов полный сиг­
нал усиливается, гомоядерное взаимодействие Jki может приводить 
к ослаблению сигнала.

Если два ядра Ik и h по отношению к взаимодействию с магнит­
ным полем эквивалентны, то в выражении (4.5.46) можно поло­
жить Jki = 0 и Jkm = Jim = J- Таким образом, для системы АгХ по­
лучаем

онгбл^АгХ) = -2(/lz + l2z)Smy sin nJi. (4.5.47)

Аналогичным образом систему АзХ можно рассматривать как сис­
тему АА'А"Х с нулевыми гомоядерными константами спин- 
спинового взаимодействия, откуда находим

онаб(А3Х) = —2(/1г + I2z + I3z)Smy sin xJr. (4.5.48) 
309—16
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।--------------- 1--------------- 1--------------- 1
300 о Гц

Рис. 4.5.3. Спектр азота-15 группы NH в N-ацетилвалине. Внизу: обычный спектр, 
полученный непосредственной регистрацией сигналов 15N без облучения протонов. 
Вверху: противофазный дублет, усиленный с помощью последовательности INEPT 
(рис. 4.5.2, а). Сигнал стал больше в 17 раз. В обоих случаях эксперименты были 
оптимизированы по чувствительности и их общая продолжительность была оди­
наковой.

В выражениях (4.5.45) — (4.5.48) наблюдаемая противофазная 
намагниченность - 2IkzSmy может быть частично преобразована в 
синфазную 5тх-намагниченность, если задержать регистрацию спа­
да сигнала свободной индукции на интервал т', как это показано 
на рис. 4.5.2,б. При таком INEPT-эксперименте с рефокусировкой 
можно наблюдать спад сигнала свободной индукции редких ядер S 
с развязкой от распространенных ядер I. В этом случае может на­
блюдаться только синфазная S-намагниченность:

анабл(АХ) = -Smx sin jzJt sin л/г',
а§абл(АгХ) = ~2Smx sin nJx sin jxJt' cos jiJt',
а^абл(АзХ) = — 3S„U sin jtJt sin xJt' co^nJx'. (4.5.49)

Зависимость амплитуд от т' может быть использована для иденти­
фикации АЛХ групп с п = 1, 2, 3, хотя для этой цели, по-видимому, 
более подходят эксперименты с вовлечением многоквантовой коге­
рентности (см. разд. 4.5.6).

Для получения спектра редких спинов S со спин-спиновым рас­
щеплением следует рассмотреть дополнительные противофазные 
члены. Невозможно подобрать интервал т' для систем, содержа­
щих дублеты, триплеты и квартеты так, чтобы осталась только 
синфазная 5тх-намагниченность. В эксперименте INEPT+ [4.164],



4,5, Гетероядерный перенос поляризации 243
показанном на рис. 4.5.2,в, добавлен дополнительный «очищаю­
щий» тг/2-импульс, приложенный к спинам I в начале периода реги­
страции. Этот импульс преобразует все противофазные составляю­
щие типа 2^1^5/ит» и 8в ненаблюдаемую мно­
гоквантовую когерентность и сохраняет только синфазную 
5тх-намагниченность с неискаженным отношением амплитуд 1:2:1 
и 1:4:4:1 для триплетов и квартетов. Преимущества такого метода 
иллюстрирует пример, показанный на рис. 4.5.4.

Хотя для объяснения более тонких эффектов лучше подходит 
представленное выше операторное рассмотрение, основной процесс

н-------------- 1--------------- 1--------------- 1-
50 40 30 20М.Д-

Рис. 4.5.4. Спектры ЯМР углерода-13 1,3-дибромбутана. а — противофазный муль­
типлет, полученный с помощью основной последовательности INEPT (рнс. 4.5.2, о); 
б — частично сфазированный мультиплет, полученный с помощью последователь­
ности INEPT с рефокусировкой (рис. 4.5.2, б) без развязки от протонов в период ре­
гистрации; заметим, что квартет с центром при 26 м.д. представляет собой смесь 
сигналов дисперсии и поглощения и что центральная компонента триплета с цент­
ром 43 м.д. отсутствует; в — спектр в чистой фазе поглощения с нормальными бино­
миальными интенсивностями мультиплетов, полученный с помощью последователь­
ности INEPT+ (рис. 4.5.2, в). (Из работы [4.164].) 
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переноса намагниченности нетрудно понять с помощью полукласси- 
ческой векторной модели. Состояние системы в конце периода т, 
которое формально описывается выражением (4.5.42), принимает 
простую форму, если т = (2J*m) ”1 и если разница населенностей 
между уровнями энергии редких спинов S пренебрежимо мала:

(т2 — — 21кх8, (4.5.50)

В рамках полуклассической модели произведение 2IkxSmz соответ­
ствует двум векторам протонной намагниченности, направленным 
в противоположные стороны вдоль осей ±х во вращающейся сис­
теме координат. Импульс (тг/2)у поворачивает вектор, направлен­
ный вдоль оси — х обратно к оси z, а вектор, направленный вдоль 
оси + х, становится направленным вдоль оси — z. Таким образом, 
результирующий эффект последнего (тг/2)/-импульса эквивалентен 
эффекту, получаемому при селективной инверсии одной из компо­
нент дублета распространенных ядер I. Результирующее распреде­
ление населенностей, формально определяемое членом ± 2IkZSmz 
(продольный скалярный двухспиновый порядок, знак которго зави­
сит от фазы <р = ± тг/2 последнего протонного импульса), накла­
дывается на «собственную» зеемановскую поляризацию относи­
тельно S-переходов, описываемую в выражении (4.5.43) слагаемым 
~ (ys/yi)Smz- Для пары протон/углерод-13 (7.5/7/= 1/4) относи­
тельные населенности непосредственно перед последним (тг/2)5-им- 
пульсом в последовательности INEPT-эксперимента равны

Д<та • ■ Ppp j

В таком случае разница 
углерода-13 равна

3:-3:-5:+5 , <р=+л/2,
-5:+5:+3:-3 , <р = -л72. (4.5.51) 
населенностей относительно переходов

(Рра-Ррр)=

(?аа Ра(з) ~
<р = +л72,
<р — —л72,
<р = +л72,
<р = — л72. (4.5.52)

Вычисляя разность результатов, полученных в двух экспериментах 
с весом 1/2, получаем средние разности населенностей относитель­
но переходов углерода-13:

(Раа~Рар) = 8,
(Рра~Ррр) = -8. (4.5.53)

Такое распределение совершенно отлично от больцмановского, ко­
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торое можно записать следующим образом:

Р«« :Рар :Р&а '■ Ррр = +5: + 3: — 3: — 5 , (4.5.54)

где разности населенностей относительно переходов углерода-13 
равны Раа - Ра0 = Pffa - Р00 = + 2. Таким образом, селективная 
инверсия населенностей в INEPT-эксперименте приводит к четырех­
кратному усилению поляризации углерода-13.

4.5.6, Перенос поляризации как метод 
редактирования спектров

Характерная зависимость степени переноса поляризации [см. выра­
жения (4.5.49)] для фрагментов СН, СН2 и СНз от т' может быть 
использована для идентификации АЛХ групп. При т' = (2J)”1 лишь 
группы АХ дадут ненулевые сигналы, а при г' = 3(4J)-1 сигналы 
систем А2Х и АзХ будут иметь противоположные фазы. Эти три 
типа сигналов можно разделить, выбирая соответствующую линей­
ную комбинацию экспериментов при различных г'.

Однако при более внимательном анализе выражений (4.5.49) 
оказывается, что такое разделение возможно, только если все груп­
пы АЛХ имеют одинаковые константы спин-спинового взаимо­
действия. На практике изменение величины константы непосред­
ственной связи /сн приводит к неполному разделению. Был предло­
жен более совершенный метод, названный DEPT (аббревиатура 
англ, слов Distortionless Enhancement by Polarization Transfer — уси­
ление переносом поляризации без искажений) [4.162, 4.163]. Этот 
метод позволяет достичь более надежного разделения фрагментов 
СН, СН2 и СНз по зависимости сигналов от угла поворота /3 
РЧ-импульса, а не по зависимости от длительности интервала сво­
бодной прецессии. Если INEPT-эксперименты можно адекватно опи­
сать с помощью полуклассических векторов намагниченности, то в 
методе DEPT участвует многоквантовая когерентность, и поэтому 
лучше его описать с помощью оператора плотности.

На рис. 4.5.5,а показана основная импульсная последователь­
ность для DEPT. В отличие от INEPT-эксперимента последнему 
03/-импульсу предшествует <тг/2)5-импульс, который, как мы уви­
дим, приводит к тому, что в этом эксперименте проявляется мно­
гоквантовая когерентность.

Рассмотрим действие последовательности импульсов на три сис­
темы СН, СН2 и СНз. Для простоты предположим, что 
т = (2/сн)~1, и тогда получим элементы оператора плотности,
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Рис. 4.5.5. а — основная последовательность для переноса поляризации в гетероядер- 
ных системах РЧ-нмпульсамн (DEPT), рассматриваемая в тексте. Кроме РЧ-импуль­
сов с изменяемым углом поворота 0, тг/2- и тг-импульсы представлены, как и на 
рис. 4.5.2, разной шириной; б — схема импульсов для DEPT + с (тф-импульсом (об­
веден штриховой линией), добавляемым перед началом периода регистрации в каж­
дом втором эксперименте; в — последовательность DEPT+ + (см. текст).

представленные в табл. 4.5.1. Заметим, что во всех трех системах 
после первого (тг/2)5-импульса возникает одна и та же гетероядер- 
ная двухспиновая когерентность 2IkXSmy. В двухспиновой системе в 
течение второго интервала т эта когерентность под действием /сн 
не изменяется, а в трех-и четырехспиновых системах член 2IkxSmy 
преобразуется в элементы, которые противофазны по отношению 
к другим протонам. Поскольку члены с поперечными компонента­
ми 1кх и Iky не наблюдаются в S-спектре, очевидно, что зависимость

Таблица 4.5.1. Составляющие оператора плотности, возникающие в DEPT-эксперименте (рис. 4.5.5, а), для фрагментов СН, СНг и СНз при 
т = (27сн)-1. Индексы у а,- соответствуют моментам времени, обозначен­ным на рисунке

а2 Оз Ох _ набл

СН ^кх^ту ^кх^ту sin J3сн2 2-lkx^mz ^кх^ту :Р44г4Л^ып)Зсоз)3сн3 ^kx^mz ^кх^ту -‘tolkxlk’ z^k-г^ту ±84z4.r4-zSmy sinp cos2)3
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сигнала от угла поворота /3 РЧ-импульса позволяет соответствую­
щей линейной комбинацией спектров, полученных при различных 
/3 (как правило, /31 = тг/4, /32 = тг/2 и /Зз = Зтг/4), разделить сигналы 
фрагментов СН, СН2 и СНз.

Основная идея «редактирования» спектров углерода-13 путем 
разделения сигналов от разных фрагментов СНЛ с л = 0, 1, 2 и 3 
была усовершенствована, особенно в том отношении, что появи­
лась возможность анализировать и такие ситуации, когда J в этих 
фрагментах не совпадают. На рис. 4.5.6 приведен пример редакти­
рования с помощью последовательности SEMUT-GL [4.161] спектра 
углерода-13, развязанного от протонов. Этот эксперимент начина­
ется с намагниченности 13С и позволяет наблюдать все углероды, 
в том числе и'четвертичные. Мы рекомендуем читателю обратиться 
к оригинальной литературе, где обсуждаются относительные досто­
инства тЪй или иной последовательности [4.161].

Для получения с помощью последовательности DEPT редакти­
рованного спектра, развязанного от протонов, необходимы неко­
торые предосторожности, поскольку рефазировка составляющей

—1------------- 1--------------- 1-------------- 1-------------- 1-------------- 1-------------- 1-------------- г-
160 140 120 100 80 60 40 20

МД-
Рис. 4.5.6. Редактирование развязанного от протонов спектра углерода-13 смеси бру­
цина и 2-бромтиазола, в котором J-константа меняется примерно от 125 до 192 ГЦ. 
Обратим внимание на полное разделение сигналов, соответствующих разным фраг­
ментам СНП, и на отсутствие наложения линий. (Из работы [4.161].)
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Рис. 4.5.7. Спектры углерода-13 1,3-дибромбутана без развязки от протонов, полу­
ченные прн использовании переноса поляризации, а — основная последовательность 
DEPT, показанная на рнс. 4.5.5, а, прн т ® (2J)”1 (оптимальное условие); б— DEPT- 
спектр прн т = (4J) ~1 (неоптимальное условие); отчетливо видны искажения фаз н 
амплитуд; в — последовательность DEPT+, показанная на рис. 4.5.5, б, при 
т = (4J) “1 (неоптимальное условие); спектр в чистой фазе поглощения, но распреде­
ление амплитуд мультиплетов небнномнальное; г — последовательность DEPT + + 
(рнс. 4.5.5, в) при т = (4J)"1 (неоптнмальное условие) — амплитуды не искажены. 
(Из работы [4.164].)

2IkzSmy за время третьего интервала т зависит от J и от числа экви­
валентных протонов. В последовательности DEPT+ (рис. 4.5.5, б) 
использование в каждом втором эксперименте (тг)^-импульса непо­
средственно перед регистрацией позволяет удалить противофазные 
составляющие. Метод DEPT+ + (рис. 4.5.5,в) имеет дополнительное 
преимущество в том, что амплитуды мультиплетов имеют, как это 
видно из рис. 4.5.7, нормальное биномиальное распределение. В 
этом методе перед очищающим (тг/2)х-импульсом на частоте спинов 
I используется рефокусирующий импульс для спинов I, в результате 
чего все /-спиновые операторы, содержащиеся в гетероядерной мно­
гоквантовой когерентности, будут находиться в х-фазе и на них не 
будет влиять очищающий импульс [4.164].
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4.6. Исследование динамических процессов, 

релаксации и химического обмена
Так как в фурье-спектроскопии эксперимент проводится во времен­
ной области, этот метод обеспечивает непосредственное наблюде­
ние восстановления намагниченности к ее равновесному значению 
после возбуждения и наиболее удобен для изучения динамических 
процессов, таких, как релаксация и химический обмен.

Во многих системах восстановление намагниченности является 
; многоэкспоненциальным. Его анализ является довольно сложным 

для химического обмена в системах с числом состояний более двух 
• и для спин-решеточной релаксации в многоуровневых системах. В 
> этих случаях методы двумерной обменной спектроскопии (гл. 9) ча- 
4 сто позволяют определить скорости химического обмена клв и ве-
д роятности релаксационных переходов Wap = Raape между всеми па­

рами собственных состояний 1а> и 1/3> (см. разд. 2.3.2).
Применение селективных импульсов позволяет выполнить боль­

шое число одномерных экспериментов. При условии что спектры 
подвергаются селективным возмущениям, такого рода эксперимен­
ты дают информацию, аналогичную двумерным методам, описан­
ным в гл. 9. Таким образом, в одномерных экспериментах селек­
тивный перенос поляризации позволяет изучать системы со слож­
ным обменом и определять элементы релаксационной матрицы. 
Ниже приведен краткий обзор экспериментальных методов изуче­
ния динамических систем. Более подробное рассмотрение этого во­
проса можно найти в работах [4.188 — 4.191].

4.6.1. Продольная релаксация

В обычном эксперименте измерение Т\ состоит в том, что после 
начального возбуждения регистрируется восстановление z-намагни- 
ченности. Возбуждение может быть селективным или неселектив­
ным. Для полного описания релаксационной матрицы обычно тре­
буется комбинация большого числа экспериментов с различными 
селективными возмущениями [4.188]. Некоторые из самых простых 
экспериментов для измерений Т\ приведены на рис. 4.6.1.

4.6.1.1. Методы восстановления инверсии

Максимальное отклонение от положения равновесия получают ин­
версией z-намагниченности с помощью селективного или неселек­
тивного тг-импульса [4.192 — 4.194]. Восстановление к равновесию 
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регистрируется через интервал т с помощью «зондирующего им­
пульса» с углом поворота /3, который создает поперечную намагни­
ченность. Для систем изолированных спинов мы имеем

Мх(т) - {Л/_,(0+)ехр(-г/Т|) + М,[1 - exp(-r/T,)]}sin Д (4.6.1) 
Для отдельного спина необходимо определить три параметра: рав­
новесное значение намагниченности Мо, намагниченность Л/г(0 + ) 
после импульса инверсии и время продольной релаксации 7\. Если 
к системе, находящейся полностью в равновесии, был приложен 
идеальный тг-импульс, то Л/г(0+) = - Мо и выражение (4.6.1) при­
нимает вид

ЛД(г) = Л70[1 - 2exp(-r/TI)]sin Д (4.6.2) 

б

в

г

д

Селективное 
насыщение

а

Рис. 4.6.1. Измерение времени продольной релаксации и обменных процессов, a — 
неселективная инверсия с восстановлением; б — селективная инверсия-восстановле­
ние; в — неселективное насыщение-восстановление; г — селективное насыщение- 
восстановление; д — восстановление насыщения за одно прохождение. Схема на 
рис. б очень похожа на ту, которая применяется в обменной 2М-спектроскопнн 
(гл. 9) и может быть использована для измерений нестационарного эффекта Оверхау­
зера и для селективного переноса поляризации в системах с обменом. Схему на 
рис. г можно использовать для переноса насыщения и, если г = 0, для изучения эф­
фекта Оверхаузера.

Селективная 
инверсия

Насыщение
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Время релаксации Т\ можно вычислить подгонкой двух или трех 
параметров.

В системах изолированных спинов, для которых справедливы 
приведенные выше уравнения, угол поворота «зондирующего» им­
пульса может быть выбран равным (3 = тг/2. Однако в связанных 
системах эффект смешивания такого импульса приводит к потере 
информации [4.131]. Как показано в разд. 4.4.3, при малых углах 
поворота (0 < /3 < тг/2) интенсивности линий оказываются пропор­
циональными разностям населенностей соответствующих перехо­
дов, что позволяет наблюдать процессы релаксации в многоуровне­
вых системах.

Используя зондирующие импульсы с малым углом поворота /3, 
можно получить всю кривую восстановления Т\ в одном экспери­
менте. Это может быть достигнуто с помощью метода измерения 
Ti за одно прохождение [4.195, 4.196], как показано на рис. 4.6.1,д. 
Если Л/г(0 + ) представляет собой продольную намагниченность по­
сле тг-импульса, то восстановление дается выражением

М.(пт) - М, = (М2(0+) - Л/0)ехр{-пт/7’*} , (4.6.3)
где пт — интервал между тг-импульсом и (п + 1)-м зондирующим 
импульсом, — кажущееся время релаксации:

11 In cos /3
(4.6.4)

тогда как Мж — стационарная намагниченность, полученная после 
большого числа /3-импульсов [см. выражение (4.2.34)]:

м = м 1 -ехр(-т/Г])
° 1 — ехр(-т/T|)cos/3 (4.6.5)

Если (3 » тг/2, то стационарное состояние достигается слишком бы­
стро, в то время как при малых углах неизбежна потеря чувстви­
тельности. Приемлемый компромисс достигается при /3 « 30°.

Точность инверсии продольной намагниченности может быть 
увеличена путем использования составных импульсов (разд. 4.2.7). 
Импульсная последовательность,описываемая выражением (4.2.55), 
позволяет компенсировать как эффекты, связанные с неоднороднос­
тью РЧ-поля, так и эффекты расстройки от резонанса.

На практике инвертирующий импульс (независимо от того, со­
ставной он или нет) создает определенную поперечную намагничен­
ность, которая при т < Т2 может интерферировать с намагничен­
ностью, получающейся после зондирующего импульса. В системе 
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взаимодействующих спинов первый импульс может также возбуж­
дать нежелательную многоквантовую когерентность, особенно если 
данная система не приходит в полное равновесие до подачи импуль­
са. Получающиеся в результате артефакты могут быть устранены 
циклированием фазы [4.197, 4.198]. Одноквантовая интерференция, 
которая, согласно терминологии разд. 6.3, соответствует путям пе­
реноса когерентности р = 0->±1_> — 1, может быть устранена од­
новременным изменением фазы зондирующего импульса и фазы 
приемника. Двухквантовая интерференция (р = 0-»±2~*-1) мо­
жет быть устранена с помощью цикла из 2V 3 шагов. Применение 
четырех шагов цикла позволяет устранить интерференцию на ин­
тервале т, связанную ср = ±1, ±2и ±3 [4.198].

Интерференция поперечной намагниченности и многоквантовой 
когерентности может быть также устранена с помощью импульсов 
градиента поля, как показано в разд. 4.2.6.1. Однако следует по­
мнить, что потеря фазовой когерентности, вызванная неоднород­
ностью поля, обратима, если не прошло достаточно времени для 
трансляционной диффузии спинов в поле с градиентом.

Если интервал времени Т между экспериментами недостаточен 
для полного восстановления намагниченности, то могут возникать 
систематические ошибки [4.199]. В случае когда поперечная намаг­
ниченность между экспериментами полностью спадает или искус­
ственно устраняется, можно получить точные значения Ti, даже ес­
ли величина интервала Т становится значительно меньше той, кото­
рая необходима для получения пренебрежимо малой интерференции 
(Г > 5 Ti). Используя зондирующие импульсы с (3 = тг/2 точно, 
можно получить полностью насыщенное состояние, которое восста­
навливается за каждый период ожидания Т в одинаковой степени. 
Этот метод был назван методом «быстрой инверсии с восстановле­
нием» [4.200 — 4.202].

4.6.1.2. Методы восстановления насыщения

Интерференции последовательных сканов можно совсем избежать 
с помощью метода восстановления насыщения, использующего по­
следовательность на рис. 4.6.1, в [4.203]. В самом простейшем слу­
чае с помощью тг/2-импульса или составного импульса типа рас­
смотренного в разд. 4.2.7.1 намагниченность устанавливают в попе­
речной плоскости. Поперечную компоненту намагниченности 
уничтожают либо с помощью импульса градиента поля, либо с по­
мощью циклирования фазы. В другом методе (что более надежно) 
для насыщения спинов может быть использована серия неселектив­
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ных импульсов. Восстановление намагниченности производится в 
соответствии с выражением (4.6.2), за исключением лишь того, что 
в этом выражении отсутствует множитель 2:

Мх(т) = М>[1 - expf-r/TJJsin /3. (4.6.6)
Метод восстановления насыщения требует меньшего времени, по­
скольку в этом случае нет необходимости в большой задержке Т 
между экспериментами, однако из-за трудностей достижения пол­
ного насыщения могут возникать погрешности, особенно в систе­
мах взаимодействующих спинов и в тех случаях, когда необходимо 
возбуждать широкий диапазон частот. Насыщение может быть 
неэффективным, если появляются эффекты спин-локинга.

4.6.1.3. Последовательное насыщение

Можно измерить время релаксации 7\ с помощью простой последо­
вательности эквидистантных /3-импульсов, изучая насыщение как 
функцию либо интервала между импульсами (так называемый ме­
тод «последовательного насыщения» [4.204]), либо угла /3 (метод 
«переменного угла нутации» [4.205 — 4.207]). Эти методы дают на­
дежные результаты только в тех случаях, когда поперечная интер­
ференция полностью подавлена за счет диффузии спинов в гради­
ентных (импульсных) полях.

4.6.1.4. Селективные возмущения

Как показано на рис. 4.6.1, в обоих экспериментах восстановления 
инверсии и восстановления насыщения могут использоваться селек­
тивные или полуселективные РЧ-импульсы так, чтобы воздейство­
вать соответственно на отдельные линии или отдельные мульти­
плеты [4.188, 4.208]. Такого типа эксперимент пригоден для изуче­
ния процессов как медленного химического обмена, так и 
кросс-релаксации.

Применительно к системам с химическим обменом последова­
тельность на рис. 4.6.1,6 часто рассматривается как метод Хофф­
мана — Форсена [4.209 — 4.211]. Для простоты рассмотрим систе­
му с двумя состояниями А и В, находящуюся в химическом и маг­
нитном равновесии. Путем селективной инверсии спинов А можно 
получить неравновесное состояние в начале периода восстановления 
с М^(т = 0) = - Мо и М%(т = 0) = Мо- Как показано на рис. 4.6.2 
[4.212], «метка» (т. е. инверсия) состояния А частично передается 
состоянию В через обмен и кросс-релаксацию. Этот эксперимент не-
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Рис. 4.6.2. Селективная инверсия-восстановление (селективный перенос поляризации) 
намагниченности фосфора-31 в реакции аденолита киназы АТР + АМР <=* 2ADP 
(аденозин тримоно- и дифосфатов) в химическом равновесии. Инвертированный сиг­
нал при 10 м.д. соответствует суперпозиции а-фосфатов ADP и АТР. Для промежу­
точных значений времени задержки реакция вызывает уменьшение амплитуды сигна­
ла фосфата АМР при —4 м.д. (Из работы [4.212].)

посредственно связан с обменной 2М-спектроскопией, в которой 
«метка» осуществляется двумя неселективными тг/2-импульсами, 
разделенными периодом эволюции ti, а не селективным тг-импуль- 
сом. Поскольку динамика намагниченности при обмене подчиняется 
одним и тем же законам как в одно-, так и в двумерных экспери­
ментах, мы рекомендуем читателю обратиться к разд. 9.3, в кото­
ром рассматриваются вопросы взаимного влияния обмена, кросс­
релаксации и спин-решеточной релаксации.

Применительно к измерению ядерных эффектов Оверхаузера по­
следовательность на рис. 4.6.1, б обычно называют нестационар­
ным методом NOE [4.213, 4.214]. Как и его двумерный аналог (экс­
перимент NOESY, рассматриваемый в разд. 9.3), нестационарный 
одномерный метод наилучшим образом подходит для изучения 
больших молекул с большими временами корреляции тс > шо 1, ког­
да спин-решеточная релаксация достаточно медленный процесс, 
чтобы конкурировать с кросс-релаксацией.

Импульсную последовательность, показанную на рис. 4.6.1,г, 
можно применять для измерений кросс-релаксации двумя разными 
способами: если восстановление рассматривается как функция дли­
тельности селективного РЧ-импульса (с т = 0), то этот эксперимент 
можно рассматривать как усеченный NOE [4.215, 4.216]. Селектив­
ный импульс насыщения должен быть достаточно длинным, чтобы 
переходные колебания затухали под действием неоднородности 
РЧ-поля, и в то же время достаточно коротким по сравнению с 
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временной шкалой кросс-релаксации. Этот метод также пригоден 
для изучения больших молекул.

Если селективные импульсы на рис. 4.6.1,г действуют на систе­
му в течение периода времени, большего чем обратная величина 
скорости релаксации, и если т = 0, этот метод можно рассматри­
вать как стационарный метод измерения эффекта Оверхаузера 
[4.147]. Этот метод наилучшим образом подходит для изучения ма­
лых молекул в предельном случае быстрого движения (тс < шо *). 
В этом случае конкуренция спин-решеточной и кросс-релаксации 
подразумевает, что кросс-пики в двумерных обменных спектрах 
чрезвычайно малы (см. гл. 9), и стационарный метод одномерного 
NOE остается наиболее эффективным для исследования эффекта 
Оверхаузера.

4.6.2. Поперечная релаксация
В благоприятных случаях время
получить из измерений полной

поперечной релаксации Т2 можно 
ширины линии (в Гц) на полу­

высоте:
1 1 г i 1 '

2л лТ* л .Т2 + Т2. (4.6.7)

Эффективная скорость спада 1/7г представляет собой сумму ско­
рости естественной релаксации 1/7г и вклада за счет неоднородного 
уширения 1/7^. Если последний вклад пренебрежимо мал или если 
он может быть измерен из ширины опорной линии, для которой 
вклад однородного уширения 1/Т2 незначителен, то можно сразу 
получить время Т2 естественного уширения.

Неоднородное уширение \/Т2 является следствием того, что на­
магниченности различных частей (так называемые «изохроматы») 
испытывают различные статические магнитные поля Во(г). Получа­
ющаяся в результате расфазировка намагниченности обратима, и 
рефокусировку можно осуществить специальными импульсными 
последовательностями [4.139, 4.217].

Представленную на рис. 4.6.3,а последовательность спин-эхо с 
одним рефокусирующим импульсом с углом поворота (3 = тг часто 
называют методом «Карра — Парселла А», а иногда методом «ха- 
новского эха» (хотя последнее название чаще применяется для по­
следовательности с /3 = тг/2). На рис. 4.6.3, б показана эволюция 
двух компонент намагниченности или изохроматов в плоскости ху.

Диаграмма на рис. 4.6.3,в иллюстрирует расходимость и сходи­
мость компонент намагниченности (tg<p = Му/М^ соответственно в
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начальный период и после поворота на 180° вокруг оси х 
[Му(т+) = - Му(т~)]; следовательно, ^(т+) = - Это явле­
ние можно также объяснить, предполагая, что направление прецес­
сии (т. е. знак гамильтониана) в первоначальный период изменяется 
на противоположный. В этой интерпретации, которая соответству­
ет описанию в изменяющейся системе координат [4.5, 4.6], фаза на­
магниченности эволюционирует так, как показано штриховыми ли­
ниями на рис. 4.6.3.

Амплитуда эхо-сигналов, полученных с помощью одного рефо­
кусирующего импульса (л = 1), может быть сильно уменьшена 
вследствие трансляционной диффузии спинов в градиентах поля 
[4.139, 4.218]:

Мх(2пт) = МЛ(0)ехр(-2пт / T2)exp(-jDy2g2nr3). (4.6.8)
Этот эффект можно устранить с помощью метода Карра — 
Парселла В (последовательность на рис. 4.6.3,г, в которой испо­
льзуется п рефокусирующих импульсов через интервал 2 т). Фазы 
двух изохромат показаны на рис. 4.6.3,д. Эта последовательность 
менее чувствительна к диффузионным процессам: для данной пол­
ной задержки /полн = 2пт между п-м эхо и начальным возбуждени­
ем величина лт3 в экспоненте выражения (4.6.8) равна 73/(8л2). 
Однако даже в этом случае амплитуды эхо-сигнала ослабляются, 
если рефокусирующие импульсы не имеют идеальных углов поворо­
та /3 тг или проявляются эффекты расстройки от резонанса (пре­
образованные эффективные поля). С помощью фазового сдвига тг/2 
между начальным импульсом и рефокусирующими импульсами 
(рис. 4.6.3,г) можно частично избавиться от этих трудностей 
[4.122], но лучше для этого использовать составные импульсы 
[4.108], особенно в системах с взаимодействующими спинами, в ко­
торых фазовый сдвиг РЧ-импульса не позволяет скомпенсировать 
неточности установки импульса.

В системах с гомоядерными скалярными или дипольными взаи­
модействиями неселективные рефокусирующие импульсы с /3 = тг не 
влияют на (билинейный) гамильтониан взаимодействия, и поэтому 
эхо-сигналы в них оказываются модулированными [4.139, 4.189]. 
Фурье-преобразование огибающей эхо-сигналов [т. е. сигналов 
S(2nr) с п = 0, 1, 2, ...] дает спектр спин-эхо или J-спектр [4.219, 
4.220], в котором проявляется мультиплетная структура без хими­
ческих сдвигов с ширинами линий, определяемыми величиной I/T2, 
а не 1/7г. Если частота повторения импульсов (2 т)-1 сравнима 
с разностью частот химических сдвигов или больше ее, то муль­
типлеты в спектре спин-эхо искажаются и (при очень быстрых
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Рис. 4.6.3. а — последовательность спинового эха с одним рефокусирующим импуль­
сом и с фазовым сдвигом между начальным (тг/2)у-импульсом и рефокусирующим 
(тг)л-импульсом; б — эволюция двух векторов намагниченности («изохроматов»), 
обозначенных буквами F (быстрые) и S (медленные) с частотами прецессии, которые 
немного выше или немного ниже средней частоты резонанса вследствие неоднород­
ности постоянного магнитного поля; в начальный момент времени оба вектора на­
правлены вдоль оси х; в течение дефокусирующего периода они расходятся, а после 
(тг)*-импульса векторы поворачиваются в симметричные положения вокруг оси на 
180° и в течение рефокусирующего периода сходятся; в — фазы тех же изохроматов 
в зависимости от времени (слошные линии, ф — отклонение от оси х к оси у); за­
метьте разрыв в момент подачи тг-импульса; в изменяющейся системе отсчета (где, 
как оказывается, в течение дуфокусирующего периода частота прецессии меняется 
противоположным образом, что показано штриховыми линиями) эти траектории 
становятся непрерывными; г — последовательность спинового эха с многократной 
рефокусировкой; д — фазы двух изохроматов в случае многократной рефокусировки 
(сплошные линии); в изменяющейся системе отсчета в течение нечетных интервалов 
времени частота прецессии меняется противоположным образом (штриховые линии).

пульсациях) расщепление мультиплетов полностью исчезает 
[4.221 — 4.224].

В экспериментах с двумя или более рефокусирующими импульса­
ми при 3 # тг могут наблюдаться дополнительные эффекты, назы­
309-17
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ваемые вынужденными эхо-сигналами [4.217]. Простое объяснение 
этому можно получить, если рассмотреть пути переноса коге­
рентности на рис. 4.6.4. В дополнение к обычному эхо-сигналу 
при t = 2 т, которое возникает вследствие того, что /3-импульс 
частично обращает прецессию в поперечной плоскости (путь 
р = О-♦ + 1 -♦ - 1, рис. 4.6.4, б), часть намагниченности превращает­
ся в продольную намагниченность (р = 0) на интервале тг с ампли­
тудой, которая отражает расфокусировку в течение времени тз. Тре­
тий импульс может превратить эту намагниченность в поперечную 
(полный путь р = 0~♦ + 1 -*0-> - 1 на рис. 4.6.4,в), которая приво­
дит к вынужденному эхо-сигналу при t = 2т\ + тг. Из рис. 4.6.4 
можно видеть, что различные типы эхо-сигналов имеют место в 
случае, когда сумма интервалов, на которых развивается квантовая 
когерентность р = + 1, равна сумме интервалов с р = — 1.

Рис. 4.6.4. Сигналы эха н сигналы вынужденного эха. а — последовательность с дву­
мя рефокусирующими импульсами при 0 тг\ б—первичное эхо при t = 2л, анало­
гичное сигналу эха Карра — Парселла на рис. 4.6.3, б, который можно описать пу­
тем когерентности р = 0 -» + 1 -» -1 (см. разд. 6.3); в — сигнал вынужденного эха 
в момент времени t = 2л + тг, когда информация запасается в продольной намагни­
ченности в течение времени тг (путь р = 0-»+1-»0-*-1);е — первичное эхо при 
t = 2(л + тг), возникающее из намагниченности, которая не меняется после второго 
импульса и рефокусируется третьим импульсом (путь р = 0 -» +1 -» +1 -1); д —
сигнал вторичного эха при t = 2тг, возникающий из намагниченности, для которой 
оба /3-импульса являются рефокусирующими (путь р = 0 -1 +1 -» -1).
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4.6.3. Химические реакции и процессы обмена
Форма линии ЯМР очень чувствительна к медленным динамиче­
ским процессам, и ее анализ позволяет изучать как равновесные, 
так и неравновесные химические реакции. Равновесные реакции 
можно изучать как методом медленного прохождения, так и с по­
мощью фурье-спектроскопии, но быстрые неравновесные реакции 
могут быть исследованы только с помощью импульсной спектро­
скопии.

1. Изучение равновесных реакций. Теория формы линии ЯМР в 
условиях равновесного химического обмена была детально разрабо­
тана для спектроскопии медленного прохождения и применяется по­
чти во всех областях химии [4.225 — 4.231]. В большинстве иссле­
дований применяются методы медленного прохождения при малых 
мощностях, в которых измеряется линейный отклик спиновой сис­
темы. Кроме того, было показано, что дополнительную информа­
цию о системах с обменом можно получить из экспериментов с 
медленным прохождением при насыщении [4.230, 4.232 — 4.236].

К счастью, основные принципы ЯМР в системах с обменом, 
разработанные для спектроскопии медленного прохождения, при­
годны и для фурье-спектроскопии. В частности, в разд. 4.4.2 пока­
зано, что фурье-спектр системы, находящейся в равновесии, эквива­
лентен спектру, полученному при медленном прохождении с малой 
мощностью. На первый взгляд удивительно, что такая эквивалент­
ность имеет место даже для систем с медленными химическими 
процессами, хотя временная шкала этих химических реакций может 
быть сравнима со временем спада сигнала свободной индукции. 
Эта эквивалентность возникает потому, что обменный суперопера­
тор S в выражении (4.4.24) не зависит от времени, если система 
находится в химическом равновесии.

Литература по ЯМР в системах с равновесным обменом очень 
обширна, и мы рекомендуем читателю монографии [4.225 — 4.231], 
в которых рассмотрено обменное уширение линий.

2. Изучение неравновесных химических реакций. В общем случае 
для ЯМР необходимо достаточно большое время наблюдения, и с 
ее помощью можно изучать лишь медленные неравновесные реак­
ции, которые протекают за время порядка от миллисекунд до ми­
нут. При очень медленных реакциях, протекающих за время поряд­
ка минут, для регистрации состояния системы можно применять 
как метод медленного прохождения, так и фурье-метод. Однако для 
изучения более быстрых реакций, протекающих за время порядка 
секунд, необходимость в проведении быстрых фурье-экспериментов
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А । В

Рис. 4.6.5. Спад сигнала свободной индукции для изолированного спина, участвую­
щего в односторонней химической реакции А -» В, протекающей за время Т. Экспе­
риментально наблюдается ансамбль молекул с различными временем реакции Т. Ко­
нечное время жизни в А приводит к уширению сигнала, а «задержка» в появлении 
В ведет к аномалиям фазы. (Из работы [4.237].)

обязательна, чтобы зарегистрировать моментальное состояние 
системы.

Если химическая реакция протекает за время порядка миллисе­
кунд, т. е. в течение одного ССИ, то это отразится на форме линии 
[4.237, 4.238]. Этот эффект часто возникает в экспериментах с бы- 
строостановленной струей и наблюдении импульсного ХПЯ, когда 
могут протекать быстрые вторичные реакции.

Предположим, что система непосредственно перед возбуждаю­
щим РЧ-импульсом была приведена в химически неравновесное со­
стояние. За время ССИ система химически эволюционирует к равно­
весию. В результате некоторый спин, прецессирующий с частотой 
реагента в начале ССИ, резко изменит частоту прецессии на часто­
ту продукта реакции (рис. 4.6.5).

Основная сложность состоит в том, что относительно как кон­
центраций химических реагентов, так и намагниченности система 
находится в наравновесном состоянии. К счастью, химические про­
цессы не зависят от магнитного состояния, поэтому можно сначала 
решить задачу о химических реакциях, а затем использовать это ре­
шение для объяснения эволюции намагниченности, как это рассмат­
ривалось в разд. 2.4.

4.6.3.1. Односторонние реакции первого порядка

Рассмотрим одностороннюю химическую реакцию, протекающую с 
константой скорости к\ перехода из состояния А в состояние В с 
пренебрежимо малой скоростью обратной реакции

А В. (4.6.9)

Измерения в условиях равновесия не дадут никакой информации о 
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кинетике в данной системе, поскольку компонента А полностью ис­
чезает. Однако проведение экспериментов в нестационарных услови­
ях позволяет получить необходимую информацию.

Будем считать, что система изначально приведена в состояние 
А, содержащее изолированные спины ядер с частотой резонанса Па. 
Во время ССИ будет происходить реакция в направлении состояния 
В с частотой резонанса Пв, как показано на рис. 4.6.5.

Модифицированные уравнения Блоха для поперечных компонент 
намагниченности [уравнения (2.4.19)] принимают простой вид

Мд = [iQA — 1/^2a ~ 1]^а>
M£ = [iQB-l/T2B]M^ + £iMX, (4.6.10)

где Ма и Mb — комплексные намагниченности, т. е. Ма = 
= Мах + iA^, а Т2а и 7гв — времена поперечной релаксации. Из­
менение намагниченности во время спада сигнала свободной индук­
ции даются уравнениями [4.237]
MX(t) = MX(0)exp{(iQA - 1/Т2А - ki)t},

M&t) = MS(0)exp{(iQB - 1/T2B)t} + МХ(0)--------------—------ X
i(QB - Qa) + —---- —— + Л|

'2A 12B

x -expsliQ (4.6.11)

Вещественная часть фурье-спектра S(w) запишется в виде 
S(w) = Re =

= В„(уй)2А Г l/T^+k,
4kT Ll R \l/T2A + /c1)2 + ((o-QA)2

+ [BK°) /1/т ч2 , /2В, - Q V + 
(I'Tzb) + ъ2в)

+ 11 1(О)(1/г2а-1/г2в + *о2 + (йа-йв)2 X

x [_________ 1/^2B______________________ 1/?2A + k}_______
l(l/T2B)2 + (Щ - QB)2 (l/r2A + /с,)2 + (a> - Qa)2

-к к 1ЛШ___________ Ь£А__Ь£в___________
11 R } (1/T2A - 1/T2B + /С,)2 + (Qa - QB)2

a) — QB 
(l/T2B)2+(w-QB)2

a) - Qa Г
(i/t2A + + (й> — qa)2J. ■

(4.6.12)
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Рис. 4.6.6. Вид сигналов, соответствующих трем слагаемым в выражении (4.6.12), 
дающим вклад в форму линии сигналов одиоспииовой системы при необратимой 
химической реакции (полагалось, что [В](0) = 0). Кривая А — линия реагента, уши­
ренная з$ счет малого времени жизни в этом состоянии; кривая Б — вклад в линию 
реагента в виде широкого сигнала эмиссии и в линию продукта в виде узкой линии 
поглощения; суммарный интеграл от этих линий равен нулю; кривая В — вклады 
в линии реагента и продукта в виде сигналов дисперсии противоположных знаков; 
кривая Г — суммарный сигнал. (Из работы [4.237].)

Рис. 4.6.7. Теоретические формы линий при односторонней химической реакции 
А -> В с различными константами скорости ki, измеряемыми вс-1; разность частот 
резонанса lwB - maI/2it = 10 Гц. (Из работы [4.237].)
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Первое слагаемое в этом выражении описывает линию поглощения 
реагента, уширенную за счет конечного времени жизни молекулы 
А (рис. 4.6.6, кривая А). Второе слагаемое обращается в нуль при 
[В] (0) = 0. Третье слагаемое описывает вклады в линии поглощения 
обеих частиц (рис. 4.6.6, кривая Б), а именно эмиссию для реагента 
и поглощение для продукта. Из-за уширения трудно обнаружить 
сигнал эмиссии реагента. Наконец, четвертое слагаемое в выраже­
нии (4.6.12) (рис. 4.6.6, кривая В) представляет вклады противопо­
ложных знаков в виде сигналов дисперсии с центрами на частотах 
соответственно реагента и продукта. Наблюдаемый спектр, состоя­
щий из суммы трех составляющих (рис. 4.6.6, кривые А — В), по­
казан на рис. 4.6.6 кривой Г.

На рис. 4.6.7 представлены формы линий сигналов, вычислен­
ные по формуле (4.6.12) для некоторых констант скорости реакции 
к\. Характерными осрбенностями форм линии в случае необрати­
мых химических реакций являются уширение и аномалии фазы ли­
нии реагента, а также ярко выраженная дисперсионная форма ли­
нии продукта при медленных и промежуточных скоростях реакции. 
Эта линия имеет форму сигнала дисперсии, поскольку В-намагни- 
ченность во время спада свободной индукции появляется с некото­
рым опозданием. Химическая реакция не влияет на ширину линии 
продукта, поскольку мы предположили, что обратная реакция от­
сутствует.

Приведенные на рис. 4.6.7 теоретические формы линий были 
подтверждены экспериментально. В эксперименте химически нерав­
новесное состояние создавалось быстрым смешиванием метилфор- 
миата с гидроксидом натрия в D2O в датчике с остановленной стру­
ей. При этом протекала следующая реакция гидролиза:

кт
НСООСНз + OD -----> НСОСГ + CH3OD.
(А) (Х3) (А') (Х0

Благодаря избытку NaOD реакция становится псевдопервого по­
рядка, в ней появляются две необратимые реакции первого порядка

На рис. 4.6.8 показан ряд спектров, полученных при увеличиваю­
щихся концентрациях [OD~] (следовательно, увеличивалась и конс­
танта скорости псевдопервого порядка). Видно уширение линий реа­
гента и изменяющийся дисперсионный характер сигналов продукта.

4. б.3.2. Обратимые реакции первого порядка

Системы, в которых происходят обратимые реакции, в принципе 
можно изучать в условиях химического равновесия обычными мето-
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НСООСНз + OD- НСОО" + CH3OD.

Рис. 4.6.8. Полученные методом остановленной струи протонные спектры гидролиза 
метилформиата с дейтерированным гидроксидом натрия в DiO при различных ско­
ростях реакции, возрастающих от эксперимента 1 к эксперименту 8. Более подробно 
эти эксперименты рассматриваются в [4.237].

дами анализа формы линии. Однако в некоторых случаях за время 
наблюдения ССИ с неизбежностью приходится иметь дело с неста­
ционарными обратимыми реакциями. Такая ситуация часто возни­
кает в экспериментах по импульсному ХГЕЯ, в которых происходят 
вторичные реакции;

В отличие от односторонних реакций при обратимых реакциях 
наблюдаемые частоты резонанса зависят от скорости реакций и ре­
зонансные линии продукта будут уширены, поскольку время жизни 
продукта ограничено обратной реакцией.
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В качестве примера рассмотрим молекулу с изолированным спи­
ном, которая участвует в химической реакции первого порядка

A В
*2

в неравновесных условиях. Система динамических уравнений запи­
сывается в виде (2.4.20):

d ГМХ’ 
d? lMb-

iQA + 1/?2а + 
~ki

МХ
-Мв-

.(4.6.13)1Йв + 1 / Тзв к2_

Это позволит вычислить непосредственно спектр поглощения 
[4.237]:

S(a>) = Re .>{EUeA'U'M*(0)}, (4.6.14)

где Е — единичный вектор, Л — диагонализованная динамическая 
матрица L + с собственными значениями

А| 1 22 — ~2 { 1/^2 А + 1/ ?2В + ^|+^2 1(^А + ^в)}

q= {Д2 + 4М2Р.
А = 1/Т2А - \IT2B + к>-к2- i(QA - Йв), (4.6.15)

и диагонализующей матрицей U:

U = U~'= {(<? +Д)2 + 4М2}“ ,Г-(? + Д) 
2кх

2кг 3
{q + Ар

(4.6.16)

Компоненты начальной поперечной намагниченности пропорцио­
нальны исходным концентрациям:

М+(0) =
МХ(О)’

-Л/Х(О).
[АКО)-) 

L[B](O)J- (4.6.17)а

На рис. 4.6.9 показаны спектры, рассчитанные с помощью 
выражения (4.6.14) для четырех разных констант равновесия 
К = к\/кг и различных констант скорости к\. В расчетах предпо­
лагалось, что разность химических сдвигов (Ва - Вв)/2тг составля­
ет 10 Гц, а начальная концентрация вещества В равна нулю.

Для константы равновесия К = 0,1 сигналы при гв не наблюда­
ются ни при каких скоростях реакции, но в области промежуточных 
скоростей происходит большое уширение резонансной линии около 
га. При ki, к2~* оо линия сдвигается от ВА к (Ва + &Вв)/(1 + К).
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Рке. 4.6.9. Формы пиний при обратимой химической реакции А В для четырех 
различных констант равновесия К = 0,1; 0,2; 1,0 и 5,0 при различных константах 
скорости прямой реакции к> (в с1), указанных слева от каждого спектра. Разница 
частот IЯв - Ял1/2т = 10 Гц. (Из работы [4.237].)

В случае К = 0,2 мы имеем качественно такое же поведение. 
При К = 1 в случае малых скоростей реакции можно наблюдать 
слабый сигнал дисперсии для В, а при средних скоростях форма ли­
нии является несимметричной. При К = 5 вид спектров качественно 
аналогичен спектрам при односторонних реакциях (рис. 4.6.7). Из 
рис. 4.6.9 видно, что с увеличением константы равновесия К 
возрастает и скорость реакции ki, при которой уширение ли­
нии максимально. В этом можно убедиться, исследуя выражения 
(4.6.15), так как уширение линий в первом приближении равно 
(l/2)(fc, + к2) = (1/2) 4^(1 + 1/Х).

4.6.3.3. Неравновесные химические реакции 
в системах со связанными спинами

Рассмотрим эффекты, связанные со спин-спиновым взаимодействи­
ем в системе, которая участвует в неравновесной химической реак­
ции, на примере односторонней реакции первого порядка

А В.
В соответствии с разд. 2.4.3 эволюцию системы наиболее удобно
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описывать с помощью операторов плотности aj? = аА • [Л (01, кото­
рые зависят от концентрации. Для когерентности порядка р = - 1 
из общего соотношения (2.4.43) можно найти следующие уравнения 
движения для операторов плотности которые ответ­
ственны за поперечную намагниченность:

(4.6,18)
, (4.6.19)

с супероператорами
A / ■ . Л Л
LSC'^-i^A-rA-Zc,.

Д~,) = -)Д-ГВ. (4.6.20)
Уравнение (4.6.18) можно проинтегрировать непосредственно и 

подставить в уравнение (4.6.19), которое в свою очередь тоже мо­
жет быть проинтегрировано. При этом получим

<7в(-1)(0 = ехР{Д~1,0стве1)(0) + Л| [ ехр{£^‘’(г - f)} X 
Jo

х R,[ехр{L^t'}ст^-1 >(0)]Кг1 dr'. (4.6.21)
Чтобы вычислить это выражение, предположим, что супероперато­
ры релаксации Гд.и Г в коммутируют с соответствующими операто­
рами Лиувилля и В этом случае каждый переход 1/>~» 1&> 
характеризуется своей собственной скоростью поперечной релакса­
ции l/Tzz* = - Rikik [см. формулу (2.3.26а)].

Будем считать, что до приложения тг/2-импульса система нахо­
дится в магнитном (но не химическом) равновесии. В начале ССИ 
сразу после импульса имеем

Матричные элементы оператора плотности в собственных базисах 
и Лв имеют вид

а°<-,’(0) = ^вВ-(В), (4.6.22)
где

[А](0) йуВ0
Тг{11} 2кТ’

_ [В](0) йуВр 
?в Тг{11} 2кТ ’ (4.6.23)

^?<-1)(0ти =ехр{Л^}<?А^т«А) (4.6.24)
и

<*B<~1)(0™ = exp{A*®n’t}9BF“<,B) -
_п . у n n* expfA^r} - ехр{Л£>0

DmlDnk — Д(в> + д(А) 1к

(4.6.25) 
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с собственными значениями динамических матриц Lk ° и Lk ° со­
ответственно

AkA) = -i<okA)-^-^, AW=-i^-i- (4-6.26)
* 2lk * 2тп

Преобразование собственного базиса ^<А) гамильтониана в соб­
ственный базис гамильтониана Лв определяется матрицей D:

(ф(В>) = 0(ф(А)). (4.6.27)
Оператор перегруппировки Rit который входит в выражение 
(4.6.21), отражает только перестановку базисных функций для моле­
кулы А, и этот оператор входит в D.

Наблюдаемая намагниченность может быть вычислена из выра­
жений (4.6.24) и (4.6.25):

(Л/+)(0/(ААуй) =Tr{F+(A)oS(-1)(r) + F+m<j^~l\t)}. (4.6.28)

После фурье-преобразования спектр принимает следующий вид:

(Л/+)(ш)/(ААуй) = <7А
(F,;(A))2

(^В))2
+ ?в2---------------------------------------Г-

1(й><“> + й>) +

, v v Fm^F^DmfD*k 
?a*i 2 2------------------ :------ :-------x

m n '-k i(< - <<*) +
2mn 1 2lk

1 1
1 1i(<'4B) + w)+—— i(w^) + w)+ —+ki
2mn 2lk

(4.6.29)
Это выражение описывает основные особенности нестационарного 
фурье-спектра системы со спин-спиновыми взаимодействиями при 
необратимых химических реакциях. Оно представляет собой обоб­
щенный случай выражения (4.6.12), описывающего систему без 
спин-спинового взаимодействия. В спектр входят только сигналы 
на собственных частотах переходов и молекул А и В. 
Первое слагаемое в выражении (4.6.29) соответствует обменно- 
уширенным линиям поглощения молекулы реагента А. Второе ела-
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гаемое не зависит от процессов обмена, оно относится к молекулам 
продукта В, имевшимся уже при t = 0. Эти линии тоже имеют фазу 
поглощения. Третье слагаемое пропорционально скорости реакции 
ki, оно описывает перенос когерентности за время ССИ от молеку­
лы А к молекуле В. Это слагаемое дает сигналы в смешанной мо­
де, но с разными знаками, в результате чего интегральная интен­
сивность этой составляющей равна нулю. При медленных реакциях, 
когда ki Iштп - шк/\, этот член дает линии в чистой фазе диспер­
сии. При промежуточных скоростях фаза может меняться от линии 
к линии. При быстрых реакциях ki > - ш/ll сигналы будут в
фазе поглощения. Линии продукта в необратимых реакциях никогда 
не уширяются.

Рис. 4.6.10. Форма линии спектров двухспиновой системы, участвующей в необрати­
мой химической реакции АВ -* CD при пяти различных константах скорости реакции 
ki. Выбранные спектральные параметры равны Па/2тг = 80 Гц, Йв/2?г = 35 Гц, 
Ав = 10 Гц, tlc/2-тг = 10 Гц, Qd/2tt = 60 Гц н Jcd = 10 ГД. Отметим, что порядок ча­
стот резонанса в ходе реакции изменяется. (Из работы [4.237].)
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Проиллюстрируем эти эффекты на примере простейшей нетри­
виальной ситуации, когда в химической реакции участвует двухспи­
новая система сильно связанных спинов. Предположим, что во вре­
мя реакции AB-»CD оба ядра меняют свои химические сдвиги, а 
константа спин-спинового взаимодействия /АВ = /cd сохраняется 
прежней.

На рис. 4.6.10 показаны некоторые характерные спектры при 
различных константах скорости реакции ki. Качественно поведение 
этих спектров подобно спектрам односпиновых систем. Обменные 
уширения всех линий реагента одинаковы, а на ширину линий про­
дукта химическая реакция не влияет.

Особый интерес представляют относительные интенсивности 
сигналов и их фазы. Из рис. 4.6.10 видно, что в результате химиче­
ской реакции интенсивности линий продукта сильно изменяются. 
Подробный анализ наблюдаемых изменений интенсивностей приве­
ден в работе [4.237].

4.6.3.4. Экспериментальные методы приведения системы 
в неравновесное состояние

Для создания необходимого исходного неравновесного состояния 
химической системы было предложено и проверено на практике 
большое число различных способов. Нередко совместно с оптиче­
ским детектированием используют методы температурного скачка 
[4.239] и скачка давления [4.240]. Для инициирования быстрых реак­
ций во многих случаях применяют импульсный фотолиз [4.241] и 
импульсный радиолиз [4.242, 4.243], Широкое применение нашла 
методика остановленной струи [4.244 — 4.246]. Однако в ЯМР мо­
гут быть использованы лишь некоторые из этих методов, посколь­
ку инициирование реакций должно быть осуществлено в пределах 
датчика спектрометра ЯМР и для получения достаточной чувстви­
тельности в химической реакции должно участвовать значительное 
количество исходных веществ. Наиболее удобными в ЯМР оказа­
лись струевые методы [4.237, 4.238, 4.247 — 4.254]. При химических 
реакциях, индуцированных светом, в частности при химически ин­
дуцированной динамической поляризации ядер (ХПЯ) [4.255, 4.256], 
когда используется импульсное возбуждение светом [4.238, 4.257], 
должны наблюдаться аналогичные эффекты в изменении формы 
линий.
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4.7. Фурье-спектроскопия двойного резонанса
Первоначально двойной резонанс был разработан в связи со ста­
ционарными методами ЯМР, однако он также применим в одно- 
и двумерных фурье-экспериментах.

С ростом РЧ-поля Bi проявляются три следующих характерных 
эффекта двойного резонанса.

1. Слабое возмущение 7Т1 < уВ2 < Тг~х. Насыщение отдельных 
переходов приводят к неравновесному состоянию системы, которое 
проявляется как возмущение интенсивностей пиков и хорошо из­
вестно как ядерный эффект Оверхаузера (NOE) [4.147, 4.258, 4.259]. 
Это явление представляет собой мощный метод изучения молеку­
лярной структуры.

2. Средняя величина возмущения Tz~l < уВ2 < 2тгJ, D. Для ве­
личины РЧ-поля, большей ширины линии Тг~ *, но меньшей по 
сравнению со скалярным взаимодействием J или дипольным взаи­
модействием D, наблюдается расщепление линий, называемое 
тиклингом [4.260, 4.261]. Величина расщепления оказывается по­
рядка уВ2. Эти расщепления несут информацию о связанности пе­
реходов и позволяют представить полную диаграмму энергетичес­
ких уровней. Аналогичная информация может быть получена из 
двумерных экспериментов по переносу когерентности, как пока­
зано в гл. 8.

3. Сильное возмущение уВ2 > J, D. Такие возмущения вызывают 
значительные изменения эффективного гамильтониана. В частнос­
ти, некоторые взаимодействия могут стать неэффективными, что 
приводит к спиновой развязке [4.65 , 4.261, 4.262].

Эксперименты по двойному резонансу могут иметь две различ­
ные цели: эффекты 1 и 2 позволяют получить дополнительную ин­
формацию, недоступную для обычного спектра, в то время как эф­
фект 3 приводит к упрощению спектров с соответствующей потерей 
информации.

Три предельных случая в экспериментах по двойному резонансу 
требуют различных теоретических рассмотрений. Для слабого воз­
мущения достаточно рассмотреть перераспределение населенностей 
с помощью модифицированного основного уравнения (2.3.3):

d
- Р(Г) = W{P(r) - Р()) + SP(r) , (4.7.1)

где S — матрица насыщения, которая описывает влияние РЧ-облу- 
чения. Элементы этой матрицы представляют собой вероятности 
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переходов, обусловленных облучением. Например, в четырехуровне­
вой системе, в которой облучается переход 11>*-» 13>, матрица S за­
писывается в виде

/-1 0 1 о\
, „ | о 0 0 0 1 ,л

S = |yB2(FJ1,3|2l х 0 0| (4.7.2)

\ 0 0 0 0/
В состоянии равновесия вектор населенности можно записать следу­
ющим образом:

P = (W + S)-'WP(). (4.7.3)

В фурье-экспериментах, использующих неселективные РЧ-импульсы 
с малыми углами поворота /3, интенсивности сигналов пропорцио­
нальны соответствующим разностям населенностей Pj — Рц и ква­
дратам матричных элементов перехода (Fx)jk- Однако следует по­
мнить, что для РЧ-импульсов при больших углах поворота 0 благо­
даря эффекту смешивания РЧ-импульса [4.131] интенсивности 
сигналов зависят от населенностей всех уровней энергии. Этот во­
прос подробно рассматривается в разд. 4.4.3.

Эффекты спин-тиклинга являются когерентными и не могут 
быть описаны основным уравнением лишь через одни населен­
ности. Требуется полное квантовомеханическое описание. В слу­
чае очень сильного поля накачки удобное теоретическое рассмотре­
ние получается с помощью теории среднего гамильтониана 
(разд. 3.2.4).

4.7.1. Теоретические основы фурье-спектроскопии 
двойного резонанса

Сложности в случае двойного резонанса связаны с наличием двух 
зависящих от времени возмущений с частотой и амплитудой В2 
[4.131, 4.263 — 4.266]:

^2(0 = -2YB2[F+ ехр(—i<w2r) + F~ exp(i<w2z)] (4.7.4)

(где F+ = Eklk) и облучением импульсным РЧ-полем на частоте 
wi, необходимым для возбуждения когерентности, которая регист­
рируется. Та же частота оц используется также в качестве опорной 
частоты для фазочувствительного детектора (рис. 4.7.1). Эти две 
частоты определяют две независимо вращающиеся системы ко­
ординат 7*° и Т^2), между которыми, как предполагается, при t = 0 
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имеется фазовый сдвиг <ро. Фазовый сдвиг между этими двумя сис­
темами координат в момент времени t увеличивается до

<р = ср0 + (а>1 - w2)t. (4.7.5)

Возбуждение и регистрация происходят в системе координат в 
то время как эволюцию лучше всего наблюдать в системе коорди­
нат F^-.

Возбуждение Эволюция Регистрация
1 1 1 

/XD __>/Х2) __> /Х2) __>/Х1)

Гамильтониан, описывающий эволюцию, в системе координат F^ 
не зависит от времени:

Я*2) = - w2F - yB2Fx. (4.7.6)

При вычислениях в случае необходимости мы будем осуществлять 
переход из одной системы координат в другую.

4.7.1.1. Облучение на частоте двойного резонанса 
в период регистрации

Рассмотрим сначала эксперимент, в котором начальный (тг/2)>.-им- 
пульс на частоте од прилагается к системе, находящейся в тепловом 
равновесии. РЧ-поле для двойного резонанса на частоте ссг включа­
ется сразу после РЧ-импульса.

Оператор плотности в системе координат У*0 после РЧ-импуль- 
са имеет вид

<т(1)(0) =/*(. (4.7.7)
После преобразования к системе координат F^ оператор плотности 
запишется следующим образом:

<т(2)(0) = i{F+e-i’’° + F~ ei’’0}. (4.7.8)

Накачка на частоте О>2

Рис. 4.7.1. Блок-схема эксперимента фурье-спектроскопии двойного резонанса. (Из 
работы [4.269].) 
309—18
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В момент времени t мы имеем
o,2,(/) = exp{-i^(2'/}H/7+ е + F'eiQ,u}exp{i^'(2’/}. (4.7.9) 

Чтобы вычислить сигнал s(t), a(2\t) можно преобразовать обратно 
в систему координат Оказывается, легче выполнить преобразо­
вание для наблюдаемого оператора

(4.7.10) 
из системы координат /X*) в /Х2).

С(2) = F+ ехр{ — i(- (j)2)t - icp,,} (4.7.11)

и вычислить его среднее значение в системе координат /^2):

Ht)=WV'(0) =
= { exp{-i(w, - (»2)t}Tr{ F+ exp(-i9F27)F exp(i^f<2|r)}+

+ i exp{-i(w! - w2)/}Tr{F+ exp(-i^(2'r)F+ exp(i^(2>f)} x
x exp(-2i<p0). (4.7.12)

Очевидно, этот сигнал состоит из двух слагаемых — члена, кото­
рый не зависит от разности фаз фо и, таким образом, не зависит 
от момента наложения РЧ-импульса, и члена, который зависит от 
Фо. Фаза второго члена определяется относительной фазой двух ча­
стот в момент подачи РЧ-импульса.

Для импульсной последовательности усреднением сигнала мож­
но выделить два различных случая.

1. Если не принимать никаких специальных мер, то фаза фо бу­
дет меняться случайным образом от эксперимента к эксперименту 
и второй член в выражении (4.7.12) при накоплении сигнала будет 
усредняться до нуля.

2. Если РЧ-импульс с частотой ал прикладывается при опреде­
ленном значении фазы фо, то второй член в (4.7.12) будет также 
давать вклад. На практике такой запуск импульсом может быть до­
стигнут смешиванием двух частот и выделением РЧ-импульса с 
определенной фазой разности частот.

В спектрах, полученных этими двумя методами, интенсивности 
и фазы различных пиков будут разными. Если облучение слабое 
или его частота сильно отличается от частоты наблюдения ал, то 
в выражении (4.7.12) член, зависящий от фазы, исчезает, поскольку 
он включает в себя два оператора F\ и след обращается в нуль, 
до тех пор пока не смешает F+ и F~. В экспериментах по 
гетероядерным двойным резонансам этот член оказывается лиш­
ним, и его нужно учитывать только при облучении на частоте двой­
ного резонанса вблизи наблюдаемых переходов. Из выражения
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(4.7.12) следует, что стационарный эксперимент и фурье-экспери- 
мент двойного резонанса дают одинаковые результаты, если чле­
ном, зависящим от фазы, можно пренебречь.

Для строгого вычисления выражения (4.7.12) лучше всего диаго- 
нализовать <?И2). Обозначим его диагональную форму через

= . (4.7.13)
Таким образом мы можем написать следующее уравнение:

1¥{F+ exp(-i^(2,r)F“ exp(i^2)r)} =
=Tt{F+D~' exp(-i%Df)DF~D~' exp(i^Dr)£)}. (4.7.14)

Наблюдаемый сигнал можно представить в виде суммы

•« + (0 = 2 G*, exp{i(w2 - (okl - <o,)r} (4.7.15)
kl

с собственными частотами ед/ = £*-£/ гамильтониана,^2> и ком­
плексными интенсивностями

Gw — - [ FqpDPkDkrF„Dfi*Di4 + 
* ГС

+ S F4PDpkDkrF+D;iXDig exp(-2i<p0)|. (4.7.16) 
pq rs )

Важно заметить, что в уравнении (4.7.15) сумма по парам индек­
сов (к, [) охватывает все возможные комбинации, в том числе пары 
(/, к), которые связаны с частотами, имеющими противоположные 
знаки. Это означает, что спектр системы с п энергетическими уров­
нями состоит из п (и - 1) переходов, расположенных симметрично 
относительно частоты шг (или относительно шг - wi в системе на­
блюдения F40). Однако интенсивности Gki и Gik обычно отличаются 
друг от друга, и переходы на частотах шг ± ши имеют неодинако­
вые интенсивности. Примеры этого представлены на рис. 4.7.2.

Не вникая в детали, мы можем подытожить общие особенности 
фурье-спектров с облучением (взбалтыванием) на частоте двойного 
резонанса только в период регистрации.

1. Двойной резонанс приводит к спектру, который является не­
симметричным по амплитуде и симметричным по частоте относи­
тельно Ш2.

2. Интенсивности фурье-спектров с двойными резонансами зави­
сят от разности фаз <ро двух частот ел и Ш2 РЧ-поля в момент вре­
мени t = 0.
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Рис. 4.7.2. Схематическое представление фурье-спектров спии-тиклинга двухспиновой 
системы (Яа/2т = 60 Гц, Яв/2т = 20 Гц, J = 10 ГЦ), о — невозмущенный однорезо­
нансный спектр; бив — спектры, полученные при наложении второго резонансного 
поля, действующего лишь в течение периода регистрации. Предполагается, что до 
подачи импульса система находится в тепловом равновесии. Величина второго резо­
нансного поля равна уВг/2т = 5 и 40 Гц соответственно. Интенсивности зависят от 
относительных фаз импульсного РЧ-поля и второго резонансного РЧ-поля в момент 
подачи импульса. Диапазон изменения в зависимости от разности фаз показан гори­
зонтальными черточками. Жирная точка в центре этого диапазона обозначает ие 
зависящую от фазы часть интенсивности, которую можно наблюдать, если несколь­
ко спадов свободной индукции складываются без фазовой синхронизации.

3. Вообще говоря, стационарные и фурье-спектры двойного ре­
зонанса имеют различные интенсивности пиков. Чтобы получить 
интенсивности, пропорциональные интенсивностям стационарных 
экспериментов, нужно усреднить большое число спадов свободной 
индукции без фазовой синхронизации двух РЧ-частот в момент вре­
мени t = 0.

4.7.1.2. Непрерывное облучение вторым РЧ-полем

Вместо того чтобы облучать систему на второй частоте после на­
чального РЧ-импульса, система может прийти в стационарное со­
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стояние под действием непрерывного облучения РЧ-сигналом на 
второй частоте до наложения РЧ-импульса. В этом случае состоя­
ние до импульса <т(2)(0-) содержит когерентные компоненты, а так­
же возмущенные населенности, которые будут приводить к даль­
нейшим аномалиям фазы и интенсивности, зависящим от разности 
фаз у>о в момент подачи РЧ-импульса. Стационарное состояние пе­
ред импульсом можно в принципе вычислить с помощью 
выражения

а(2)(0_) = {i^2) + f}-*fa0 , 

где Л^2) — коммутатор с гамильтонианом, представленным во вра­
щающейся системе 1*г\ а Г — релаксационный супероператор.

Если используется усреднение сигналов без синхронизации 
РЧ-импульса, то когерентные компоненты <т(2)(0-) исчезают. Одна­
ко возмущенные населенности все еще приводят к изменениям ин­
тенсивности за счет эффекта Оверхаузера. Кроме того, неселектив­
ный РЧ-импульс, действующий на неравновесную систему, создает 
не только недиагональные элементы <т(0)Г5 с &Mrs = Mr - Ms = ± 1 
(наблюдаемая намагниченность), но также нуль- и много квантовую 
когерентность (ДМ„ = О, ±2, ±3, ...). Если облучение на второй 
частоте выключить сразу перед включением РЧ-импульса, то мож­
но получить чистый ядерный эффект Оверхаузера, не возмущенный 
тиклингом или развязкой [4.267].

4.7.2. Фурье-эксперименты двойного резонанса 
в системе с двумя взаимодействующими 
спинами I = 1/2

4.7.2.1 . Сильная связь

Характерные особенности двойного фурье-резонанса становятся 
очевидными для сильно взаимодействующих систем или для слабо 
взаимодействующих систем, когда наблюдается облучаемый муль­
типлет. Чтобы проиллюстрировать зависимость интенсивностей от 
разности фаз <р, а также появление пар частот [(ш2 - ши), 
(ш2 - w/*) ], были рассчитаны спектры двойных резонансов для сис­
темы двух спинов с / = 1/2 в случае относительно слабой связи 
(Д0/2т/=4). На рис. 4.7.2 горизонтальными черточками указан 
диапазон изменения интенсивностей с углом <р, причем точки в 
центре соответствуют части, не зависящей от фазы.

Для умеренных значений интенсивности РЧ-поля [уВг/^т) = 
= J/2] переходы (2, 4) и (1, 3), которые связаны с облучаемым 
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переходом (1, 2), расщепляются на дублеты. Наблюдаются две па­
ры сигналов, симметричных относительно шг- Кроме того, очевид­
но, что только линии вблизи а>2 имеют не зависящие от фазы интен­
сивности. Если интенсивность РЧ-пОля возрастает до уВг/фтг) = 
= 4J, то появляются пять пар сигналов с сильно зависящими 
от фазы интенсивностями. Сигналы шестой пары на частотах 116 
и - 87 Гц имеют столь малые интенсивности, что в спектре не на­
блюдаются. Очевидно, для сильных РЧ-возмущений изменения, 
связанные с изменением фазы могут быть весьма сущест­
венными.

Важно заметить, что интенсивности, получаемые сочетанием 
ССИ с несинхронными РЧ-импульсами, такие же, как и в обычном 
непрерывном эксперименте двойного резонанса, если пренебречь 
возможными эффектами Оверхаузера, имеющими место при мед­
ленном прохождении во время наблюдения.

4.7.2.2 » Слабая связь

Чтобы вычислить спектр двойного резонанса в случае системы сла­
бо взаимодействующих двух спинов I = 1/2, достаточно использо­
вать простые аргументы Блюма и Шулери [4.268]. При этом станет 
очевидным физический смысл зеркально-отраженных частотных 
пар («2 - «*(), («2 - «(к), предсказываемых выражением (4.7.16).

Предположим, что РЧ-поле для двойного резонанса прилагается 
на частоте, близкой к ларморовой частоте спина В, и его прямое 
влияние на спин А пренебрежимо мало. При этом гамильтониан в 
системе координат F(2) можно свести к более простому виду

^2) = (Qa - <o2)ZAz + (QB - <д2 + 2jt//A2)/Bz - увВ2/Вх. (4.7.17)

Для каждого магнитного квантового числа МА спина А мы опреде­
ляем эффективное поле ВЭф$, действующее на спин В, как показано 
на рис. 4.7.3. Это поле направлено под углом

0(Л/А) =arctg {—Ув®2^(^в ~ ^2 + 2л/Л4а)} (4.7.18)

к оси z и имеет величину

УвВ^МА) = {(Qb - «2 + 2л.ША)2 + (увВ2)2}г (4.7.19)

Решающим обстоятельством является то, что В^ф зависит от по­
ляризации ядра А, т. е. существуют два эффективных поля для 
Мк = + 1/2 и - 1/2, отличающиеся как величиной, так и направ­
лением.
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Рис. 4.7.3. Двойной резонанс в слабо взаимодействующей двухспиновой системе. В 
системе координат (xr, yr, z'), вращающейся с частотой двойного резонанса ьц отно­
сительно лаб. системы координат, облучаемый спин В квантуется вдоль эффективно­
го поля Как величина, так и направление этого поля зависят от квантово­
го числа Л?д = ±1/2 ядра А.

Если спин В квантуется вдоль одного из этих эффективных по­
лей, то во вращающейся системе координат /7<2) получаем следую­
щие собственные состояния ^(Л/д, Мв) и энергии Е(М\, Мв):

= ^(г. 1) = ЛдЛв cos(^0(^)) + аАДв sin(i0($)),
E{z, 2) = z(^a — шг) — гУв^ффЙ),

Уг = ^(2, -2) = -Л'дй'в sin(i0(V)) + аАДв cos(^0(|)),
Е& Ч) = Ж-"2) + ^вйффЙ),

Уз = У(~2, 2) = Да^В cos(£0(4)) + ДаДв sin(£0(-4)),

Е(~2> 2) = ~г(^А ~ <*>2) ~ гУвДф^-г)>
Ул = У(~2, -2) = -Да^в sin(|0(-i)) + ДАДв cos(|0(-|)), 

£(Ч -I) = -1(ЯА - ш2) + (4.7.20)

Интенсивности сигналов спина А пропорциональны квадратам мат­
ричных элементов < ^17а1 Из-за смешивания мультипликатив­
ных функций в все шесть возможных переходов становятся раз­
решенными. Четыре из них являются переходами спина А. Со­
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ответствующие им частоты и интенсивности даются выражениями

= QA - «2 - 2Ув{Яфф(2) - ^ффС-^)}, 
/13«cos2g,

= ЙА — w2 + 2Ув{^ф^2) ~ г)},
124 « COS2§,

<> = Qa - «2 - 2Ув{®фф(г) + Вфф(Ч)}, 
/14 « sin2§,

= ЙА - «2 + ЫВффЙ) + ,
/23«sin2^ (4.7.21)

где % = (1/2) [0(1/2) - 0( - 1/2)]. При любом переходе спина А меня­
ется направление оси квантования спина В, а эффективное поле 
В ЛЛ(А/д) изменяется по величине. Частоты в лаб. системе коорди- 
нат равны wfj = + ссг.

Для спин-тиклинга частота облучения ш2 совпадает с резонансом 
одного из переходов спина В, например Ов + т/ - шг = 0 при 
17В21 < 12тг/1. Из выражений (4.7.18) и (4.7.19) видно, что

0(i) = f- 0(4) «о, Вэф$) = В2, В^-^ = 2лЛ7в.

В этом случае все интенсивности равны 1/2, а четыре частоты 
равны

дЛ = ЙА ± л] ± ^В2. (4.7.22)

Таким образом, каждая линия спина А расщепляется на дублет с 
параметром расщепления 7В2, что мы более детально рассмотрим 
в следующем разделе.

Чтобы вычислить частоты облучаемого спина В, достаточно 
рассмотреть классическое движение вектора намагниченности 
Мв = (Л/вх, МВу, Мвг) вокруг эффективных полей B^(JWA = ± 1/2), 
как показано на рис. 4.7.3. При преобразовании этого движения об­
ратно в лаб. систему координат для у-проекции вектора намагни­
ченности спина В получаем
Л^ву(0 = И1 + cos 0(MA)]{sin(a + y)[cos 0(МА)МВх(О) -

- sin 0(Л1А)Л1В2(О)] + cos(a + у)УИВу(О)} +
+ ^[1 - cos 0(MA)]{sin(a - y)[-cos 0(УИА)Л1Вх(О) +
+ sin 0(AfA)AfB2(O)] + cos(a - y)AfBy(O)} +
+ sin 0(MA)sin a[sin 0(MA)MBx(O) + cos 0(AfA)AfB2(O)],(4.7.23) 
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причем а = <j>2t и у = - 7вЯ,фф(ЛЛ)^. Сразу видно, что имеются 
три частоты прецессии

= (1)2 j

шв(МА) = w2T увВфф(МА). (4.7.24)

С учетом двух возможных значений /ИА в части В спектра наблюда­
ются все пять линий (рис. 4.7.2, б).

Существование пяти линий в спектре спина В нетрудно объяс­
нить, если рассмотреть движение вектора намагниченности Мв во­
круг эффективных полей Вэфф(Л/А = ± 1/2) на рис. 4.7.3. Проекция 
траектории вектора Мв(0 на плоскость хгуг дает эллипс, смещен­
ный относительно начала координат. В лаб. системе координат 
компонента вектора Мв(0> соответствующая смещению этого эл­
липса, вращается с частотой а>2, в то время как эллиптическое дви­
жение может быть разложено на компоненты, вращающиеся в про­
тивоположные стороны с частотами Ш2 ± = 1/2) и
Ш2 * 7Вэфф(Л/л = ~ 1/2).

Это простое представление можно использовать также для вы­
числения относительных интенсивностей двух пар сателлитов. Если 
установить фазу ро между РЧ-импульсом и вторым резонансным 
полем в момент t = 0 равной нулю, то из выражения (4.7.23) полу­
чаем следующее отношение интенсивностей:

f „ Да>2-Ув#эфф(МА)1 1 + cos 0(МА)
74 А) Д^ + УвВЛад l-cos0(MA)’ 1 }Эфф

которое согласуется с теоретическими и экспериментальными ре­
зультатами [4.263 — 4.265]. В то же время при достаточном числе 
экспериментов без фазовой синхронизации это отношение дается 
выражением

[i + coSe(MA)l2
(4'7'26)

которое снова согласуется с экспериментальными данными [4.264]. 
Последнее отношение интенсивностей получается также при реги­
страции стационарного спектра возмущенной системы в условиях 
медленного прохождения [4.264]. На рис. 4.7.4 показаны экспери­
ментальные фурье-спектры двойного резонанса, соответствующие 
двум упомянутым выше случаям. Для рассматриваемой односпино­
вой системы Л/А = 0 и угол наклона в становится равным 
О = arctg[- 7вВ2/(Пв - W2)]. Выражения (4./.25) и (4.7.26) примени-
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Рис. 4.7.4. Фурье-эксперименты двойного резонанса в односпнновой системе с ис­
пользованием 64 сканов. РЧ-поле ш? с амплитудой 7Йг/(2х) = 23 Гц было приложено 
с расстройкой 10 Пт от ларморовой частоты 0. а — РЧ-нмпульс синхронизирован по 
фазе со второй резонансной частотой; б — без синхронизации. (Из работы [4.264].)

мы также в этом случае и объясняют наблюдаемые относительные 
интенсивности двух сателлитов.

4.7.3. Спин-тиклинг
В экспериментах по изучению спин-тиклинга осуществляется селек­
тивное возмущение отдельных резонансных линий [4.260, 4.261]. 
Чтобы получить достаточное для наблюдения расщепление линий, 
РЧ-поле должно быть слабым по сравнению с расщеплениями 
мультиплетов, но сильным по сравнению с шириной линии. Такого 
рода эксперименты могут быть использованы для объяснения свя­
занности переходов в системах с взаимодействующими спинами.

Стационарный и фурье-методы дают одинаковые спектры ти- 
клинга, за исключением возможных эффектов Оверхаузера и боко­
вых полос облученного перехода. В данном случае синхронизация 
двух РЧ-частот не имеет значения. Поэтому для интерпретации 
фурье-экспериментов можно применять теорию стационарного ти- 
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клинга. Фриман и Андерсон [4.260] дали исчерпывающее объясне­
ние эффектов спин-тиклинга. Мы переформулируем их теорию че­
рез однопереходный оператор, что приводит к значительному со­
кращению записи [4.269].

Предположим, что поле двойного резонанса действует селектив­
но на переход (ab). Вместо преобразования в систему координат 
F<2), вращающуюся с частотой ыг для всех спинов, достаточно осу­
ществить преобразование с помощью однопереходного оператора 
Т = ехр { - iw2/zob)d- Вместо выражения (4.7.6) получаем

Жт = - w2/<ot) + hab^b\ (4.7.27)

причем РЧ-поле записывается в виде

hab = -2В2( t n'J • (4.7.28)
' к = 1 ' ab

Заметим, что hab выражается в единицах частоты и зависит от 
матричного элемента перехода.

Представленный в собственном базисе Ло гамильтониан со­
стоит из 2 х 2 блока Л^(оЬ), содержащего недиагональные элементы 
1хаЬ\ и диагональной матрицы включающей все остальные 
собственные состояния:

= @ (4.7.29)

- а)21(°ь) + НаЬ1(“Ь). (4.7.30)

После диагонализации собственные значения запишутся
в виде

т а, b ,
= Ж™ + ^Obb) Т (4.7.31)

Параметр

q = {(<o2-(oab)2 + h2b}^ (4.7.32)

характеризует величину эффективного поля, действующего на пере­
ход (ab). В выражении (4.7.31) нижние индексы, обозначенные гре­
ческими буквами, относятся к собственному базису а обозна­
ченные латинскими буквами — к собственному базису

Спектр тиклинга нетрудно получить теоретически путем расчета 
разностей собственных значений в выражениях (4.7.31) и последую­
щего преобразования обратно в лаб. систему координат. Главным 
результатом является то, что каждый переход, связанный с облу­
чаемым переходом, т. е. включающий один из двух уровней 1д> или
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IZ>>, расщепляется на дублет:
<1>да = Хоаа — ХПсс + г(Ш2 — ШаЬ ± <?)>

— Хоьь — ХОм — г(ш2 ~ шаь i <?)• (4.7.33)

Отношение интенсивностей двух линий дается выражением

It-Uac - (1 “ cos 0)/(1 + cos в), (4.7.34)

причем угол 9 между эффективным полем и осью z записывается 
В ВИДе 0 = arctg[/jab/((o2 - wofr)]. (4.7.35)

Переходы, не связанные с (ab), не подвергаются влиянию облучения 
(взбалтывания), что можно видеть из выражений (4.7.31). Облучен­
ный переход расщепляется на триплет линий с частотами

шаЬ = «2, <о2±<7. (4.7.36)

Помимо того факта, что расщепление линий в спектре тиклинга 
указывает на его связь с облучаемой линией, ширина линий дубле­
тов тиклинга [4.260] позволяет определить тип связанности: про­
грессивной или регрессивной. Для прогрессивной связанности, на­
пример (со) - (ab) с Мс - Мь = 2, ширины линий дублетов тиклин­
га больше, чем для несвязанного одноквантового перехода, в то 
время как для регрессивной связанности; например (ab) - (db) с 
Md - Ма, линии в дублетах являются более узкими по сравнению 
с нерасщепленными переходами.

4.7.4. Описание спиновой развязки в рамках теории 
среднего гамильтониана

Поведение системы в экспериментах по двойному резонансу не всег­
да может быть описано модифицированным гамильтонианом в 
лаб. системе координат. Однако при спиновой развязке сильным 
РЧ-полем можно ввести эффективный гамильтониан и применить 
теорию среднего гамильтониана.

Можно начать с рассмотрения гамильтониана во вращающейся 
системе координат F(2) [выражение (4.7.6)]. Мы отождествляем воз­
мущение ^ (/) с взаимодействием двойного резонанса - yB2Fx и 
с Лог = Ло - &2F'г. С помощью (3.2.28) получаем средний га­
мильтониан нулевого порядка

^°> = 7 fk^i) (4-7.37)
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в котором 

и
t/i(r) = exp{+iy5i^r}.

(4.7.38)

(4.7.39)

Циклическое условие, которое необходимо для справедливости вы­
ражения (4.7.37), может быть удовлетворено выбором «времени 
цикла» tc:

Гс = 2л/(уВ2). (4.7.40)

Однако в большинстве практических случаев спиновой развязки нет 
необходимости в стробоскопической выборке. В дальнейшем мы 
применим формулу (4.7.37) к гетероядерной спиновой развязке и -к 
внерезонансной развязке.

4.7.4.1. Гептероядерная спиновая развязка

Рассмотрим систему, содержащую два типа спинов Z и S с констан­
тами скалярного взаимодействия 2-irJki и дипольного взаимодейст­
вия aki с гамильтонианом

З^^ + Э^ + ЭГу , (4.7.41)
где

% = S M/klkz + S кк'ЪУк' + 
к к<к'

+ akkWkJk'z-IkIk']}, (4.7.42)

^is — S f&tJki + 2akt)IkzSlz, (4.7.43)
k.l

~ S (usi^iz + S {27t7//-S/Sf + 
l l<l'

+ a„.[3S/zSrz-S/Sz.]} (4.7.44)
при aki = Z>*/(1/2)(1 - 3cos20*z) [см. выражения (2.2.18) и (2.2.19)]. 
Предположим, что облучаются спины I, а наблюдается резонанс 
спинов S. В этом случае достаточно выполнить преобразование в 
систему координат, вращающуюся только по отношению к спинам 
I, т. е.

= %- a>2Fz , где Fz = X Ikz- (4.7.45)
к

Из формулы (4.7.37) сразу получаем средний гамильтониан нулево­
го порядка

3^о> = 3ZS + {2л/**-1*1*- ~ bkk [31kzlk x ~ 1*1*-]}. (4.7.46)
к<к'
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В то время как члены скалярного взаимодействия спинов I остают­
ся инвариантными, у дипольных взаимодействий спина I сохраня­
ются лишь те части, которые являются секулярными по отноше­
нию к сильному РЧ-полю, приложенному вдоль оси х. Поэтому ко­
эффициенты дипольного взаимодействия акк, умножаются на 
- 1/2. Константы гетероядерного взаимодействия и возмущающее 
РЧ-поле уже не появляются в среднем гамильтониане (см. также 
разд. 4.7.7).

При рассмотрении членов более высокого порядка можно прове­
рить сходимость ряда Магнуса. Предполагая, что как среди спинов 
I, так и среди спинов S взаимодействие слабое, и пренебрегая ди­
польными взаимодействиями, получаем члены первого и второго 
порядка:

= 2 ^Jkk.QkIkxIk.z] , (4.7.47)
УГ>2 к к+к' J

= + S 2nJkk[QkQkIkxIk’X - QzklM}, (4.7.48)
2(уВг) I к k+k' J 

где

Qk = (.<J>ik~ «2) + S 2xJklSlz. (4.7.49)
I

Гамильтонианы и ^2) содержат операторы вида SizIkx и 
SizSrzIkxIk,x, которые преобразуют поперечную спиновую коге­
рентность S+ спинов S в гетероядерную многоквантовую когерент­
ность. Члены первого и второго порядка и меньше члена 
нулевого порядка соответственно в yB2/2irJkt и (yBz/lirJki)2 
раз. Таким образом, условие для быстрой сходимости ряда Магнуса 
состоит в том, чтобы поле РЧ-развязки было значительно больше 
гетероядерных спин-спиновых констант, yBz > 2xJki, 2аki и 
yBz > lo>ik - Если это условие выполняется, правомерно прене­
бречь членами более высоких порядков и ограничиться гамильтони­
аном ^0), определяемым выражением (4.7.46).

4.7.4.2. Внерезонансная развязка

Масштабируя спин-спиновые взаимодействия, внерезонансную раз­
вязку можно использовать для идентификации линий в гетероядер­
ных спиновых системах [4.270 — 4.272]. Сильное РЧ-поле прилага­
ется за пределами спектра рассматриваемого ядра I. Частичная раз-
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вязка приводит к масштабированию мультиплетов спина S в 
зависимости от расстройки спина I от резонанса. Для того чтобы 
применить теорию среднего гамильтониана, необходимо гамильто­
ниан переопределить. Включим член, зависящий от расстройки спи­
нов 1 от резонанса в оператор возмущения Ж:

_ - yB2Fx.
к

(4.7.50)

При этом «невозмущенный» гамильтониан запишется в виде

^0 — (4.7.51)

Как показано на рис. 4.7.5, спины 1к квантуются вдоль различных 
эффективных полей ВэффЛ. Выражая Ikz через операторы lkz,, 1кх., 
соответствующие новым осям квантования, получаем

^(0 = ^ + 2 х
к,1

здесь

х [Ikz. cos вк - /ta. sin вк cos(y*.Bkt) -Эфф
- Iky sin вк sin(yfcBM)>(tr)] + ; (4.7.52)

Bk = arctg[yB2/(<o2 - шЛ)]. (4.7.53)
Какого-либо одного времени тс, для которого выполняется цикли­
ческое условие для всех спинов, не существует. Однако в случае до­
статочно сильных РЧ-полей и, следовательно, коротких по времени 
циклов в выражении (4.7.52) члены, зависящие от времени, не дают 
вклада в средний гамильтониан

М'0 = + 2 2тгЛ/ cos eklkz.Slz + Ж (4- 7.54)
к,I

Член Лй*0) описывает видоизмененные //-взаимодействия.
Каждая гетероядерная спин-спиновая константа Jkt изменяется 

пропорционально cosd*; этот коэффициент может быть различным 
для каждого спина 1к. В случае сильных РЧ-полей 
(I7B21 > I (оо2 — со«)1 = K2/J) остающиеся константы Jki можно 
приближенно записать в виде

Jkl ~ Jkl
&1к &1к

уВ2
(4.7.55)~ Jkl

Внерезонансная развязка широко применяется для идентифика­
ции сложных спектров 13С [4.273]. Изменяя положение частоты об-
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Рис. 4.7.5. Квантование при внерезонансной развязке, а — схематическое представле­
ние гетероядерного корреляционного 2М-спектра (см. разд. 8.5.3), показывающий 
химические сдвиги углерода-13 0s* и соответствующие химические сдвиги протонов 
Игк шести произвольных СН„-групп в гипотетической молекуле; б — спектр 13С без 
развязки от протонов (два дублета, два триплета и два квартета в предположении, 
что все они характеризуются одинаковыми константами взаимодействия Jis)- в — 
спектр 13С при наличии внерезонансной развязки с протонами, демонстрирующий 
различные масштабные коэффициенты, которые зависят от расстройки fir* частоты 
связанных с углеродом протонов относительно частоты развязки; г — облучаемые 
спины 7* (протоны) квантуются вдоль различных эффективных полей к< кото­
рые являются результирующим РЧ-полем Вг и полем расстройки 
ДВо,* = (шг — uik)/y с углами наклона вк в выражении (4.7.53).

лучения шг относительно спектра спина 1 и наблюдая изменения 
масштабного коэффициента cos#*, можно установить корреляции 
между спектрами спинов 1 и S [4.272, 4.274]. Однако, как будет по­
казано в разд. 8.5, аналогичную информацию можно получить бо­
лее систематическим и однозначным путем с помощью гетероядер- 
ной 2М-спектроскопии.

С помощью многоимпульсных последовательностей [4.275, 
4.276] можно устранить присущую внерезонансной развязке зависи­
мость от расстройки частоты и достичь равномерного уменьшения 
всех гетероядерных констант взаимодействия.
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4.7.5. Развязка с разделением во времени

В гомоядерных экспериментах необходимые для подавления 
сильные РЧ-поля могут просачиваться в приемник. Для предотвра­
щения этого обычно применяют подавление с разделением во вре­
мени [4.277]. Как показано на рис. 4.7.6, поле развязки прилагается 
между интервалами выборки сигналов в виде короткого РЧ-им- 
пульса длительностью тр. Уменьшение чувствительности, вызван­
ное ограниченным временем выборки и определяемое фактором

г = у/ Тъ/т, (4.7.56)

можно сделать пренебрежимо малым, если применять РЧ-импуль- 
сы с достаточно малой длительностью.

Для того чтобы оценить эффективность последовательности им­
пульсов развязки с малыми углами поворота и высокими частота­
ми повторения, можно рассмотреть частотный спектр этой им­
пульсной последовательности. Амплитуды ап связанных с модуля­
цией импульсов боковых полос на частотах а>п = Ш2 + 2тгл/т 
(п = 0, ±1, ± 2, ...) записываются в виде

_ sin(^HTp/r)
@п ^р 

лп
(4.7.57)

где Вр — пиковое значение РЧ-поля. В частности, амплитуда ао 
центральной полосы на частоте РЧ-поля о>2 определяется скважнос­
тью импульса тр/т:

ао = Вр^ # (4.7.58)

и представляет собой среднее значение амплитуды РЧ-поля. Для 
достаточно высоких частот повторения импульсов развязки 1/т в 

Импульсы развязки

Рис. 4.7.6. Импульсная последовательность для развязки с разделением во времени, 
в которой передатчик и приемник включаются поочередно.

309—19
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пределах спектра лежит лишь одна из боковых полос, которая 
представляет интерес, а всеми остальными боковыми полосами с 
хорошей точностью можно пренебречь.

Влияние дополнительных боковых полос уже обсуждалось при 
рассмотрении некоторых связанных с этим экспериментов. Им­
пульсные РЧ-поля применялись при гомоядерном спин-локинге 
[4.278, 4.279] и в экспериментах ADRF [4.280, 4.281], а также при 
гетероядерной кросс-поляризации, использующей условия Хартман­
на— Хана или ADRF [4.282, 4.283]. Экспериментальные данные 
свидетельствуют о том, что импульсную последовательность мож­
но представить в виде суперпозиции непрерывных частот и оста­
вить лишь те частоты, которые попадают в интересующий нас 
спектральный диапазон, при условии что частота повторения 1/т 
достаточно высока и угол поворота в = — уВртр отдельными им­
пульсами мал. Отклонения от этой простой картины возникают, 
когда в приближается к величине, кратной т; в этом случае разви­
тие во времени спиновой системы под действием импульсной после­
довательности [4.280, 4.281] должно быть вычислено точно. Много­
импульсные последовательности, применяемые для устранения го- 
моядерных дипольных констант взаимодействия и масштаби­
рования гетероядерных взаимодействий, уже нельзя описать адек­
ватно с помощью простого фурье-представления.

4.7.6. Широкополосная развязка и масштабирование 
гетероядерных взаимодействий

Спиновая развязка с помощью монохроматического РЧ-поля очень 
чувствительна к расстройке РЧ-облучения от резонанса и приводит 
к неполному подавлению, когда резонансные частоты спинов I 
охватывают широкий диапазон. Введение методов широкополосной 
развязки сыграло важную роль для развития ЯМР |3С, кото­
рый нашел практическое применение в органической химии. Мето­
ды, в которых используется РЧ-поле, обладающее минимальной 
мощностью, позволяют избежать недопустимого перегрева 
образца.

Развитие методов широкополосной развязки началось с введения 
шумовой развязки [4.65], для которой использовалась случайная 
или псевдослучайная последовательность близкорасположенных 
РЧ-импульсов,чтобы векторы намагниченности спинов 1 распреде­
лить произвольным образом по сфере единичного радиуса. Этот 
эффект аналогичен эффекту быстрой релаксации или химического 
обмена спинов I. Действительно, при шумовой развязке при­
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ходится также сталкиваться с явлениями обменного уширения или 
сужения линий [4.65]. Однако в реальных процессах обмена и релак­
сации случайные движения каждого спина независимы друг от дру­
га, что приводит к полному усреднению по ансамблю всех наблю­
даемых величин. В противоположность этому при стохастическом 
возбуждении все спины в образце движутся когерентно, а это и есть 
усреднение по времени, которое ответственно за эффект развязки 
(см. разд. 4.1.6).

Первоначально для генерации стохастического возбуждения ис­
пользовалась быстрая псевдослучайная фазовая инверсия [4.65]. С 
тех пор предложено большое число других методов модуляции, 
включая модуляцию радиочастоты с помощью прямоугольных и 
«щебечущих» импульсов [4.262, 4.284, 4.285]. Однако все эти мето­
ды не имеют существенных преимуществ перед шумовой развязкой.

Эти усовершенствования часто основывались на том принципе, 
что достаточно получить широкий спектр частот, который пере­
крывал бы все рассматриваемые резонансные частоты. Такие аргу­
менты неявно предполагают наличие линейного отклика у спиновой 
системы. Нелинейные эффекты частично могут быть учтены [4.65]. 
Однако при таком рассмотрении нельзя использовать точные 
трансформационные свойства спинов, например инвариантность 
под действием 2тг-импульсов. Поэтому не удивительно, что ни один 
из этих методов модуляции не достигает идеальной эффективности 
развязки.

4.7.6.1. Методы многоимпульсной развязки

Новый подход, который уже не основывается на спектральных ха­
рактеристиках, в конце концов привел к методам со значительно 
лучшей эффективностью развязки [4.109 — 4.116]. Применяя после­
довательности составных импульсов (см. разд. 4.2.7), можно до­
стичь однородного подавления в широком диапазоне частот при 
ограниченной мощности РЧ-сигнала. При создании таких последо­
вательностей особенно важным являются вопросы циклирования и 
расширения полосы развязки, обсужденные в разд. 4.2.77. Последо­
вательности MLEV-16 [выражение (4.2.73)] и WALTZ-16 [выражение 
(4.2.78)] позволяют достичь значительной компенсации искажений. 
Практическим преимуществом последовательностей WALTZ являет­
ся то, что они менее чувствительны к настройке 180°-ного фазового 
сдвига, в то время как методы MLEV основаны на точных 90 -ных 
фазовых сдвигах. На рис. 4.7.7 показано сравнение эффективностей 
последовательности MLEV-64 и других схем модуляции.
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Рис. 4.7.7. Сравнение работы различных схем развязки в зависимости от расстройки 
частоты подавляемых ядер. Экспериментальные точки представляют амплитуды 
сигналов 13С муравьиной кислоты с подавлением протоиов, которые определяют 
степень сужения линии. Амплитуда поля развязки равна -уВг/(2тг) = 1,5 кГц во всем 
диапазоне, а — последовательность MLEV-64 с составной инвертирующей последова­
тельностью Р = (тг/2)о(1г)т/2(1г/2)о, определяемой выражением (4.2.55); б—модуля­
ция фазы прямоугольными импульсами с одновременным сканированием несущей 
частоты; в — фазовая модуляция прямоугольными импульсами с частотой следова­
ния 100 ГЦ; г — шумовая развязка с частотой 1 Гц. (Из работы [4.112].)

4.7.6.2. Масштабирование гетероядерных взаимодействий

В некоторых случаях нет необходимости в полной развязке, по­
скольку вся информация о величине гетероядерных констант и 
мультиплетности теряется. Если масштаб мультиплетных расщеп­
лений изменяется на одну и ту же величину по всему спектру, то 
можно избежать потери информации и идентифицировать перекры­
вающиеся мультиплеты. Применение методов масштабирования ге­
тероядерных взаимодействий можно рассматривать в качестве аль­
тернативы внерезонансной развязки (разд. 4.7.4.2). Аналогичную 
информацию можно получить с помощью двумерных методов раз­
деления (разд. 7.2.2).

Равномерное масштабирование гетероядерных мультиплетных 
расщеплений может быть достигнуто с помощью многоимпульс­
ных методов [4.275, 4.288]. В этих методах используются последо­
вательности, близкие к тем, которые предложили Эллетт и Уо 
[4.286] для масштабирования химических сдвигов в жидкостях 
(«концертино химического сдвига»), а также применяют последо­
вательности, введенные недавно в употребление для масштабирова­
ния химического сдвига при вращении под магическим углом 
[4.287]. Для произвольного изменения гетероядерных констант бы­
ли подобраны двухимпульсные циклы и получены так называемые 
«совместные» и «раздельные» импульсные последовательности 
[4.275].
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Недавно было показано [4.276], что составные импульсы могут 

значительно улучшить характеристики экспериментов, связанных с 
масштабированием, как с точки зрения равномерности изменения 
расщеплений в зависимости от расстройки частоты, так и в плане 
чуствительности к неоднородным РЧ-полям.

4.7.7. Иллюзии развязки
В идеальных условиях двойной резонанс может привести к полной 
развязке спинов I и S. Получающийся при этом спектр спина S не 
отражает наличие спинов I или приложенного РЧ-поля. Это побуж­
дает записать гамильтониан в более простом виде

^(0 = ^Z/ + + XIS + Ж^ + Ж55 + ЗГ/ (0 , (4.7.59)

в котором пренебрегается всеми членами, связанными со спинами 
7, чтобы получить эффективный гамильтониан

Ж$ = Ж-/^ + Ж55. (4.7.60)

Как мы покажем ниже, это упрощение не всегда оправдано [4.289, 
4.290].

Ради простоты рассмотрим развязку при непрерывном облуче­
нии. С помощью теории среднего гамильтониана или теории воз­
мущений средний гамильтониан можно записать в виде

Ж^Жь + Ж^ (4.7.61)
где

Ж, = Жп + Ж\J , (4.7.62)

а члены, относящиеся к спину 7, представлены в системе координат, 
вращающейся с РЧ-частотой. В противоположность выражению 
(4.7.46), член, описывающий РЧ-возмущение, должен быть в 
общем случае оставлен, поскольку мы не можем считать, что воз­
мущение является циклическим, а выборка — стробоскопической, 
как это было в формуле (4.7.40). Исключаются только члены, «ор­
тогональные» возмущению, такие, как и __

Возникает вопрос: при каких условиях гамильтониан не нуж­
но учитывать? Рассмотрим общий случай, представленный на рис. 
4.7.8. Спиновая система в начальном состоянии а(0) приготавлива­
ется воздействием конкретной возбуждающей последовательности 
длительностью тр до того, как на частоте спинов 7 включается раз­
вязка. Перед регистрацией наблюдаемой Q вводится задержка та. 
Вместо преобразования оператора плотности, который учитывает
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Рис. 4.7.8. Гетероядерный эксперимент, который может создать иллюзию развязки. 
Интервалы тр и га представляют собой периоды без развязки до и после периода 
развязки t. Начальный оператор плотности обозначен <т(0), а эффективное значение 
наблюдаемой равно Q^-

эволюцию на интервале гд, мы можем использовать преобразован­
ную эффективную наблюдаемую

(4.7.63)

с пропагатором Р, действующим в течение тд. Для среднего значе­
ния Q получаем

<£?>(*) =Тг{еэффехр(-1^г)ехр(-1ад<т(0) х
X exp(i^’/t)exp(i^st)}. (4.7.64)

Учитывая инвариантность следа к циклической перестановке, из 
(4.7.64) получаем, что должно влиять на временную эволюцию 
<£?>(Z) при одновременном выполнении следующих двух условий 
[4.289, 4.290]:

(1) сг(О)] ^=0,
(2)[^>ej=/=0- (4-7.65)

Таким образом, если оператор плотности а(0) или эффективный 
оператор наблюдаемой коммутируют с можно исключить 
член и использовать упрощенный гамильтониан <%s [выра­
жение (4.7.60)]. Поскольку представляет собой гамильтониан 
взаимодействия только спинов 7, то, для того чтобы был эффек­
тивным, а(0) и <2эфф должны содержать операторы спинов 7.

Наиболее вероятная ситуация, которая приводит к иллюзиям 
развязки, реализуется для начального состояния а(0) с антифазной 
когерентностью

о(0) = 2SxI2 , (4.7.66)
которая может быть создана свободной прецессией при гетеро-

$ <z0------ ► tHO) Оэфф^«------ О



4.7. Двойной резонанс в фурье-спектроскопии 295

ядерном /-взаимодействии в течение времени тр = l/(2Jsi). При 
спиновой развязке эта когерентность периодически осциллирует 
между антифазной S-спиновой когерентностью 2SXIZ и гетероядер- 
ной двухспиновой когерентностью 2SxIy:

o(td) = 2SXIZ cos - 2SxIy sin w}lt , (4.7.67)

где ыц = - yiBu. Частота осцилляций пропорциональна величине 
приложенного РЧ-поля. Неоднородность РЧ-поля будет приводить 
к быстрому затуханию антифазной мультиплетной когерентности. 
Следует заметить, что в выражении (4.7.67) член 2SXIZ может про­
являться лишь при отсутствии развязки. Нетрудно представить себе 
двумерные эксперименты такого типа [4.289 — 4.291]. В некоторых 
случаях можно использовать этот эффект для подавления нежела­
тельных компонент, например в экспериментах, использующих сфе­
рическую или планарную рандомизацию [4.290, 4.292]. При наличии 
//-взаимодействий могут возникать дополнительные трудности.



Глава 5

Многоквантовые переходы

В прошлом многоквантовыми переходами по сравнению с более до­
ступными одноквантовыми переходами пренебрегали. Во многих 
традиционных книгах, посвященных практическим сторонам магнит­
ного резонанса, едва ли упоминается о существовании многочислен­
ных сводных братьев у одноквантовых переходов. Хотя 
многоквантовые переходы можно наблюдать с помощью обычного 
стационарного метода медленного прохождения, этот способ являет­
ся трудным, и лишь некоторые из специалистов по спектроскопии по­
пытались вдохнуть в него жизнь. Среди них можно упомянуть Яцива 
[5.1], а также Фримена, Андерсона и Рейли [5.2].

Положение не намного улучшилось с появлением фурье- 
спектроскопии. Напротив, один из основных законов фурье- 
спектроскопии гласит, что прямыми методами можно наблюдать 
только одноквантовую когерентность. Однако вскоре было осознано, 
что косвенные методы измерения, которые можно рассматривать 
как особые формы двумерной спектроскопии, позволяют изящным 
и удобным способом наблюдать все порядки многоквантовой коге­
рентности. Двумерная спектроскопия вызвала настоящий ренессанс 
многоквантовой спектроскопии. В последний годы большой вклад в 
это внесли исследовательские группы Хаши [5.3—5.6], Пайнса [5.7— 
5.21], Эрнста [5.22—5.41], Вольда [5.42—5.47], Фримена [5.48—5.56] 
и Веги [5.57—5.59]. Также были опубликованы обзорные статьи Бо- 
денхаузена [5.60] и Вайткемпа [5.61] по многоквантовой спектроско­
пии ЯМР.

Технические стороны двумерной многоквантовой спектроскопии 
ЯМР мы рассмотрим в гл. 8 (разд. 8.4). В этой же главе мы обсудим 
основные свойства многоквантовых переходов, наблюдение которых 
может вызвать определенный интерес.-Некоторые из этих заманчи­
вых свойств кратко изложены ниже.

1. Системы со спином I = 1/2 в изотропной фазе. Многокванто­
вые спектры скалярно связанных спиновых систем в жидкостях со­
держат дополнительные сведения о топологии схемы энергетических 
уровней. Содержащаяся в них информация аналогична той, которая 
может быть получена из экспериментов по двойному резонансу. Это 
позволяет, например, определять относительные знаки констант свя­
зи, провести отождествление магнитно-эквивалентных спинов и дать 
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характеристику линейно связанных сетей [5.37] типа АМХ с констан­
той Jax = 0.

2. Системы со спином I = 1/2 в ориентированной фазе. Одно­
квантовые спектры дипольно-связанных систем со спином 1/2 (рас­
творов в жидких кристаллах и т.д.) чрезмерно сложны и содержат 
много избыточной информации. Поскольку многоквантовые спект­
ры высоких порядков содержат существенно меньше переходов, чис­
ло наблюдаемых линий можно согласовать с числом неизвестных 
параметров (расстояния между ядрами, валентные углы и параметры 
порядка) [5.12].

3. Системы со спинами I > 1/2 в ориентированной фазе. В благо­
приятных условиях определенные многоквантовые переходы нечув­
ствительны к ядерному квадрупольному взаимодействию. Эти 
переходы позволяют наблюдать такие спектральные характеристики, 
которые в одноквантовом спектре обычно скрыты из-за намного бо­
лее сильного квадрупольного взаимодействия. Это свойство ис­
пользовалось в двухквантовой спектроскопии ядер дейтерия [5.7, 5.8] 
и азота-14 [5.27, 5.30].

4. Релаксация. Скорости поперечной релаксации многоквантовой 
когерентности (в частности, адиабатические вклады в ширины линий) 
содержат необходимую информацию относительно мощности спект­
ральных плотностей, которые характеризуют релаксационные про­
цессы. Многоквантовые переходы могут помочь в установлении 
корреляции релаксационных механизмов, действующих на различные 
ядра, которую часто нельзя определить из одноквантовых спектров 
[5.13,5.25,5.42—5.45].

5. Отсутствие неоднородного уширения. Еще одним интересным 
свойством является нечувствительность нульквантовой когерентнос­
ти к неоднородности магнитного поля, что может быть использова­
но для записи спектров высокого разрешения в неоднородных 
магнитных полях [5.22,5.23].

6. Спиновая развязка. Двухквантовые переходы можно применять 
для развязки квадрупольных ядер, таких, как дейтерий или азот-14. 
При этом тщательная подстройка частоты генератора развязки под 
частоту двухквантовых переходов с помощью РЧ-сигнала небольшой 
мощности позволяет эффективно выполнить развязку [5.62—5.64].

В настоящее время многоквантовая спектроскопия потеряла зна­
чительную часть своего мистического характера и стала неотъемле­
мым элементом импульсного метода ЯМР. Поэтому мы 
сосредоточили большую часть материала обсуждаемой темы в следу­
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ющих гл. 6—9. Передача когерентности через многоквантовый поря­
док рассматривается в разд. 6.3, а ее применение в многоквантовой 
фильтрации — в разд. 8.3.3. Двумерную многоквантовую спектро­
скопию мы подробно изучим в разд. 8.4. В разд. 9.4 обсудим вопрос 
о том, каким образом многоквантовая когерентность может приве­
сти к артефактам в двумерных экспериментах обменного типа. В 
свою очередь в разд. 9.4.3 мы рассмотрим возможности применения 
многоквантового порядка для изучения обмена между многими со­
стояниями.

В настоящей главе мы представим некоторые основные аспекты 
многоквантовой спектроскопии. В разд. 5.1 рассмотрим кратко число 
переходов, ожидаемых для различных систем, а в разд. 5.2 дадим 
краткий обзор применения традиционных стационарных методов в 
многоквантовой спектроскопии ЯМР. Ограничения этого метода 
большей частью можно преодолеть с помощью косвенных двумер­
ных методов измерения. В разд. 5.3 мы приведем различные способы 
возбуждения многоквантовой когерентности, а в разд. 5.4 рассмот­
рим поперечную релаксацию многоквантовой когерентности.

5.1. Число переходов
Рассмотрим систему N спинов, имеющих в целом Л уровней энергии. 
За исключением случая слабых магнитных полей и систем с очень силь­
ным квадрупольным взаимодействием, основной вклад в энергию вносит 
зеемановское взаимодействие, и каждое собственное состояние | а > мож­
но характеризовать его полным магнитным квантовым числом

Ma = {a\F2\a}, (5.1.1)
определяемым как среднее значение г-компоненты полного спинового 
оператора

N
F=£l,.. (5.1.2)

/=1

Магнитное квантовое число Ма может принимать одно из значений 
—L, -L + 1, ...,£ - 1, £, где квантовое число полного спина £ является 

суммой спиновых квантовых чисел отдельных ядер системы:

i
(5.1.3)

Между Л уровнями возможно у 2 у переходов. Эти переходы 

можно классифицировать по изменению магнитного квантового чис­
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ла раь = Мо - Мь, которое мы будем называть порядком перехода. 
Переходы с | р | = 1 называются одноквантовыми переходами и обо­
значаются как 1QT. Переходы двухквантовые, трехквантовые и более 
высокого порядка обозначаются 2QT, 3QT и pQT соответственно. 
Имеется специальный класс переходов, для которых переходы между 
двумя уровнями осуществляются внутри группы уровней с одним и 
тем же магнитным квантовым числом М. Эти нульквантовые перехо­
ды обозначаются ZQT.

В слабо взаимодействующих спиновых системах квантовое число 
Мк оператора Ikz спина к является хорошим квантовым числом, и пе­
реход между собственными состояниями | а > и | b > можно описать 
вектором {ДЛГ1, ДЛ/2...... ДАТ*,..., ДЛГх}. В этом случае мы можем
различать комбинационные линии, которые обозначаются как ^-спи­
новые р QT, где q— число активно участвующих спинов с АМк # О 
и суммарное изменение магнитного квантового числа р = S АМк. Для 
систем спинов 1/2 выполняется соотношение q = р, р 4; 2, р + 4.......

В разд. 6.3 мы покажем, что во многих случаях необходимо разли­
чать порядки р с разными знаками, особенно при проведении экспери­
ментов с целью разделения различных порядков. В этом случае для 
каждой пары собственных состояний | а > и | b > нужно различать две 
когерентности (матричные элементы оаь и оьа оператора плотности), 
связанные с порядками соответственно раь = Ма — Мь и 
Рьа = Мь - Ма = -раь- Однако в данном разделе мы сфокусируем 
свое внимание на положительных порядках и в соответствии с этим 
сосчитаем число переходов.

На рис. 5.1.1 приведена схема энергетических уровней системы с 
Л уровнями. Заметим, что плотность состояний и, следовательно, 
число переходов больше всего в центре. Обозначим символом Ли чис­
ло энергетических уровней с некоторым значением М. Число перехо­
дов Zp данного порядка р равно

р = 1, 2, . . . 2L, (5.1.4)

(5.1.5)

Класс переходов с наибольшим возможным изменением квантового 
числа |р| = 2£ содержит лишь один переход Zu. = 1.
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М= -L

M=-Z. + 1

3QT

ZQT

1QT

M=L--\

M--L

Рис. 5.1.1. Схема энергетических уровней многоспнновой системы. Среди Л уровней 
энергии можно выделить группы из Ам уровней с магнитным квантовым числом 
М. Приведены примеры нульквантовых (ZQT), одноквантовых (1QT) и многокванто­
вых переходов (2QT, 3QT).

Для системы, состоящей из Nнеэквивалентных спинов 1/2, имеем

p = 1, 2, . . . , N, (5.1.6)

(5.1.7)

В табл. 5.1.1 представлено число переходов для систем, содержащих 
до шести неэквивалентных спинов. Из этой таблицы ясно, что число 
резонансных линий по желанию можно сократить, если переходы 
различных порядков можно наблюдать по отдельности [что невоз­
можно в стационарном многоквантовом ЯМР (см. разд. 5.2), но, как 
показано в разд. 6.3, эти переходы можно наблюдать с помощью кос­
венной двумерной регистрации]. Таким образом, сложность спектра 
можно подогнать под число параметров, которые нужно определить. 
Например, в случае пятиспиновой системы с изотропным скалярным 
взаимодействием, чтобы определить все пять сдвигов и десять конс­
тант связи, в принципе достаточно 45 линий трехквантового спектра, 
в то время как одноквантовый спектр той же самой системы очень 
запутан.

Из табл. 5.1.1 видно, что в системах, содержащих магнитно экви­
валентные ядра, число переходов меньше. Эти числа можно рассчи-
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Таблица 5.1.1. Число переходов в системах N взаимодействующих спинов 
1= 1/2 (воспроизведено в измененном виде из работы [5.25])

Число переходов

Спиновая 
система

Число 
спинов ZQT 1QT 2QT 3QT 4QT 5QT 6QT

АВ 2 1 4 1

АВС 3 6 15 6 1
А2В 3 2 9 4 1

ABCD 4 27 56 28 8 1
А2ВС 4 13 34 18 6 1
а2в2 4 5 20 12 4 1
А3В 4 4 16 9 4 1

ABCDE 5 110 210 120 45 10 1
A2BCD 5 60 128 76 31 8 1
а2в2с 5 30 78 48 21 6 1
А3ВС 5 24 61 38 18 6 • 1
A3B2 5 10 37 24 12 4 1

ABCDEF 6 430 792 495 220 66 12 1
A2B2CD 6 138 296 195 96 34 8 1
A3BCD 6 109 232 155 80 31 8 1
А2В2С2 6 72 180 123 62 24 6 1
а3в2с 6 57 142 - 97 52 21 6 1
А3В3 6 21 68 48 28 12 4 1

тать, если учесть, что собственные функции можно 
классифицировать по квантовым числам групп спинов [5.65,5.66]. 
Поскольку все внешние магнитные или электрические поля, использу­
емые для создания когерентности и наблюдения резонанса, однород­
ны в пределах размеров молекулы, соответствующие операторы 
возмущения всегда полностью симметричны по отношению к пере­
становкам эквивалентных ядер. Поэтому невозможно вызвать коге­
рентность между состояниями с различными квантовыми числами 
групп спинов, а спектр можно представить как наложение спектров 
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отдельных групп [5.65, 5.66]. Выражения (5.1.4) и (5.1.5) справедливы 
для каждого спектра группы, и соответствующие результаты можно 
просуммировать по всем возможным комбинациям квантовых чисел 
групп спинов, что и дает числа переходов, приведенных в табл. 5.1.1.

5.2. Регистрация многоквантовых переходов 
стационарными методами ЯМР

Хорошо известное правило отбора магнитного резонанса в сильных 
постоянных магнитных полях

ДЛ/ = ±1 (5.2.1)
получено из нестационарной теории возмущений первого порядка. 
Когда прикладывается достаточно сильное РЧ-поле Bi, в разложении 
по возмущениям необходимо рассматривать члены более высокого 
порядка. Они нарушают правило отбора первого порядка и позволя­
ют наблюдать многоквантовые переходы (MQT). Общее правило за­
ключается в том, что MQT можно наблюдать всякий раз, когда 
сильное РЧ-поле одновременно возбуждает несколько связанных од­
ноквантовых переходов.

Мы здесь не стремимся дать подробное изложение стационарной 
регистрации многоквантовых переходов, но обратим внимание на та­
кие ее стороны, которые важны для сравнения с непрямыми метода­
ми измерения, описанными в разд. 8.4 и 8.5. Основополагающая 
теория стационарной регистрации многоквантовых переходов была 
развита Яцивом [5.1]. Буччи и др. [5.67] ввели обозначения, которые 
особенно удобны для практических расчетов. Применению многок­
вантового стационарного ЯМР в спектроскопии высокого разреше­
ния в жидкостях содействовали работы Андерсона и др. [5.2], 
Каплана и Мейбума [5.68], Коэна и Виффена [5.69], Мушера [5.70], 
а также Мартина и др. f5.71].

Переходы в стационарной спектроскопии в общем случае можно 
объяснить пересечением двух уровней энергии в системе координат, 
вращающейся с частотой сог.г приложенного РЧ-поля. Пересечение 
двух уровней энергии (в действительности в присутствии возмущения 
они расталкиваются) происходит, когда частота, кратная приложен­
ной частоте a>r.f.,приближается к частоте соответствующего перехода. 
Обозначив набор собственных значений энергии в лаб. системе коор­
динат (измеряемых в единицах частоты) через {Еа ], во вращающейся 
системе координат получим

Era = Еа-Ma(vi (, , (5.2.2) 
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где Ма — магнитное квантовое число состояния | а >. Пересечение 
двух уровней | а > и | b ) означает, что

Era-ETb = Ea-Eb-(Ma-Mb)(or.f = 0 (5.2.3)

или
<or.f. = = (Еа - Еь)1раЬ ; (5.2.4)

здесь
Раь = ма- Мь.

Таким образом, частота перехода между уровнями | а > и | b > 
равна разности энергий Еа - £* в лаб. системе координат, деленной 
на разность квантовых чисел Ма — Мь- В стационарной спектроско­
пии многоквантовые переходы (MQT) появляются в той же самой по­
лосе частот, что и 1QT. На рис. 5.2.1 это изображено для системы 
двух спинов 1/2. Общеизвестно, что нульквантовые переходы нельзя 
наблюдать с помощью стационарных методов, так как для состояний 
с Ма - Мь = 0 пересечение уровней невозможно. Этот факт также от­
ражен на рисунке.

Хорошо известно, что неперекрывающиеся одноквантовые пере­
ходы можно описать с помощью понятия «простых линий» [5.72]. 
Поведение таких переходов подчиняется уравнениям Блоха для про­
извольной напряженности РЧ-поля, при условии что приложенное

Рис. 5.2.1. Зависимость энергетических уровней двухспиновой системы с I = 1/2 от 
частоты o>r.f РЧ-поля во вращающейся системе координат. Пересечение двух уровней 
указывает на возможный переход. Всего возможно пять переходов, включая один 
двухквантовый.
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РЧ-поле возбуждает лишь рассматриваемый переход. Движение спи­
нов описывается эффективным РЧ-полем и временами продольной 
71“w и поперечной Т°w релаксации. Данное рассмотрение справедли­
во не только для одноквантовых, но и для неперекрывающихся мно­
гоквантовых переходов. Поэтому такие переходы проявляются в виде 
лоренцевых линий.

Яцив [5.1] получил общее выражение для форм линий MQT, на­
блюдаемых с помощью стационарного ЯМР. Используя обозначения 
Буччи и др. [5.67], получаем следующее выражение для формы линии 
перехода (ab):

V(ab)((o) = Nyft2co2(fc7')“1pabaL(YSi)2p‘’'’_I---------------—~—j—------
(w - ro;fw)2 + ) (1 + -s

(5.2.5) 
Модифицированная резонансная частота we'*cw р-квантового перехо­
да включает в себя сдвиг уровней <1аь, обусловленный действием силь­
ного РЧ-поля на различные энергетические уровни:

+ dab = + dab. (5.2.6)
Pab

Ширина линии многоквантового перехода \/Т{ М) умножается на ве­
личину, обратную порядку перехода:

1/T-W = (l/T^)/pab = Rabab/pab ; (5.2.7)

здесь Rabab — соответствующий элемент матрицы Редфилда (см. 
разд. 2.3.2). Скорость же спин-решеточной релаксации 1/7)'<вд) умно­
жается на порядок перехода:

1/Т;<ай’ = раЬ/Т<ай’, (5.2.8)

где l/71“w — скорость релаксации, вычисленная с учетом взаимосвя­
зи переходов по аналогии с расчетами Абрагама для простой линии 
[5.72]. Скорость \/Т{ <аЬ) входит в выражение (5.2.5) через фактор на­
сыщения S, который мы рассмотрим в разд. 5.2.2. Матричные эле­
менты перехода ав* приведены в следующем разделе. Рассмотрим 
отдельно интенсивность, насыщение, сдвиг уровня и ширину линии 
многоквантовых переходов.
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5.2.1. Интенсивность многоквантовых переходов

Главные величины, которыми определяется интенсивность много­
квантовых переходов порядка раь в случае малой мощности РЧ-поля,
входят в выражение

(5.2.9)

Интенсивность сигнала увеличивается пропорционально ” '. 
Поэтому, чтобы переходы высокого порядка имели интенсивность, 
сравнимую с интенсивностью одноквантовых переходов, необходимо 
прикладывать более сильные РЧ-поля.

Множитель ааь представляет собой матричный элемент, который 
получается по теории возмущений л-го порядка. Он зависит от разно­
стей частот, которые участвуют в процессе, и определяется выра­
жением

_ у (Jai^ij • • • ^kb )2 _  
a‘b~ ,£k- щ7сЛ) • • • Pkb^sr - <Ж) =

_ 1 у _________ {Igilij ■ ■ ■ I kb)2_____________________
” (Pab - 1)! i.Ek (coacbw - co£w)(coacfcw - <»,C*W) • • • K*w - ^b) ’

(5.2.10)
где Iij — интенсивности одноквантовых переходов:

Л = 101^1/>12 - (5.2.11)

а суммирование производится по всем возможным лестницам про­
грессивно связанных одноквантовых переходов от уровня | а > к уров­
ню | b >, как показано на рис. 5.2.2. Заметим, что в выражение (5.2.10) 
входят только те частоты, которые нормированы в соответствии с 
выражением (5.2.4). Это частоты MQT, которые должны наблюдать­
ся при стационарном методе регистрации. Множитель а„* становится 
большим только тогда, когда все частоты переходов оз,*, ц,*, ..., шь 
одной ветви лестницы a, i, j, к,b лежат вблизи наблюдаемой часто­
ты MQT и>аь ■ Чем шире распределение этих частот, тем слабее ин­
тенсивность MQT. В принципе в интенсивность MQT могут также 
внести вклад более сложные пути от уровня | а > к уровню | b >, кото­
рые могут включать регрессивные связи. Однако эти члены появля­
ются с более высокими степенями величины уВ\ и ими в большинстве 
случаев можно пренебречь.

Рассмотрим для примера двухквантовый переход (2QT) в произ­
вольной многоуровневой системе. В этом случае пары последователь­
ных переходов между уровнями | а > и | b > дают вклад по схеме, 
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Рис. 5.2.2. Две последовательности прогрессивно связанных одноквантовых перехо­
дов, ведущих от уровня 1«> к уровню I £>>. Прн суммировании в выражении (5.2.10) 
учитываются все возможные прогрессивно связанные последовательности этого 
типа.

показанной на рис. 5.2.3, и мы получаем простое выражение

&дЬ 2 (44)* | {Igjljbt

^ai ^ib ^jb Wgk ~ mkb
(5.2.12)

Двухквантовый переход появляется в центре между парами однокван-

,,cw

Рис. 5.2.3. Для возбуждения двухквантового перехода в многоуровневой системе не­
обходимо одновременное возмущение пар связанных переходов, расположенных сим­
метрично по отношению к частоте Вклады этих переходов определяются выра­
жением (5.2.12). В системе с двумя спинами I = 1/2 имеется только два промежуточ­
ных состояния !/> и !£>.
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товых переходов (оза;, w,&), (oja7, щь)...... где we< = we5w . Пара с мини­
мальной разностью частот обычно дает наибольший вклад в 
интенсивность двухквантового перехода. Для того чтобы возбудить 
двухквантовый переход, необходимо вызвать возмущение одновре­
менно двух связанных одноквантовых переходов. Чем ближе их резо­
нансные частоты, тем эффективнее возмущение.

5.2.2. Насыщение многоквантовых переходов
Поведение многоквантовых переходов при насыщении отличается от 
поведения одноквантовых переходов. Параметр насыщения одно­
квантового перехода, входящий в (5.2.5), дается выражением

5 = Т[аЬУТ^ь\уВг)2. (5.2.13)
Для насыщения /^-квантового перехода получаем1*

5 = Т'^Т'2{аЬ\уВх)2р^а2ь. (5.2.14)
Оптимальная напряженность РЧ-поля для максимальной интен­

сивности сигнала равна
(уЯ1)опт= [(2р-б - ^/(Т;^*?^6*^)]1^*. (5.2.15)

Для получения сигнала с максимальной амплитудой в случае многок­
вантовых переходов необходимы более сильные РЧ-поля. Чтобы гру­
бо оценить необходимую напряженность РЧ-поля, предположим, что 
все разности участвующих в процессе частот ыаь — щъ имеют ве­
личину одного и того же порядка:

«S,w-«,cbw = A (5.2.16)
и что в выражении (5.2.10) в сумму дает вклад лишь единственный 
член. При этом оптимальная напряженность РЧ-поля записывается 
приближенно в виде

(ГВ1)опт
^2-РаЬ 2 " l/(2paf>)

= (2раЬ — 1){(РаЬ ~ 1)!} j,(ab)T(ab) (5.2.17)

Для одноквантовых переходов этот результат согласуется с решени­
ем уравнений Блоха:

(,yBx)om=[T^T^]^. (5.2.18)

В случае двухквантовых переходов из выражения (5.2.17) следует 

(УЙ1)ОПТ= [ЗА2/(Т<“Ь*Т^*)]< (5.2.19)

° Заметим, что T{w,'> T{Wi> = Т[аЬ> Т[аЬ> [см. выражения (5.2.7) и (5.2.8)].
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Таким образом, оптимальная величина РЧ-поля пропорциональна 
среднему геометрическому разности частот А и средней скорости ре­
лаксации [71ed) 71ad) j ”1/2.

5.2.3. Сдвиг уровней многоквантовых переходов
Сильное РЧ-поле, необходимое для возбуждения MQT, вызывает сдвиги 
соседних одноквантовых резонансных линий типа Блоха—Зигерта. Вся­
кий раз, как в эти переходы включается один из двух уровней | а > и | Ь > 
наблюдаемого MQT, последний будет испытывать сдвиг dab- У однокван­
товых переходов, а также, как правило, у 2QT сдвиг уровня находится в 
пределах ширины линии. Однако для переходов более высокого порядка 
можно наблюдать заметный сдвиг.

Из выражения, приведенного в работе Яцива [5.1, выражение (2.33)], 
можно вывести следующую формулу0 для сдвига MQT рвь-го порядка:

(5.2.20)
РаЬ к Рkb\№kb ab )

В величину сдвига вносят вклад лишь те уровни | к >, которые связа­
ны одноквантовыми переходами с уровнями | а > и (или) | Ь >. Причи­
на этого ограничения основана на том факте, что формула (5.2.20) 
была получена с помощью теории возмущений второго порядка. Чле­
ны более высокого порядка обычно пренебрежимо малы.

Андерсон н др. [5.2] получили более простой вид выражения 
(5.2.20) для 2QT. Они выделили три класса энергетических уровней:

r-у ровни с Мг = Ма - 1 = Мь + 1,
/-уровни с М, = Мь - 1,

■р-уровни с мр = Ма + 1.
Эта классификация, которую иллюстрирует рис. 5.2.4,приводит к вы­
ражению

dab = -(y^l) CW _ CW + 2 2(ft)CW— Wc^) + 2(ft)cw - ft)cw)l‘ 

г War wrb i (Dbl 7 p ^pa

(5.2.21) 
Первый член этого выражения показывает, что г-уровень дает вклад

^Следует заметить, что, согласно определению [см. выражение (5.2.4)], шСкь = 
= и ьк и что, если в процессе участвуют ядра с гидромагнитными отношениями 
лишь одинакового знака, все со имеют один и тот же знак.
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Рис. 5.2.4. Схема энергетических уровней lp>, lr> и 1/>, которые в соответствии 
с выражением (5.2.21) дают вклад в сдвиг двухквантового перехода между состояни­
ями 1а> и 1й>.
в сдвиг, только если переходы (аг) и (rb) имеют различные интенсив­
ности. Для системы двух спинов 1/2, поскольку интенсивности одина­
ковы, этот член сокращается. В этом случае независимо от 
напряженности приложенного РЧ-поля двухквантовый переход не бу­
дет сдвигаться. Однако для трехспиновой системы величиной с1аь 
обычно нельзя пренебречь.

Следует заметить, что сдвиги уровней весьма нежелательное явле­
ние, они затрудняют точные измерения с помощью стационарных ме­
тодов. Эта проблема преодолевается в косвенных методах 
регистрации, которые мы рассмотрим в разд. 5.3 и 8.4.

5.2.4. Ширины линий многоквантовых переходов
Если учесть то, что для всех переходов матричные элементы Rabab 
обычно одного порядка величины, то интересный факт представляет 
собой появление в выражении (5.2.7) множителя 1/раь, который ука­
зывает на то, что ширины линий многоквантовых переходов р-го по­
рядка являются в р раз более узкими, чем ширины соответствующих 
одноквантовых переходов.

Наличие множителя 1/р объясняется тем, что наблюдается лишь 
один из р-квантов, которые участвуют в рассматриваемом переходе. 
В этом отношении стационарные методы имеют преимущества по 
сравнению с рассматриваемыми в разд. 5.3 и 8.4 методами косвенной 
регистрации, в которых множитель 1 /р, приводящий к сужению ли­
нии, не проявляется. Однако в двумерном многоквантовом ЯМР на­
блюдаемую зависимость сигнала от времени определяет полная 
прецессия всех р квантов, в то время как при стационарной регистра­
ции частоты прецессии также уменьшаются в р раз. Поэтому при лю­
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бом способе наблюдения эффективная разрешающая способность 
остается одной и той же.

В экспериментальных спектрах, полученных стационарным мето­
дом, для всех порядков обычно наблюдается приблизительно одина­
ковая ширина резонансных линий [5.2], поскольку главным 
механизмом уширения линии является неоднородность магнитного 
поля.

5.2.5. Применения стационарного 
многоквантового ЯМР

Для иллюстрации рассмотрим применение стационарного много­
квантового ЯМР к анализу скалярно связанных систем в изотропной 
фазе. В сложных спектрах многоквантовые переходы позволяют про­
извести идентификацию пар прогрессивно связанных одноквантовых 
переходов и, следовательно, привести в соответствие обычный спектр 
с диаграммой энергетических уровней.

В верхней части рис. 5.2.5 показан обычный 1QT протонный 
спектр [5.2] системы (АВС)зХ тривинилфосфина. Увеличивая напря­
женность РЧ-поля, можно выполнить идентификацию этого спектра 
со схемой энергетических уровней. В соответствии с рис. 5.2.3 часто­
ты двухквантовых переходов (обозначенных вертикальными линия­
ми) равны среднему значению частот двух прогрессивно связанных 
одноквантовых переходов. Связанные одноквантовые частоты на ри­
сунке указаны концами горизонтальных отрезков линий. При еще 
больших амплитудах РЧ-поля появляются два трехквантовых пере­
хода (они отмечены вертикальными линиями без поперечных гори­
зонтальных) на средней арифметической частоте трех прогрессивно 
связанных одноквантовых переходов.

Хотя сведений, содержащихся в рис. 5.2.5, достаточно для одно­
значной идентификации линий спектра, тем не менее необходимо от­
метить, что стационарный метод страдает рядом недостатков: 
a priori неизвестны требуемые амплитуды РЧ-поля и одного набора 
данных недостаточно для наблюдения всех многоквантовых перехо­
дов. Различные порядки (р = 1, 2, 3) нельзя разделить, и узкие много­
квантовые линии перекрываются с уширенными вследствие насыще­
ния одноквантовыми линиями. Большинство из этих практических 
трудностей можно обойти с помощью косвенных двумерных методов 
регистрации (см. разд. 5.3 и 8.4).
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Рис. 5.2.5. Спектры протонного резонанса в системах (АВС)зХ тривинилфосфина, 
записанные на частоте 60 МГц. Слева у каждого спектра приведено значение величи­
ны 7<Bi/2tt в ГЦ. Двухквантовые переходы отмечены вертикальными линиями, пере­
сеченными с горизонтальными отрезками, концы которых указывают на прогрессив­
но связанные пары переходов, а трехквантовые переходы отмечены просто верти­
кальными линиями. (Из работы [5.2].)

5.3. Временная многоквантовая спектроскопия
В отличие от стационарных методов регистрации в многоквантовой 
спектроскопии во временной области многоквантовые переходы ре­
гистрируются косвенно, причем здесь следует различать три стадии:

1. Возбуждение многоквантовой когерентности.
2. Свободная эволюция, обычно в отсутствие РЧ-поля.
3. Превращение в наблюдаемую одноквантовую когерентность, 

которая впоследствии и регистрируется.
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Этот метод естественно приводит к основной форме эксперимен­
тов в двумерной спектроскопии, которую мы рассмотрим в гл. 6. 
Первый шаг соответствует подготовительному периоду, второй 
шаг — периоду эволюции, а третий заключает в себе периоды смеши­
вания и регистрации (см., например, рис. 6.1.2).

В полном многоквантовом эксперименте во временной области 
получают двумерный спектр, в котором частоты MQT откладывают­
ся вдоль оси ал, а частоты 1QT — вдоль оси w2- В разд. 8.4 мы пока­
жем, что во многих случаях корреляция частот MQT и 1QT в таком 
двумерном представлении позволяет расшифровать структуру иссле­
дуемой спиновой системы.

Однако в ряде случаев нет необходимости получать полный дву­
мерный спектр, а для извлечения соответствующей информации, на­
пример о мультиплетной структуре или ширинах линий выбранных 
MQT, достаточно иметь одномерный многоквантовый спектр. Одно­
мерные многоквантовые спектры можно получать, проецируя дву­
мерный спектр на ось од или (еще проще) регистрируя амплитуду 
одноквантовой намагниченности в фиксированный момент времени 
после указанного выше третьего шага обратного превращения мно­
гоквантовой когерентности в одноквантовую в зависимости от пери­
ода эволюции Zi и преобразовывая сигнал s(Zi) в спектр S(wi)c 
помощью одномерного фурье-преобразования (см. разд. 6.5.5).

В этом разделе мы рассмотрим различные «строительные блоки», 
состоящие из импульсных последовательностей, используемых для 
создания многоквантовой когерентности и ее превращения в наблю­
даемую одноквантовую когерентность.

В отличие от стационарного метода регистрации спектроскопия 
во временной области позволяет разделять сигналы, связанные с раз­
личными порядками MQT. Это осуществляется тем, что сигналы 
сдвигают по оси частот, используя либо зависимости от расстройки 
(см. разд. 5.3.2), либо пропорциональные времени приращения фазы 
(см. разд. 6.6.3). Как показано в разд. 6.3, спектры можно упростить, 
выделяя сигналы только одного порядка и исключая все остальные 
сигналы с помощью циклирования фазы. Эти методы позволяют от­
разить в табл. 5.1.1 зависимость числа переходов от порядка р.

Основные свойства многоквантовой когерентности, такие, как ха­
рактерная мультиплетная структура и релаксация многоквантовой 
когерентности, мы рассмотрим в разд. 5.4 и 5.5 соответственно, а 
приложение многоквантовой спектроскопии к анализу сложных спи­
новых систем обсудим в разд. 8.4.
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5.3.1. Возбуждение и регистрация многоквантовой 

когерентности

На рис. 5.3.1, а представлена основная схема импульсов двумерного 
многоквантового ЯМР для изучения гомоядерных систем. Действуя 
на систему в тепловом равновесии, подготовительный пропагатор 17р 
возбуждает необходимые многоквантовые когерентности, которые 
свободно прецессируют за период эволюции t\ и затем с помощью 
пропагатора смешивания t7m превращаются обратно в модулирован­
ную по времени ti продольную поляризацию (р = 0). Последняя мо­
жет быть преобразована в наблюдаемую намагниченность (р = — 1) 
с помощью «считывающего» импульса, который на практике можно 
объединить с последовательностью t7m. Циклирование фазы исполь­
зуется либо для выбора единственного пути 0 -> +р -> - 1, либо для 
реализации одновременно двух зеркально симметричных путей 
(0 -» ±р^> —1), как показано в разд. 6.3 и проиллюстрировано на 
рис. 5.3.1, б для передачи когерентности р = 0 -* ±2-> -1.

Экспериментальная реализация операторов эволюции 17р и Um за­
висит от исследуемой системы. Для гомоядерных спиновых систем 
можно использовать по крайней мере шесть последовательностей им­
пульсов.

1. Последовательность из двух или более неселективных импуль­
сов, разделенных интервалами свободной эволюции (рис. 5.3.1, в и г).

2. Каскад из двух или более селективных импульсов, действующий 
на связанные 1QT (рис. 5.3.1, 0).

3. Селективный многоквантовый импульс на частоте 
wrfCW = (Er - Et)/prt, когда в стационарной многоквантовой спектро­
скопии появляется MQT (рис. 5.3.1, е).

4. Последовательность неселективных импульсов, предназначен­
ная для эффективного воздействия на системы с конкретной тополо­
гией взаимодействия (рис. 5.3.1, ж).

5. Последовательность неселективных импульсных сандвичей для 
избирательного возбуждения определенного порядка р (рис. 5.3.2).

В разд. 8.5.5 мы покажем, что для гетероядерных систем можно со­
здать дополнительные методы возбуждения. Все перечисленные вы­
ше методы можно приспособить для изучения изотропных или 
ориентированных сред. Очевидно, что селективные импульсные ме­
тоды требуют определенных сведений относительно частот и связан­
ностей переходов. Для ориентированных систем с квадрупольными
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Рис. 5.3.1. а — основная схема наблюдения гомоядериого многоквантового ЯМР. 
Подготовительный и смешивающий пропагаторы С/р и 1/ш преобразуют зееманов­
скую поляризацию соответственно в многобайтовую когерентность и обратно; ре­
зультирующая модулированная по 6 продольная поляризация считывающим им­
пульсом преобразуется в наблюдаемую поперечную компоненту намагниченности; 
б — пути переноса когерентности для двухбайтового ЯМР; как показано в разд. 6.3, 
методы циклирования фазы позволяют селективно регистрировать либо определен­
ный путь р = 0 -♦ + 2 -1, либо суперпозицию двух путей р = 0 -♦ ±2 -♦ -1;
в — в системах, в которых можно использовать иеселективиые импульсы, пропага­
торы l/р и Um могут состоять из двух одинаковых последовательностей [тг/2 - 
- т/2 - тг - т/2 - т/2]; г — при практической реализации последний импульс в по­
следовательности на рис. в для обратного превращения и считывающий импульс 
можно пропустить; обратное превращение сводится к применению одного т/2- 
импульса, за которым идет последовательность импульсов [т/2 - т - т/2], позволя­
ющая преобразовать антифазную когерентность в синфазную; фазы импульсов опре­
делены в тексте; д — каскад селективных т/2- и т-импульсов, действующий на свя­
занные одноранговые переходы (разд. 5.3.1.2); е — селективные импульсы на часто­
тах стационарных многобайтовых переходов (разд. 5.3.1.3); ж—последователь­
ность импульсов, избирательно действующая на определенную конфигурацию спи­
нов (топологический фильтр); эта последовательность эффективна для взаимодейст­
вующих цепей типа А„Х (разд. 5.3.1.4).



5,3. Временная миогокваитовая спектроскопия 315
спинами (2D, I4N, 27Al и т.д.) этому требованию можно удовлетво­
рить во многих случаях, в то время как для дипольно или скалярно 
связанных систем с I = 1/2 это выполнимо лишь в редких случаях. 
Многоквантовые спектры неизвестных систем лучше всего снимать 
с помощью методов, в которых применяются неселективные им­
пульсы.

5. 3.1.1. Неселективные импульсы

Импульсную последовательность
Р = [(лг/2)х - т/2 - (лг)х - т/2 - (лг/2)х], (5.3.1)

приведенную на рис. 5.3.1, в, можно применять для возбуждения сис­
тем с самыми различными типами взаимодействий, включая скаляр­
ное, дипольное или квадрупольное взаимодействия. При слабом 
взаимодействии центральный тг-импульс исключает эффект химиче­
ских сдвигов, но не влияет на вклад взаимодействий. Эти взаимо­
действия ведут к преобразованию синфазной одноквантовой 
когерентности (созданной первым тг/2-импульсом) в противофазную 
когерентность, которая в конце интервала т третьим импульсом пре­
вращается в многоквантовую когерентность. В системе с двумя слабо 
скалярно-связанными спинами Ik = h = 1/2 возбуждающая последо­
вательность описывается следующим каскадом преобразований:

а(0_) = 42+//2
|<л’/2)-

а(0+) = -4у-/6,
|[т/2-(я),-г/2] , где 1 = ’0ПТ=Су«Г1

а(т_) = -24Л, - 2IkzIlx

а(т+) = 2/^ + 2IkyIlx =

= y(W-W). (5.3.2)

Таким образом получают суперпозицию квантовых когерентностей с 
р = +2 и р = -2.

В общем случае можно получить более точное описание возбужде­
ния, если полное действие импульсного сандвича [(тг/2)х - т/2 - 
- (тг)х - т/2 - (тг/2)х] представить как билинейное вращение [см. вы­
ражение (2.1.99) и рис. 2.1.5]:

а(0_) а(т+). (5.3.3)
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Для двухспиновой системы, находящейся вначале в тепловом равно­
весии, после импульсного сандвича получаем

о(т + ) = (Ikz + /,2)C0S JtJklT +
+ (21^1/у + 24y4)sin 7tJklt. (5.3.4)

Ясно, что поляризация полностью преобразуется в двухквантовую 
когерентность, если т = т0ПТ = (2ЛД “1. В этом случае, который 
иногда называют «согласованной подготовительной задержкой», 
можно говорить о стопроцентном преобразовании.

Однако в реальных экспериментах распределение констант скаляр­
ного, дипольного или квадрупольного взаимодействия неизвестно и 
синусоидальная зависимость в выражении (5.3.4) является помехой 
для однородного возбуждения. Эту трудность можно преодолеть в 
двумерном эксперименте путем согласованного изменения интервала 
т и времени эволюции 6 [5.37]. Однородного возбуждения можно так­
же достичь добавлением серии экспериментов, в которых интервал 
т одновременно меняется в обеих последовательностях, как в возбуж­
дающей, так и в преобразующей многоквантовую когерентность об­
ратно в одноквантовую [5.14, 5.19, 5.35, 5.73].

В системах со слабым взаимодействием сандвич [(тг/2)х — т/2 - 
- (тг)х - т/2 - (тг/2)х], может возбуждать когерентность только чет­
ного порядка. Для возбуждения когерентностей нечетного порядка 
(например, трехквантовой когерентности) можно использовать по­
следовательность со сдвигом фаз

Р = [(л/2)х - т/2 - (л)у - т/2 - (л/2)у]. (5.3.5)
Эту последовательность можно формально расширить, вводя холос­
тые импульсы [5.38]

Р = [(лг/2)х(л/2)_у(л/2)у - т/2 - - т/2 - (л:/2)у]. (5.3.6)

Очевидно, что в этой видоизмененной форме последние три импульса 
снова образуют билинейное вращение, а полное преобразование опи­
сывается выражением

а(0) --------- > -----------> --------------> а(т). (5.3.7)

Если начинать с состояния термодинамического равновесия, первый 
импульс создает синфазную когерентность - Iky, на которую не дей­
ствует второй член каскада. В действительности эти два импульса 
можно рассматривать как один составной тг/2-импульс [см. выраже­
ние (4.2.51)]. Для иллюстрации рассмотрим трехспиновую систему с 
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а(0) = Ikz + Iiz + Imz- Предполагая для простоты, что тгЛ/т = 
= vJkmT = itJimT = тг/2, после воздействия сандвича, описываемого 
выражением (5.3.5), получаем суперпозицию трехквантовой коге­
рентности и трехспиновой одноквантовой когерентности (дающей 
комбинацию линий):

о(т) ^Ikyllxlmx + ^Ikxlly^mx + ^Ikxhxlmy = 
з

+ ^[{1ЖГт-Гк17Ы +

+ {lU7lt-rkl7lTn) +

+ (1717П-1717^)]. (5-3.8)

Появление трехспиновых одноквантовых комбинационных когерент­
ностей отчетливо высвечивает трудности, присущие возбуждению 
чистых когерентностей высокого порядка.

Сандвич неизбирательных импульсов, определяемый выражением 
(5.3.1), применяется для возбуждения многоквантовой когерентнос­
ти квадрупольных спинов в ориентированной фазе, при условии что 
амплитуда РЧ-импульсов превышает квадрупольные расщепления. 
Таким образом, для ориентированных спинов с S = 1 и аксиально­
симметричным квадрупольным тензором т/ = 0 [выражение (2.2.24)] 
импульсная последовательность [(тг/2)х - т/2 - (тг)х - т/2 - (тг/2)х] 
дает преобразование [5.38]

ст(0) <и°—о(т). (5.3.9)

Начиная с теплового равновесия [а (0) = SJ, получаем следующее вы­
ражение:

ст(т) = Sz cos <UqT + {SxSy + SySx}sin <uqt, (5.3.10)

где расщепление двух одноквантовых переходов равно 2wq, а член в 
фигурных скобках соответствует двухквантовой когерентности [5.38]. 
Если пренебречь релаксацией, то при т = тг/(2шд) мы получим стопро­
центное преобразование.

5. 3.1.2. Селективные одноквантовые импульсы

Если переходы хорошо разрешены и если известна их идентификация 
в схеме энергетических уровней, то многоквантовую когерентность 
можно эффективно возбудить с помощью каскада селективных им­
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пульсов, приложенных друг за другом к разрешенным переходам, ко­
торые имеют общие энергетические уровни. Рассмотрим для 
простоты трехуровневую систему с собственными состояниями | г >, 
| s >, | О и двумя разрешенными переходами и Для возбужде­
ния запрещенной когерентности | г >< 11 (двух- или нульквантовой) 
можно применить следующие две стратегии.

1. Из выражения (2.1.129) (рис. 5.3.1, д) следует, что селективный 
импульс (тг/2)*^ создает одноквантовую когерентность | г > < 51, ко­
торая селективным импульсом (и-)£° преобразуется в требуемую коге­
рентность |г>< ?|. При наложении каскада селективных импульсов 
к «лестнице» связанных переходов этот способ можно распростра­
нить на еще большие спиновые системы. Такой метод был использо­
ван для ядра 27А1 (/ = 5/2) в монокристаллах, в которых 
квадрупольное взаимодействие приводит к хорошо разделенным од­
ноквантовым переходам [5.3].

2. В другом подходе вначале используется (тг)(г5)-импульс для изби­
рательной инверсии Д") и создания неравновесного распределения на­
селенностей, которое затем неселективным тг/2-импульсом 
преобразуется в многоквантовую когерентность [5.22]. В слабо взаи­
модействующих системах этим способом однородно возбуждаются 
все многоквантовые когерентности, в которых активно участвует тот 
спин, который имеет инверсный переход [5.74].

5. 3.1.3. Селективные многоквантовые импульсы

В разд. 5.2. показано, что в стационарной спектроскопии могут быть 
возбуждены многоквантовые переходы. В случае р-квантового пере­
хода с р = Раь = Ма - Мь между двумя состояниями | а > и | b > мож­
но возбудить когерентность | а > < Ъ | с помощью селективного 
импульса на частоте w0Sw = (Еа - Еь)/раь [см. выражение (5.2.4)]. 
В двумерной спектроскопии такие импульсы можно использовать для 
преобразования поляризации в когерентность и обратно (рис. 5.3.1, е) 
[5.8].

Внешнее РЧ-поле может взаимодействовать главным образом 
только с одноквантовыми переходами. Согласованным и когерент­
ным действием импульсов на «лестницы» разрешенных связанных 
переходов когерентность передается в многоквантовый переход. Та­
ким образом, в трехуровневой системе | а >, | i > и | b > двухквантовая 
когерентность | а > < b | возбуждается согласованным действием РЧ- 
поля на два одноквантовых перехода (а, i) и (4 Ь). Чтобы с помощью 
теории возмущений более высокого порядка получить выражение для 
эффективного угла вращения, связанного с селективным р-кванто-
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вым импульсом, удобно использовать формализм Яцива [5.1], кото­
рый мы кратко рассмотрели в разд. 5.2. Во вращающейся системе 
координат для матричного элемента ааь, связанного с р-квантовым 
переходом между состояниями | а > и | Ь >, получаем следующее вы-
ражение:

6я*(0 = П(^ЦдЬ ~t" ^ab <*?) Bgb abj^ab(^) ~i~ 

+ (уВ1)Р--k°a-o2fc] ,
(5.3.11)

Р ab

где dab — сдвиг уровня, определяемый выражением (5.2.20), Иаьаь 
описывает релаксацию, а множитель ааь дается выражением (5.2.10). 
Эффективное РЧ-поле, описывающее возбуждение р-квантовой коге­
рентности, записывается в виде 

{уВ1У’-ьааЬ
У®эфф

ayfii

Pab

.“д". (5.3.12)

где разность частот Д ® (ш™ — wS>W ) определяется выражением 
(5.2.16).

В случае спина I = 1, ориентированного в анизотропной среде, в 
предположении, что частота несущей РЧ-импульса расположена по­
середине между двумя разрешенными переходами, которые отстоят 
друг от друга на 2wq, и в пренебрежении квадрупольными эффектами 
второго порядка двухквантовая когерентность возбуждается селек­
тивным импульсом длительностью т с эффективным углом вращения 
РЧ-полем [5.24, 5.57]:

^эфф= -VW = — "if- (5.3.13)(Oq
Для трехспиновой когерентности со спином S = 3/2, ориентирован­
ным в анизотропной среде, эффективный угол вращения равен

о 3 W21

В случае пары скалярно-связанных ядер с I = 1/2 и разностью хими­
ческих сдвигов ДО = Од - Ов для двухквантового перехода имеем

а _ 2nJ ы1
AQ/2 ДО?2 (5.3.15)

Результаты, которые можно получить для этих трех случаев в закон­
ченном аналитическом виде, согласуются с общим выражением 
(5.3.12). Заметим, что в (5.3.15) имеются два множителя, которые 
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уменьшают эффективность РЧ-поля — это множитель wi/(A0/2), со­
ответствующий множителю wi/wq в выражении (5.3.13), и дополни­
тельный множитель 2тг//(Д0/2), который отражает тот факт, что 
селективное возбуждение двухквантовой когерентности возможно 
только тогда, когда два спина достаточно сильно взаимодействуют 
друг с другом.

5. 3.1.4. Селективное возбуждение спиновых конфигураций

Возбуждение многоквантовой когерентности сильно зависит от 
структуры спиновой системы. Это можно использовать для иденти­
фикации и выделения различных подсистем в сложном спектре. В 
разд. 8.3.3 мы покажем, что фильтрацию этого типа можно приме­
нять к одно- и двумерным спектрам. Например, в р-квантовом филь­
тре возбуждается р-квантовая когерентность и не затрагиваются все 
те спиновые системы, которые не способны нести /^-квантовую коге­
рентность, в частности системы с меньшим, чем р, числом связанных 
спинов I = 1/2. Для выбора путей передачи когерентности можно ис­
пользовать циклированные фазы (разд. 6.3).

В изотропной фазе характеристикой сорта молекул является то­
пология сети скалярных взаимодействий, а не полное число взаимо­
действующих спинов. Так, например, четырехспиновые системы 
могут встречаться в виде систем АМКХ, АгМХ, А2Х2 или А3Х. Сеть 
взаимодействий системы АзХ можно представить как трехточечную 
звезду с протоном X, взаимодействующим одинаково со всеми тремя 
протонами А, которые, очевидно, не имеют взаимодействий между 
собой. С другой стороны, сеть А2Х2 может быть представлена в виде 
квадрата с эквивалентными ядрами на противоположных углах.

Можно сконструировать такие импульсные последовательности, 
которые эффективно возбуждают многоквантовую когерентность в 
сетях взаимодействий определенной топологии. Если система откло­
няется от этой топологии, то возникает препятствие созданию коге­
рентности. Следовательно, можно различать фрагменты молекул, 
имеющие одинаковое число спинов, но отличающиеся типом взаимо­
действий [5.39, 5.75].

Рассмотрим пример импульсной последовательности, показанной 
на рис. 5.3.1, ж, которая предназначена для возбуждения многокван­
товой когерентности в звездообразных сетях с нечетным числом вер­
шин. Для возбуждения п + 1-квантовой когерентности в системе 
типа АЛХ с нечетным п необходимо выбрать т = (2J)~ 1 и т' = т/п. 
На рис. 5.3.1, ж центральная часть возбуждающей последовательнос­
ти [(-л-/2)у — т'/2 — (тг)у — т'/2 — (тг/2)у] для слабо взаимодействую-
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щих спиновых систем описывается пропагатором

U' = expl —i У nJki2IkxIixT' |, (5-3.16)
I kl 1

где т' = топт/п = Этот пропагатор вначале преобразуется
окантовкой с двух сторон периодами прецессии с т = топт = (2J)'1, 
а потом (тг/2)^-импульсами. Для системы АзХ полный пропагатор U 
содержит только такие члены, в которые включены все четыре спииа. 
Если спины X, А, А' и А" пронумеровать соответственно, h , h, 
h и I4, то при т' = (6J)-1 и т = (2J)/-1 получаем

U = ехр| —i| 2^Г/2^з+^4 + /Г/г/3х

х exp{-i^|(A~^2^4 + /Г/2/з/4)| х

X exp|+i^[i(/t/r/^4 +/Г/г/з/4) + 
I о

+ г(^Г^гЛ^4 + ^2 ^з Л ) +
+юшпц + /да?л+)]}х

X exp|+i [2(1^213I4 + Watf) +

+ г(^1^2^зЛ +^1^2^3^t) +

+ WW + /Г/2+КЛ’)]}- (5.3.17)

Следует заметить, что в этом выражении все пары произведений опе­
раторов коммутируют друг с другом, так как они представляют со­
бой однопереходные операторы, действующие на несвязанные 
переходы. Только первый член, который можно записать в виде 

(jfaaaa.pppp) _ g j _j ^аааа.рррр) 
2 х 

отвечает за возбуждение четырехквантовой когерентности. Этот 
член преобразует разность населенностей двух уровней с максималь­
ным и минимальным квантовыми числами в чистую четырехкванто­
вую когерентность. Оставшиеся члены в пропагаторе (5.3.17) 
дополнительно генерируют четырехспиновую двухквантовую коге­
рентность, а если начальное состояние неравновесное — четырехспи­
новую нульквантовую когерентность.

(5.3.18)

309—21
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Возбуждение будет в равной степени эффективным и в других звез­
дообразных сетях, в которых X взаимодействует через приблизитель­
но одинаковые связи с п периферическими спинами. Тем не менее 
импульсная последовательность, созданная для систем AjX, не спо­
собна возбудить четырехквантовую когерентность в системе А2Х2. 
Однако если бы все импульсы в последовательности на рис. 5.3.1, ж 
прикладывались в одной и той же фазе, то картина была бы противо­
положной, а именно возбуждались бы резонансы системы А2Х2, а 
сигналы А3Х не возбуждались бы [5.39].

Экспериментальное доказательство избирательности этих спосо­
бов приведено на рис. 8.3.8 в виде фильтрованного двумерного корре­
ляционного спектра протеина — основного панкреатического 
ингибитора трипсина (ОПИТ). Только системы AjX остатков алани­
на дают вклад в сильные перекрестные и диагональные пики в филь­
трованном спектре COSY, в то время как треонин и лейцин дают 
лишь слабые отклики и ни одна из других аминокислот не вносит зна­
чительного вклада.

5.3 .1.5. Селективное возбуждение определенных порядков 
когерентности

В противоположность изотропно связанным скалярным системам, 
дипольно связанные спины в жидкокристаллической фазе характери­
зуются хорошо разрешенными взаимодействиями между всеми спи­
нами. Кроме того, можно экспериментально изменить знак 
эффективного (дипольного) гамильтониана таким способом, что мо­
жет быть достигнуто действительно полное обращение времени 
[5.76, 5.77]. В этих условиях удается конструировать способы селек­
тивного возбуждения когерентностей данного порядкар [5.11, 5.14— 
5.16, 5.19, 5.61]. Основным блоком импульсной последовательности, 
показанной на рис. 5.3.2, б, является короткий период свободной пре­
цессии Дтр, окаймленный с двух сторон пропагаторами U и (U' )-1. 
В простейшем случае средние гамильтонианы и — Ж'р, преоблада­
ющие во время этихпериодов времени, могут быть связаны соотно­
шением = (1/2)^^ и действовать в течение интервалов Т и 
Т' = Т/2. Такой сандвич возбуждает многоквантовую когерентность 
всех порядков. При повторении цикла импульсов последовательно 
друг за другом N раз со сдвигом фаз всех импульсов в основном его 
блоке на ф = k2ir/N(k = 0, 1,..., N - 1) остаются лишь когерентности 
порядка р = 0, ±А, ±2А, .... Чтобы гарантировать эффективное ус­
реднение всех нежелательных порядков, процедуру полностью повто­
ряют. На рис. 5.3.2, г приведен пример эксперимента, когда
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Рис. 5.3.2. а — схематическое изображение последовательности импульсов для селек­
тивного возбуждения многоквантовой когерентности данного порядка р\ основной 
элемент или составной модуль последовательности повторяется без промежутков N 
раз, при этом фазы всех импульсов внутри модуля увеличиваются шагами на 
Дф = 2ir/N‘, б — строительный блок, представленный на рис. а, состоит из коротко­
го периода свободной прецессии Дтр, окаймленного с двух сторон интервалами Т 
и Т' со средними гамильтонианами и -Ж'р, подобранными таким образом, что 
ХРТ = ^рТ'; в — многоквантовый спектр бензола, растворенного в жидком кри­
сталле, полученный с помощью неселективного возбуждения; в спектре, соответству­
ющем проекции двумерного спектра на ось wi, проявляются линии всех порядков 
р = 0, 1........ 6; линии различных порядков р можно выделить с помощью пропор­
циональных времени приращений фазы; г — то же самое, что и на рис. в, но с изби­
рательным возбуждением спектральных линий порядков р = 0 и 4 с помощью после­
довательности импульсов, приведенной на рис. а, с Дф = 2тг/4. (Из работы [5.11].) 
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избирательно возбуждаются порядки р = 0 и 4 в ориентированном 
бензоле.
Более подробно этот изящный, но сложный способ описан в обзоре 
Вайтекампа [5.61].

5.3.2. Зависимость частот многоквантовых переходов 
от расстройки и разделение порядков когерентности

Имеется заметная разница между стационарным и косвенным дву­
мерным методами регистрации многоквантовых переходов: в первом 
случае измеряются уменьшенные частоты переходов 

= (Еа - Еь)/раь, в то время как в последнем случае наблюдается 
свободная прецессия, в которой участвуют истинные частоты мно­
гоквантовых переходов шаь = Еа — Еь.

Регистрация обычно производится в системе координат, вращаю­
щейся с несущей частотой импульсов шг.т, которые используются для 
возбуждения и обратного преобразования многоквантовой когерент­
ности. Частота wr.f. также используется как опорная частота фазочув­
ствительного детектора. В этой вращающейся системе гамильтониан 
имеет вид

Ж1 = Ж - (ol fFz. (5.3.19)
Во вращающейся системе координат когерентность между произ­
вольными состояниями | а > и | b > эволюционирует в соответствии 
с выражением

^аь(0 = o-ab(0)exp{-i(Ea - Eb -pabarf)t}exp{~tlT^b>>)- (5.3.20)

следовательно, кажущаяся частота шаь многоквантового перехода, на­
блюдаемая при косвенной регистрации, запишется в виде

о)аь = (Еа-Eb)-paba)r.f. , (5.3.21)

где раь - Ма - Мь — порядок перехода. Эта формула выражает весь­
ма необычную зависимость кажущихся частот от частоты несущей 
Wr.f. ■ Всякий раз, когда частота несущей сдвигается на , частоты 
многоквантовых переходов сдвигаются на рДшг.г. относительно нуле­
вой частоты во вращающейся системе. Это свойство иллюстрирует 
рис. 5.3.3. Заметим, что нульквантовые переходы всегда происходят 
на одних и тех же частотах независимо от выбора частоты несущей
Wr.f. •

Характерную зависимость от расстройки частоты можно исполь­
зовать для разделения многоквантовых сигналов различных поряд­
ков. Для этого выбирают частоту несущей достаточно далеко от од-
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Д СО r.f. — 
। ।

б ; i
0,1 1 i 2 2 i 3 3

О (л>л/ 2{л>д/ 4{л>д/ бшд/
Рис. 5.3.3. Сдвиг частоты многоквантовых переходов различных порядков, наблюда­
емый при косвенной регистрации двумерных спектров, в зависимости от сдвига ча­
стоты несущей, а — частота несущей находится в интервале частот одноквантового 
спектра; б — частота несущей сдвинута влево на 2o>n по отношению к частоте несу­
щей на рис. а. Ось ш, показанная на рисунке, соответствует области частот од (про­
ецируемого) двумерного спектра.
неквантового спектра. Если химические сдвиги О* лежат в 
одноквантовом спектре в диапазоне частот flmin < П* < Птах, то в 
р-квантовом спектре частоты перехода и® попадают в диапазон 
pHmin < < рПшах. Однако во многих случаях р-квантовый спектр
ненамного шире одноквантового спектра. Заметим, в частности, что 
имеется только один переход максимального порядка и что ширина 
(N — 1)-квантового спектра равна ширине одноквантового спектра.

Можно разделять различные порядки (даже если частота несущей 
лежит внутри одноквантового спектра) с помощью пропорциональ­
ных времени приращений фазы [5.10, 5.44], что рассматривается ниже 
в разд. 6.6.3.

Наконец, для исключения всех сигналов, кроме сигналов, связан­
ных с конкретным порядком р, можно применять циклирование фа­
зы. В этом методе используются особенности поведения р-квантовой 
когерентности при вращениях вокруг оси z, которое позволяет вы­
брать конкретный путь переноса когерентности с помощью линейных 
комбинаций сигналов, полученных из экспериментов со сдвинутыми 
по фазе подготовительными и смешивающими пропагаторами [см. 
выражения (5.3.24) — (5.3.26) и разд. 6.3].

Экспериментальные методы разделения различных порядков от­
ражаются в разделении оператора плотности по вкладам, принадле­
жащим различным порядкам рх

+2L

а= 2 °Р', (5.3.22)
p = -2L
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здесь максимум полного спинового квантового числа L определяется 
выражением (5.1.3). В 5.3.22 член ор можно написать в виде

ор = ^' о<МЬ\, (5.3.23)
а, Ь

где суммирование проводится по парам (а, Ь) с раь = Р-
На рис. 5.3.4 схематически показано разложение матрицы плот­

ности для систем с тремя спинами I = 1/2. Мы видим, что с ростом 
порядка р число матричных элементов сокращается в соответствии 
с табл. 5.1.1. Подматрицы, соответствующие д°, включают в себя 
диагональные элементы (населенности собственных состояний) и 
нульквантовые когерентности.

Представление ор в виде( 5.3.23) позволяет вывести характерные 
трансформационные свойства /^-квантовой когерентности | а > < b | 
при фазовых сдвигах РЧ-несущей, т.е. при вращениях вокруг оси z:

exp{ — '\<pFz} |fl><d| exp{i<pF2} =
= exp{-iqpAfo} \a){b| exp{i<pMb} =
= |д>(д| exp{-ipabfp}. (5.3.24)

To же самое справедливо для всех когерентностей, принадлежащих

Рис. 5.3.4. Матричное представление компонент оператора плотности пр. В качестве 
параметра классификации выбран порядок р системы трех спинов 1/2. Принят сле­
дующий порядок расположения базисных функций: ааа, аа0, а0а, 0аа, а00, 0а0, 

и 000.
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данному порядку р:

exp{-icpFz}op exp{i<pF2) = ор ехр{ — ip<p} (5.3.25) 
или в сокращенных обозначениях

ор '' г> ор ехр{ — ipcp}. (5.3.26)
В разд. 6.3 мы покажем, что это свойство имеет фундаментальное 
значение для экспериментального разделения когерентностей различ­
ных порядков р.

Трансформационные свойства многоквантовой когерентности 
можно также вывести, выражая когерентность через неприводимые 
тензорные операторы [5.11—5.21,5.78—5.86] (см. разд. 2.1.10):

о= 2 Ь^Г&. (5.3.27)
к.!,т

В этом случае квантовое число т = ——/+1,..., +/можно отож­
дествлять с когерентностью порядка р. Ранг тензоров может прини­
мать значения / = 0, 1,..., 2£, где£ дается выражением (5.1.3). Индекс 
к служит для обозначения различных операторов с одними и теми 
же трансформационными свойствами. По аналогии с выражением 
(5.3.26) для вращений вокруг оси z получаем

7)m Т,т exp{-im<p}. (5.3.28)

Действие неселективного РЧ-импульса эквивалентно вращению в 
трехмерном пространстве с преобразованием порядка р = т без из­
менения ранга /:

; (5.3.29)
т'

здесь dlm■ т(@) — элементы матрицы вращения Вигнера. Свободная 
же прецессия в отсутствие РЧ-поля может изменять ранг /, не дей­
ствуя на порядок:

(5.3.30) 
кТ

На рис. 5.3.5 дано схематическое изображение этих свойств, проявля­
ющихся в экспериментах с использованием РЧ-импульсов, разделен­
ных интервалами свободной прецессии.

Неприводимые тензорные операторы широко применялись Сэнк- 
чюэри [5.78—5.82], Бейном [5.83—5.86], а также Пайнсом и др. 
[5.11—5.21, 5.61] для учета соответственно квадрупольного, скаляр­
ного и дипольного взаимодействий.
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Свободная прецессия Вращения

Т2-2 2-1 72о Тц Т^2

Тз з <■ ■■ Т3-2 * * 7з~1 * ■* 7зо *■ Т3у * * 732 ► Т33

Рис. 5.3.5. Представление когерентности неприводимыми тензорными операторами: 
преобразования вдоль горизонтальных линий (за один или более шагов) можно вы­
полнить с помощью РЧ-импульсов; преобразования вдоль вертикальных линий (за 
один или более шагов, в зависимости от конфигурации цепи взаимодействия) проис­
ходят в периоды свободной прецессии. В тепловом равновесии оператор плотности 
содержит лишь члены Т<х> и Т\о. Члены 7}т соответствуют w-квантовой когерентнос­
ти. Например, для возбуждения m = + 3 квантовой когерентности можно с по­
мощью импульсной последовательности т/2 - т - т/2 пройти по пути 
Т|0 -» Гц -► Гм -► Г33 или же с помощью последовательности трех импульсов и двух 
интервалов — по пути Гю Гц -► Та Тп Тэг Гзз.

5.3.3. Структура многоквантовых спектров
Структура многоквантовых спектров похожа на соответствующие 
одноквантовые спектры, но обычно имеет более простой вид. В твер­
дых телах и жидких кристаллах спектры расщепляются или уширя­
ются благодаря дипольному или квадрупольному взаимодействиям, 
в то время как в изотропных жидкостях наблюдается мультиплетная 
структура спектров, обусловленная скалярным взаимодействием.

В этом разделе мы рассмотрим скалярно-связанные спиновые сис­
темы с I = 1/2 в изотропной жидкости. Будут обсуждаться как инди­
видуальные когерентности, соответствующие одиночным линиям в 
многоквантовом спектре, так и целые мультиплеты, возникающие от 
набора когерентностей.

Для определения частоты прецессии и>аь когерентности | а > < b | в 
слабо связанных спиновых системах когерентность можно предста­
вить, как и в выражении (2.1.116), в виде произведения одноэлемент­
ных операторов:

|а)<Ь|=ГИ‘> (5.3.31)
*=1

где (Лк = + или - для q «активных спинов» с изменением магнитно­
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го квантового числа ДМ* = ±1 и цк = а, 0 для N - q «пассивных спи­
нов» с магнитным квантовыми числами Мк = ±1/2.

Для примера укажем, что двухспиновая система с I = 1/2 может 
иметь р = +2-квантовую когерентность Iklf, р = -2-квантовую ко­
герентность 1к1Г и две нульквантовые когерентности 1к1Г и 1кЦ+, В 
еще больших спиновых системах мы можем встретиться как с p-спи­
новыми р-квантовыми когерентностями, например If Im In, так и 
ср-спиновыми «у-квантовымикогерентностями ср = q — 2, q — 4,.... 
например такими, которые для 4-спиновой 2-квантовой когерентнос­
ти описываются выражением If If If 1п-

Когерентность | а > < b | имеет частоту прецессии

ШаЬ = S + 2 S 2ltJklbMkMi, (5.3.32)t t I
активные активные пассивные

где суммирование производится по всем активным спинам Аг и по 
всем пассивным спинам / соответственно. Взаимодействия между ак­
тивными спинами или между пассивными спинами не влияют на ча­
стоту прецессии.

Особый интерес представляют когерентности, в которых активно 
участвуют Nспинов [в этом случае в выражении (5.3.31) все цк = ± 1, 
q = Niiр = N, N — 2, N — 4,...]. Эти когерентности относятся к паре 
собственных состояний, которые, связаны инверсией всех спинов и 
были названы «спин-инверсными когерентностями» [5.61] или коге­
рентностями первого класса [5.44]. При условии что взаимодействие 
слабое, частоты прецессии этих спин-инверсных когерентностей, со­
гласно выражению (5.3.32), определяются только химическими сдви­
гами, а не скалярными взаимодействиями. «Когерентности полного 
спина» (5.17, 5.61) с q = р = Л7[в выражении (5.3.31) все д* = + или 
Ик = — ] относятся к особому случаю спин-инверсных когерент­
ностей.

Когерентности, в которых число активных спинов подчиняется ус­
ловию q < N, относятся к мультиплетам. Часто удобно объединять 
такие члены в операторы, которые описывают мультиплеты, а не от­
дельные переходы. Например, в трехспиновой системе имеется две 
когерентности с р = +2, где к и I активны, а т пассивен, описывае­
мые выражениями IfIf If и If If Im ■ В этом случае соответствующие 
мультиплетные операторы, представляющие синфазные или анти­
фазные двухквантовые дублеты, запишутся следующим образом:

imim + Ю = ШТ, 
Itmim ~ Ш = 2ШТШ- (5-3.33) 
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Этот подход можно распространить на случай больших спиновых 
систем.

Мультиплетная структура многоквантового спектра аналогична 
структуре одноквантового спектра. Эффективный многоквантовый 
химический сдвиг

«эфф = S (5.3.34)
к 

активные

представляет собой линейную комбинацию сдвигов всех активных 
ядер, в то время как эффективная константа связи с пассивным спи­
ном т

Лфф= S (5.3.35)
к

является линейной комбинацией констант связи между пассивным

Jki ~J/m Jk/~Jkm

I_________________________ - I_______________________________ I______
0 10 20 Гц

Wl/277

Рис. 5.3.6. Экспериментальный иулькваитовый спектр трехспииовой системы со сла­
бым скалярным взаимодействием — метилового эфира 2-фураикарбоиовой кислоты 
в изотропной фазе. Спектр был получен с помощью косвенной регистрации и соот­
ветствует проекции двумерного спектра абсолютных значений иа ось од. Порядок 
Р = 0 был выделен после того, как все остальные порядки одно- и миогоквантовой 
когерентности затухали в иеодиородиом статическом поле. Сигналы исходят от шес­
ти иульквантовых когерентностей, которые можно описать одноэлементными опера­
торами (если перечислять слева направо) /д7м/х, Л?м^х, /аЛиЛГ, ВДи^х, и 

где спины А, М и X обозначены в порядке возрастания ларморовой частоты.
Для повышения точности оцифровки использовался эффект наложения около часто­
ты Найквиста. (Из работы [5.23].)
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спином т и всеми активными спинами к. Для каждого пассивного 
спина имеется эффективная константа связи. Очевидно, что эффектив­
ные константы связи 4фф зависят от относительных знаков констант 
Jkm, которые таким образом могут быть определены из многокван­
тового спектра.

На рис. 5.3.36 приведен пример нульквантового спектра в слабо 
взаимодействующей трехспиновой системе к, I, т. Прямое сравнение 
с одноквантовым спектром показывает, что все три константы связи 
имеют одинаковый знак.

Чтобы упростить описание процессов переноса когерентности, 
мультиплетные когерентности типа описанных выражением (5.3.33) 
иногда удобно представить в виде произведений декартовых операто­
ров. Представим двухквантовую когерентность (точнее, синфазную 
мультиплетную когерентность порядка р = ±2) с помощью двух де­
картовых составляющих [5.38]:

{2QT}X = ^I+kIt + Гк17) = 1(24.4 - 2IkyIly),

{2QT}y = i - Ш7) = 1(24x4 + 24У4)’. (5.3.36)

Соответствующую нульквантовую синфазную мультиплетную коге­
рентность можно записать следующим образом:

{ZQT}X = 1(44" + 44) = 1(24.4 + 24,4) >

{ZQT}y = (J+kI7 ~ ГкИ) = ^2IkyIlx - 24x4)- (5-3.37)

Произвольные ^-спиновые р-квантовые когерентности можно опре­
делить аналогичным способом.

Под влиянием химических сдвигов происходит прецессия, анало­
гичная вращениям в односпиновых пространствах (lkx, Iky, Ikz) [ср. 
с выражением (2.1.92)]:

{9-спин — pQT [ 9-спин — pQT ]х cos (2эфф т +
4- [ 9-спин — pQT ly sin (2эфф т (5.3.38)

с эффективным химическим сдвигом, опеределяемым выражением 
(5.3.34).

Взаимодействия с пассивными ядрами ведут к превращению син­
фазной когерентности в противофазную мультиплетную когерент­
ность. Этот процесс можно описать по аналогии с соотношением 
(2.1.94):

( s-xm 4 Z-ik'xJkmTZIkilntz ( y-vn ч т(р-снин — />QT Jx ------ [ (7-спин — pQT cos 7г/эффТ +
+ 24г [ 9-спин — pQT ]у sin тг/эфф г, (5.3.39)

здесь 4ФФ определяется формулой (5.3.35).
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5.3.4. Многоквантовый двойной резонанс
В случае когда на резонансную линию спектра непрерывно действует 
сильное РЧ-поле, в многоквантовой спектроскопии также появляют­
ся эффекты двойного резонанса, похожие на эффекты, рассмотрен­
ные для одноквантовой спектроскопии в разд. 4.7. В режиме тиклинга 
многоквантовые переходы расщепляются так же, как и однокванто­
вые переходы. В спектре появляются некоторые дополнительные осо­
бенности, которые были названы «изображениями» и «спутниками». 
Подробное рассмотрение этого вопроса читатель может найти в ра­
боте [5.26].

5.4. Релаксация многоквантовой когерентности
Многоквантовая спектроскопия открывает новые перспективы для 
исследования релаксации, так как сведения, содержащиеся в скоро­
стях релаксации много- и одноквантовых когерентностей, часто до­
полняют друг друга. При условии что ни одна из частот прецессии 
не вырождена, когерентность между произвольной парой состояний 
| а > и | b > спадает по экспоненциальному закону:

oab(t) = oab(G)exp{-iwabt - (5.4.1)

Скорость спада \/Т^аЬ) состоит из адиабатического и неадиабатиче­
ского вкладов [см. выражения (2.3.27 — 2.3.29)]:

2 \-с+а с+Ь -1

+ ; Г°{<а|ад |а> - <&| ВД |&)} х 
Аш J — 00

х {<а| ^(Г + т) |а) - (Ь| ^,(г + т) |&)} dr. (5.4.2)

Последний член, описывающий адиабатический вклад, обусловлен 
флуктуациями разности энергий состояний |д> и | Ь). Ясно, что в 
адиабатическую релаксацию дают вклад только несогласованные 
флуктуации, которые вызывают неодинаковые сдвиги энергии двух 
состояний. Поскольку в одно- и многоквантовых переходах участву­
ют различные комбинации энергетических уровней | а > и | b >, адиа­
батический член чувствителен к различным типам взаимодействий, 
а многоквантовая релаксация может дать дополнительную информа­
цию, которую нельзя получить из обычных одноквантовых измере­
ний времени 7г.
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5.4.1. Коррелированные внешние случайные поля
Уникальные свойства многоквантовой релаксации можно использо­
вать для исследования корреляции внешних случайных полей, дей­
ствующих на ядра со спином I = 1/2, индуцированных, например, 
парамагнитными частицами [5.25].

Рассмотрим систему двух слабо связанных спинов А и В, испыты­
вающих действие внешних флуктуирующих полей Ва (0 и Вв (0, с га­
мильтонианом

^1(0 = - Уа1аВа(0 - Ув1вВв(0- (5- 4.3)
Для исследования информации, которая содержится в одноквантовой 
релаксации, вычислим скорость релаксации 1/711,2) перехода спи­
на В между состояниями |1> = |аа> и |2> = |се/3>. Таким образом, 
мы имеем

1/П1’2’ = W12 + М + -^24 + [ BBz(t)BBz(t + т) dr. (5.4.4)

Вероятности переходов Wki соответствуют одноквантовым перехо­
дам и определяются спектральными плотностями мощности отдель­
ных случайных полей [см. выражения (2.3.4) и (2.3.5)]. Последний 
адиабатический член в выражении (5.4.4) зависит только от поля 
Вв(Г). Какой-либо информации о корреляции двух случайных полей 
ВА(Г) и Вв(0 из скорости l/7f’2) одноквантовой релаксации полу­
чить нельзя. Аналогично продольные скорости релаксации однокван­
товых переходов также не дают сведений такого типа.

Однако можно написать следующее выражение для скорости ре­
лаксации двухквантовой когерентности между состояниями 
I 1 > = |аа> и |4> = |де>:

1/ТТ’4> = 1(1У12 + 1У13 + 1У24 + 1У34) +
2 г + ОС

+ у| {ВаЛО + BBz(t)}{B^t + т) + BBz(t + т)} dr. (5.4.5)

Предполагая, что корреляционная функция имеет вид экспоненты, 
можно написать следующие выражения для необходимых средних 
значений: ______________ ___

Bbz(t}BBz(t + т) = ехр{—т/тс} (5.4.6)
и

Baz(0Bbz(0 = САВ(ВЕ BQ*. (5.4.7)

Отсюда находим скорость двухквантовой релаксации

1/т^ = 1(1У12 + 1У13 + w24 + W34) + у2тс[вЕ + BL +
+ 2Слв(В^В^)'^, (5.4.8) 
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которая, как видно, содержит коэффициент корреляции Сав двух слу­
чайных полей. В табл. 5.4.1 представлены полные выражения для 
всех поперечных скоростей релаксации в слабо взаимодействующей 
двухспиновой системе в режиме сильного сужения. Соответствующие 
выражения для чисто дипольной релаксации в двухспиновой системе 
можно найти в гл. 9 [выражения (9.4.7)].

В качестве примера можно привести релаксацию двух протонов 
в 2, 3-дибромотиофене, индуцированную парамагнитными молекула­
ми в растворе [5.25]. Хотя по своей природе релаксация является дей­
ствительно дипольной, адекватное описание межмолекулярной 
релаксации получается при рассмотрении флуктуирующего магнит­
ного поля, индуцированного в местах расположения протонов А и В. 
Выбирая парамагнитные молекулы различных размеров, такие, как 
кислород и 1,1-дифенил-2-пикрилгидразил (ДФПГ), можно надеяться 
создать различные степени корреляции случайных полей. При этом 
предполагается, что массивная молекула ДФПГ с плотностью неспа­
ренного электронного спина, делокализованного по системам трех 
ароматических колец, заставляет релаксировать одновременно оба 
протона, в то время как малые молекулы кислорода должны прибли­
жаться к каждому протону по отдельности и вызывать их релакса­
цию. На рис. 5.4.1 показано влияние нуль-, одно и двухквантовой 
ширины линии двух протонов в 2,3-дибромотиофене. Из проведенно­
го анализа следует, что для ДФПГ и кислорода коэффициенты корре­
ляции Сав равны соответственно 0,89 и 0,79.

Танг и Пайне [5.13] изучали проявления парамагнитной релакса­
ции на протоны быстро вращающихся метильных групп в молекулах, 
растворенных в жидких кристаллах. Если процесс, вызывающий эф­
фективную релаксацию, нарушает симметрию Сз, то становятся воз­
можными пути релаксации, которые связывают неприводимые

Таблица 5.4.1. Релаксация двух неэквивалентных протонов в частично кор­релированных случайных полях в приближении предельного сужения [5.25]
Одноквантовая релаксация

МТУ-2' = \/Т^ = Y\[B% + в£+в£]
1/Т<г3> = j / Т'22-4> = у2тс(В^ + йЕ + B£j

Двухквантовая релаксация

1/т^ = y2rc[sL + в2" + BL + в2” + 2CAB(BL BL)M

Нульквантовая релаксация

= у2тс[в£ + bL + в£ + bL - 2cab(b£ bL)J] 
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представления группы симметрии молекулы. Вводится корреляцион­
ный параметр £, который равен единице, когда релаксация сохраняет 
симметрию С3, и обращается в нуль, когда каждый протон релакси­
рует независимо. В работе [5.13] были измерены многоквантовые ши­
рины линий молекулы CH3CN в нематическом растворителе в 
присутствии ди-Г-бутилнитроксидных радикалов. Концентрационная 
зависимость показывает, что параметр корреляции $ = 1; это согла­
суется с представлением, в котором шкала времени для вращения ме­
тильной группы значительно короче, чем характерное время 
взаимодействия между протонами и парамагнитной молекулой.

5.4.2. Квадрупольная релаксация

Привлекательным методом для изучения молекулярных движений 
является ЯМР дейтерия, поскольку в этом случае в релаксации преоб­
ладает квадрупольное взаимодействие, которое является полностью 
внутримолекулярным [5.87].

В системах, содержащих единственный ориентированный в ани­
зотропном окружении дейтрон, скорость поперечной релаксации 1 /Т2 
двухквантовой когерентности, связывающей состояния
| 1 > = | М = +1> и | 3 > = | М = -1 >, зависит от спектральных
плотностей иначе, чем скорость спин-решеточной релаксации 1/7\

15-441: „ „ Зл=|;T<..j> +2/2(2а>„)). (5.4.9)2 \ п /
Зя2 (e1qQ'\

= l ) {Л(О + 472(2О}. (5.4.10)z \ п /

Из двух выражений нетрудно определить Л (со0) и J2 (2w0) [5.43]. Сле­
дует заметить, что поперечная скорость спада двухквантовой коге­
рентности меньше скорости продольной релаксации и сильно 
отличается от скоростей одноквантового спада, которые зависят так­
же и от Jq(0). Разделение спектральных плотностей позволяет опреде­
лить коэффициенты диффузии анизотропного вращения молекул.

Избирательное дейтерирование одной метиленовой группы явля­
ется мощным методом для изучения молекулярных движений насы­
щенных углеводородных цепей [5.87, 5.88]. Релаксация ориентиро­
ванных в анизотропном окружении групп CD2 и CD3 подробно рас­
сматривается Вольдом с сотр. в работах [5.42, 5.45, 5.47].

Для описания движения группы CD2 необходимо определить две
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Рис. 5.4.1. Нуль-, одно- и двухквантовые переходы в двухспиновой системе 2,3- 
дибромотиофена со скалярным взаимодействием, полученные при проецировании 
двумерного спектра на ось од. Ширины линий нуль- и двухквантовых переходов 
12> «-> 13> и 11> ♦+ 14> определяют корреляцию флуктуаций случайного поля, инду­
цированного кислородом (б) и 1,1-дифенил-2-пикрилгидразилом (в). Неоднородное 
уширение учитывается вычитанием ширины линии дегазированного образца (а). (Из 
работы [5.25].)
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функции спектральной плотности, а именно j£(w) — автокорреляцию 
периориентаций связи С — D и J^j (со) — кросс-корреляцию движения 
двух дейтронов [5.42]:

Щ<о)=( ехр(-1шт)(£,(0- F4)(F*(t+T)-F*)dr, (5.4.11) 
Jo

ОС

exp(-i<0T)(F9(r) - F4)(E*(t + т) - Ё*) dr, (5.4.12) 
в

где Fq (Г) и Ед (/) — сферические гармоники ранга q, описывающие 
ориентации первой и второй связи С — D, которые по предположе­
нию параллельны осям симметрии тензоров градиента электрическо­
го поля. Оказывается, что из измерения 7г одно- и много квантовых 
когерентностей в сочетании с экспериментами по избирательной ин­
версии с восстановлением можно определить набор из шести незави­
симых значений функции спектральной плотности [5.45].

На рис. 5.4.2 представлен пример двумерного двухквантового 
спектра CD2CI2 в нематическом растворителе, полученного методом 
спинового эха. Из ширины линий вдоль оси wi можно получить значе­
ния скорости релаксации 1/72ОЬ) для четырех двухквантовых коге­
рентностей ан, аде, «25 и 079, которые вместе с данными по скоростям 
спин-решеточной релаксации позволяют определить значения всех 
спектральных плотностей молекулярного движения.

5.4.3. Измерение скоростей многоквантовой релаксации и 
влияние неоднородности магнитного поля

Хотя по крайней мере в принципе из стационарного метода много­
квантового ЯМР можно получать данные о скорости релаксации 
[5.89], косвенные измерения многоквантовой свободной прецессии 
сильно облегчают задачу определения скоростей поперечной много­
квантовой релаксации. Вопросы техники двумерной спектроскопии 
рассматриваются в гл. 8. В этом разделе мы дадим краткий обзор 
особенностей, характерных для релаксационных исследований.

Для того чтобы с помощью двумерной спектроскопии определить 
естественные ширины линий многоквантовых переходов, необходимо 
рассмотреть вопрос о том, какое влияние оказывают неоднородные 
статические поля. Выражение (5.3.25) показывает, что р-квантовая 
когерентность испытывает усиленную в р раз зависимость от неодно­
родности статического поля ДВо(г):

ар —уАД°г/г> ор exp{ipyABor}. (5.4.13)
309-22
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Это означает, что во многих случаях неоднородность магнитного по­
ля приводит к значительному уширению линий многоквантовых пе­
реходов высших порядков и что возросшее «растаскивание» линий 
спектра, вызванное сложением химических сдвигов, уравновешивает­
ся увеличением ширины линий.

Однако нульквантовые когерентности (р = 0) полностью нечув­
ствительны к неоднородности магнитного поля и открывают благо­
приятную возможность записи спектров высокого разрешения в 
неоднородных полях. На рис. 5.3.6 приведен нульквантовый спектр 
спиновой системы АМХ. Тем не менее следует помнить, что считыва­
ющий импульс преобразует нульквантовую когерентность в проти­
вофазную одноквантовую намагниченность, которую нельзя 
наблюдать в сильно неоднородном магнитном поле. Это требование 
несколько ограничивает перспективы получения спектров высокого 
разрешения в произвольно неоднородных магнитных полях.

Для измерения скоростей многоквантовой релаксации в случае 
р 2 часто приходится использовать методы рефокусировки, за ис­
ключением тех редких случаев, когда неоднородное уширение незна­
чительно по сравнению с естественной многоквантовой шириной 
линии [5.25, 5.43].

Если неоднородный вклад в скорость релаксации 1/7'2+можно из­
мерить отдельно, то для получения истинной скорости релаксации 
его можно вычесть из наблюдаемой ширины линии:

1/7^) = 1/Т^Г-р/Т+. (5.4.14)

В менее благоприятных случаях неоднородную расфазировку можно 
скомпенсировать, вводя неселективный тг-импульс в период эволю­
ции [5.25, 5.44]. Однако неточная настройка тг-импульсов приводит к 
когерентному переносу между различными порядками ри р' -р. 
Возникающие при этом артефакты можно исключить с помощью ме­
тода циклирования фазы, который основан на том, что необходимая 
инверсия (р -> р’ = -р) сопровождается сдвигом фазы на 2р<р*, если 
РЧ-фаза тг-импульса сдвинута на угол [5.44]. Соответствующие ме­
тоды легко получаются из правил выбора путей переноса когерент­
ности, приведенных в разд. 6.3.

В системах с сильным взаимодействием (например, в системах ди- 
польно-связанных протонов в анизотропной фазе) даже идеально ре­
фокусирующие импульсы приводят к нежелательному переносу 
когерентности внутри одного и того же порядка когерентности, ана­
логичному тому, который рассматривается в разд. 7.2.3 для одно­
квантовой рефокусировки. В этом случае в пространстве частот од
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Рис. 5.4.2. Диаграмма энергетических уровней системы из двух взаимодействующих 
спинов I = 1 (например, системы CDz) и фазочувствнтельный двумерный двухкван­
товый спектр. По оси частот Fz = шг/2-к появляются четыре из восьми разрешенных 
переходов, в то время как четыре двухквантовых перехода (DQ), на которые не влия­
ет квадрупольное расщепление первого порядка, появляются в области частот 
F\ = ait/2ir. На диаграмме энергетических уровней нм соответствуют штриховые ли­
нии. (Из работы [5.45].)

обнаруживаются линейные комбинации собственных частот гамиль­
тониана свободной прецессии.

Следует заметить, что, несмотря на рефокусировку, наблюдаемые 
скорости релаксации продолжают зависеть от необратимой расфази­
ровки, связанной с молекулярной диффузией в неоднородном магнит­
ном поле.

На рис. 5.4.3 показан типичный двухквантовый спад для един­
ственного ориентированного дейтрона. В этом случае спад измерялся 
в течение времени /п}ах= 57г. Фурье-преобразование дало чистую ли­
нию Лоренца. В случаях с единственной частотной составляющей ал 
скорость спада можно получить с помощью подгонки огибающей во 
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временной области методом взвешенных средних квадратов. Однако 
если нужно разделить наложенные друг на друга сигналы, как в слу­
чае, приведенном на рис. 5.4.2, то полезно выполнить фурье- 
преобразование относительно G. В случае когда время действия сиг­
налов ограничено временем h, необходимо принять меры для ослаб­
ления артефактов типа (sin wi)/wi.

_ _________________________Л_______________________________________________

I--------------------- !---------------------- 1--------------------- 1—
0 10 20 30 Гц

<ov2 т

Рис. 5.4.3. Спад двухквантовой когерентности в изолированных и ориентированных 
в анизотропном окружении ядрах дейтерия, зарегистрированный с помощью после­
довательности импульсов тг/2 - т - тг/2 - П/2 - тг - /1/2 - тг/2 - t2. Неоднород­
ная расфазировка рефокусируется с помощью тг-нмпульса в середине периода эволю­
ции (если диффузней можно пренебречь). Модуляция по времени ti вводится искус­
ственно с помощью пропорциональных времени приращений фазы (см. разд. 6.5.2). 
а — частотно-временной спектр s(ti, оц); б — сечение, параллельное осн h и проходя­
щее через пик спектра по оси ап; в — фурье-преобразование временного спада на 
рнс. б. (Из работы [5.44].)
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В системах со спектрами, слишком широкими для того, чтобы их 
можно было перекрыть неселективными рефокусирующими импуль­
сами, можно использовать селективный многоквантовый рефокуси­
рующий импульс на частоте wr.f. = (Еа -Eh)/pah [5.4]. Селективные 
РЧ-поля также позволяют достигнуть спин-локинга многоквантовой т» (ад) когерентности и измерить время релаксации Tie во вращающейся 
системе координат [5.6, 5.90]. Если в экспериментах с вращающейся 
системой координат неоднородную расфазировку компенсировать 
подходящими фазовыми сдвигами, то можно наблюдать вращатель­
ное эхо [5.5, 5.90].

Хорошо известно, что рефокусировка может быть вызвана не 
только импульсами поворота /3 = -тг, но также импульсами с произ­
вольными значениями /3. Однако если в то же время импульс вызыва­
ет перенос когерентности, то могут возникнуть новые эффекты, 
называемые «эхо переноса когерентности» [5.3, 5.91]. Расфокусиров­
ка и рефокусировка происходят с различными когерентностями, кото­
рые могут по-разному зависеть от неоднородности магнитного поля, 
так что время т(г), необходимое для рефокусировки, может отличать­
ся от времени расфокусировки z(d). Их отношение можно записать в 
общем виде следующим образом [5.91]:

т<г)_ . (5.4.15)
т<а)~ ’

I
здесь /?(d’г) — порядок когерентности ядерных спинов к с гиромагнит­
ным отношением у к, участвующих в когерентности соответственно 
в моменты расфокусировки и рефокусировки [см. также разд. 6.5.2 
и выражение (6.5.12)]. Это отношение справедливо также в случае ге- 
тероядерной многоквантовой когерентности.

Сигналы эха переноса когерентности наблюдались для случая пе­
реноса многоквантовой когерентности в одноквантовую когерент­
ность [5.91], причем для двухквантовой когерентности т(г) = 2z<d), а 
для трехквантовой когерентности т<г) = 3/d). Различные сигналы эха 
появляются в различные моменты времени. После фурье- 
преобразования и-го эха получается спектр с вкладами, исходящими 
только от молекул по крайней мере с п взаимодействующими 
спинами.

Аналогично сигналы эха могут проявиться и после гетероядерно- 
го переноса когерентности. Например, после переноса когерентности 
от спина 'Н к спину 13С эхо наблюдается при /г) = (ун/у^с) r(d) ®= 
« 4z(d) [5.91].



Глава 6

Двумерная фурье-спектроскопия

Осознание того факта, что свойства молекулярной системы не мо­
гут быть полностью охарактеризованы традиционным одномер­
ным (1М) спектром, привело к появлению у спектроскопии двух и 
более измерений. Как отмечено в гл. 4, даже ансамбль односпино­
вых систем является нелинейной системой и только частично харак­
теризуется своим импульсным откликом или передаточной фун­
кцией. Еще в большей степени это справедливо для связанных спи­
новых систем. В 1М-спектре остается много неопределенностей, та­
ких, как соотнесение мультиплетов и идентификация связанных 
переходов. Двумерную (2М) спектроскопию следует рассматривать 
как понятие общего характера, которое определяет способы получе­
ния более детальной информации об исследуемой системе. С тех 
пор как ее принципы были впервые предложены в 1971 г. [6.1] и 
впервые экспериментально реализованы в 1974 г. [6.2—6.5], было 
создано и нашло применение в физике, химии, биологии и медицине 
огромное число весьма эффективных 2М-методов.

Прежде чем дать обзор различных 2М-методов в гл. 7—9, в дан­
ной главе мы рассмотрим основные аспекты 2М-спектроскопии, ко­
торые являются общими для большого числа возможных реали­
заций. Это, например, понятие траекторий переноса когерентности, 
вычисление двумерных фурье-преобразований, различные средства 
преобразования 2М-спектров, а также вопросы, касающиеся формы 
пиков и чувствительности в 2М-спектроскопии.

6.1. Основные принципы
Под двумерным (2М) спектром мы понимаем сигнал S(oji, шг), ко­
торый является функцией двух независимых частотных перемен­
ных. Под это определение не попадает диаграмма с расположен­
ными один над другим одномерными спектрами S(r, ш), которую 
часто используют в релаксационных исследованиях для представле­
ния временной эволюции спектра после возмущения.

2М-спектры, зависящие от двух частотных переменных, можно 
получить несколькими способами, как схематически показано на 
рис. 6.1.1.
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Временное 

представление

s(t,

с двумя независимыми частотны-

1. Эксперименты в частотной области. Основной задачей тра­
диционных экспериментов по двойному резонансу является описа­
ние исследуемой системы с помощью функции двух частотных 
переменных. Протяжкой частоты оц, на которой наблюдают сиг­
нал, регистрируется отклик (спектр медленного прохождения) систе­
мы, облучаемой на второй частоте ш2. Систематическое изменение 
частоты двойного резонанса а>2 непосредственно дает 2М-спектр 
5(ал, ш2).

2. Смешанные частотно-временные эксперименты. В экспери­
ментах по двойному резонансу информацию о спиновой системе, 
облучаемой на частоте а>2, можно также получить из импульсного 
отклика 5(/i, шг), являющегося функцией времени ti. В этом случае 
2М-спектр получают фурье-преобразованием импульсного отклика 
относительно t\, что является предметом обсуждения в разд. 4.7.

3. 2М-эксперименты во временной области. Сигнал s(t\, /2) из­
меряют как функцию двух независимых временных переменных, 
определяемых соответствующим разбиением временной оси на ин­
тервалы, и затем с помощью двумерного фурье-преобразования на­
ходят 2М-спектр 5(o)i, ш2) в частотном представлении. В большин­
стве экспериментов, обсуждаемых в данной монографии, сигнал 
s(Zi, /2) получают из серии экспериментов, в которых сигнал свобод­
ной индукции регистрируют как функцию /2, а интервал t\ дискрет­
но меняют как параметр.

4. Стохастическое возбуждение. В стохастической 2М-спектро- 
скопии применяют иной в отношении разбиения временной оси на 
интервалы подход. Исследуемую систему подвергают воздействию 
стационарного случайного входного процесса x(t) и вычисляют кор­
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реляционную функцию отклика y(t) с произведением двух запазды­
вающих функций gi(x(t - 6)) и g2(x(r - /2)), определяемых входным 
процессом x(t). Для систем, инвариантных относительно времени, 
корреляционная функция

t2) = (y(i)gt(x(i -Z|))g2(x(z - Z2))) (6.1.1)

зависит от двух независимых временных переменных ti и /2. Этот 
подход в принципе можно распространить на произвольные раз­
мерности и с его помощью получать практически такой же объем 
информации, как и с помощью импульсной 2М-спектроскопии, хотя 
и менее прямым путем. Более подробное обсуждение стохастиче­
ской многомерной спектроскопии читатель найдет в работах [6.6] 
и [6.7].

В данной главе мы будем иметь дело в основном с 2М-экспери- 
ментами во временном представлении, где сигнал s(ti, tz) получает­
ся разбиением временной оси на интервалы. В общем случае, как 
показано на рис. 6.1.2, мы различаем четыре интервала: приготови­
тельный период тр, время эволюции ti, период смешивания тт и 
период регистрации Z2; следовательно, сигнал во временном пред­
ставлении правильнее записать как $(т-р, ti, zm, t2). Для некоторых 
целей может потребоваться введение еще большего числа времен­
ных параметров.

Эти четыре основных интервала мы подробно рассмотрим в 
разд. 6.2. Отметим лишь здесь их основные свойства:

1. Приготовительный период. В течении приготовительного пе­
риода Тр в спиновой системе создается когерентное неравновесное 
состояние, которое будет эволюционировать в последующие перио­
ды. В простейших экспериментах приготовительный период состо­
ит из единственного импульса. Этот период, однако, может 
состоять и из более сложных импульсных последовательностей, ко­
торые осуществляют перенос поляризации, возбуждение многокван-

Рис. 6.1.2. Основная схема 2М-спектроскопии во временной области с четырьмя раз­
личными интервалами, в результате применения которой получается сигнал 
5(тр, П, тш, t2) во временной области. Соответствующие преобразования позволяют 
получить различные эффективные гамильтонианы в каждом интервале.

^р)

Эволюция

^(m) 3^^

РегистрацияПриготовление Смешива­
ние

тр ---------- ------- h--------►----- Tm —--------------  t2 ----------- ►
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товой когерентности и увеличение поляризации ядер с низкой чув­
ствительностью. Приготовительный период обычно имеет фиксиро­
ванную длительность тр для всей данной серии 2М-экспериментов.

2. Период эволюции. Во время периода эволюции спиновая сис­
тема свободно развивается под действием гамильтониана ^е), ко­
торый может быть модифицирован развязкой, вращением образца 
или периодической импульсной последовательностью. В период эво­
люции могут также дополнительно применяться апериодические 
возмущения, например рефокусировка тг-импульсом. Эволюция сис­
темы за время t\ определяет частоты вдоль оси wi. Для получения 
информации о зависимости состояния спиновой системы от t\ необ­
ходимо провести серию экспериментов с систематическим прираще­
нием t\ на данную величину.

3. Период смешивания. Во всех экспериментах по переносу коге­
рентности или поляризации формирование периода смешивания 
играет важную роль в повышении информативности спектров. Пе­
риод смешивания может состоять из одного и более импульсов, 
разделенных интервалами, и имеет, как правило, фиксированную 
длительность, хотя некоторые эксперименты могут иметь перемен­
ное время смешивания тт- Процесс смешивания преобразует одно-, 
много- или нульквантовую когерентность в наблюдаемую попереч­
ную намагниченность, часто через промежуточные стадии с учетом 
продольной поляризации или многоквантовой когерентности. Ре­
зультирующий перенос когерентности или поляризации, вызванный 
процессом смешивания, определенным образом характеризует ис­
следуемую систему. Во многих случаях 2М-спектр можно считать 
визуальным представлением путей переноса когерентности в про­
цессе смешивания.

4. Период регистрации. Во время периода регистрации попереч­
ную намагниченность измеряют как функцию времени k. В это вре­
мя спиновая система развивается под действием гамильтониана 
^d), который может быть модифицирован теми же средствами, 
что и гамильтониан ^е).

Нетрудно представить себе случаи, когда необходимы дополни­
тельные временные интервалы. В зависимости от того, какие эф­
фекты исследуются, некоторые из этих интервалов могут 
оставаться постоянными во время всего эксперимента. Бывают, 
однако, ситуации, когда необходимо варьировать независимо три 
и более параметра. В этих случаях фурье-преобразование дает трех­
мерный и даже большей размерности спектр. На практике для по­
лучения более простых форм таких спектров применяют 
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одновременное варьирование двух и более временных параметров. 
Если, например, гт = хб, то в частотной области величина 
шт = <Ш1/х содержит информацию об эволюции системы в двух раз­
личных интервалах 6 и тт. Такие двумерные «проекции» ЗМ-спект- 
ров получают и обрабатывают точно так же, как и 2М-спектры. 
Однако их информативность в принципе может быть выше (см. 
разд. 9.6).

Отличительной чертой 2М-спектроскопии является запись сигна­
лов только в период регистрации. Поведение в период эволюции 
исследуется косвенно посредством фазовой или амплитудной моду­
ляции начальных условий, которые формируются к моменту = 0. 
Эта модуляция достигается систематическим изменением 6 от экс­
перимента к эксперименту.

В гл. 7—9 мы приняли следующую классификацию 2М-экспери- 
ментов по трем группам:

1. Эксперименты, предназначенные для разделения различных 
взаимодействий (например, сдвиги и спин-спиновые взаимодейст­
вия) в ортогональных частотных координатах с целью разрешения 
1М-спектров посредством разнесения перекрывающихся резонансов 
во втором измерении. Эти эксперименты предполагают наличие 
средств для модификации эффективного гамильтониана таким об­
разом, чтобы спектры в периоды эволюции и регистрации (опреде­
ляемые и 3%*® соответственно) содержали различную
информацию (гл. 7).

2. Эксперименты, предназначенные для установления корреля­
ции переходов связанных спинов посредством переноса поперечной 
намагниченности или многоквантовой когерентности с одного пере­
хода на другой в ходе соответствующим образом организованного 
процесса смешивания (гл. 8).

3. Третий класс 2М-экспериментов во временной области касает­
ся изучения динамических процессов, таких, как химический обмен, 
кросс-релаксация, переходные эффекты Оверхаузера и спиновая 
диффузия в твердых телах (гл. 9).

6.2. Формальная теория двумерной спектроскопии
Прежде чем дать детальное представление о процессах преобразо­
вания когерентных состояний спиновой системы в 2М-эксперимен- 
тах с точки зрения формализма путей переноса когерентности, 
рассмотрим вначале строгое описание, основанное на применении 
теории матрицы плотности [6.5]. В самом общем виде 2М-экспери- 
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мент можно представить как серию радиочастотных импульсов 
Pi ...Рп, которые разделяют п периодов свободной прецессии, каж­
дый длительностью тк и с гамильтонианом . Один или, возмож­
но, несколько этих периодов при необходимости могут 
рассматриваться как единый период эволюции с временной пере­
менной t\. Период после последнего РЧ-импульса является перио­
дом регистрации с временной переменной /г- Это схематически 
показано на рис. 6.2.1. Каждый из гамильтонианов может 
быть или исходным гамильтонианом, или же гамильтонианом, ко­
торый модифицирован приложением непрерывного РЧ-поля (как в 
случае развязки) или импульсной последовательности. При дейст­
вии импульсной последовательности необходимо рассматривать 
средний гамильтониан, который может потребовать в некоторых 
случаях стробоскопического наблюдения или дискретного измене­
ния Тк.

В целях компактности записи мы будем применять в данной ча­
сти обозначения через супероператоры, которые рассматривались в 
разд. 2.1.4. Эволюция в пределах интервала Тк между импульсами 
дается уравнением для матрицы плотности (2.1.34):

6(1) = a(t)] - f<*>{a(l) - =
= -{i&M + fw}o(l) + (6.2.1)

Супероператор Г(/с) учитывает процессы релаксации и, если они 
есть, процессы химического обмена. В некоторых случаях Г№) мо­
жет зависеть от внешних параметров, поэтому введен индекс (к). 
Решение уравнения (6.2.1) имеет вид

а(тк) = exp{-(i^> + А*>)т*}[а(т* = 0) - с#>] + а^)_ (6.2.2)

Преобразование, задаваемое РЧ-им пульсом Рк, может быть 
представлено как действие супероператора Р*:

о(тк = 0) = PkOtTk-i) = PkOtTk-jPk1. (6.2.3)

Рис. 6.2.1. Разбиение временной оси в случае импульсного эксперимента общего вида 
с двумя и более измерениями. Каждому интервалу свободной прецессии т* между 
двумя РЧ-импульсами Рк и Pk + i ставится в соответствие гамильтониан ^(t).
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Комбинация выражений (6.2.2) и (6.2.3) полностью описывает вре­
менную эволюцию в ходе 2М-эксперимента.

Необходимо заметить, что появление в (6.2.2) членов обус­
ловлено релаксацией к равновесному состоянию во время свобод­
ной прецессии. Эти члены дают вклады в а(тк), которые не зависят 
от эволюции в предшествующие периоды прецессии. Каждый такой 
вклад можно рассматривать как результат укороченного экспери­
мента, начинающегося с импульса Рк + i. В результирующем спектре 
эти члены обычно приводят к нежелательным эффектам, которые 
не характеризуют импульсную последовательность в целом. Они 
часто проявляются в форме так называемых аксиальных пиков, ко­
торые располагаются на оси w2 при оц = 0. В тщательно спланиро­
ванном эксперименте эти члены подавляются подходящими фазо­
выми циклами (см. разд. 6.3). Поэтому мы будем опускать члены 

(исключая, конечно, самый первый член оо, который описывает 
начальное состояние перед импульсом Pi). Необходимо, однако, по­
мнить, что вопрос об устранении влияния на эксперимент этих чле­
нов должен быть тщательно продуман при формировании 
импульсной последовательности.

Такое упрощение дает компактное выражение, которое описыва­
ет эволюцию начальной матрицы плотности для произвольного 
2М-эксперимента:

а( И, . . . , т„) = П exp{-(i^w + f«)rjAa0 , (6.2.4)
£=i

где произведение упорядочено по времени в хронологической после­
довательности справа налево.

Рассмотрим для ясности стандартную форму многих простых 
2М-экспериментов, показанную на рис. 6.1.2. Последовательность 
начинается или с единственного приготовительного импульса, или 
же серией импульсов, что представляется супероператором Р. Сво­
бодная эволюция в интервале ti определяется гамильтонианом 
^е). Процесс смешивания (при наличии периода смешивания) мо­
жет быть реализован в виде единственного смешивающего импуль­
са или может состоять из расширенного периода смешивания, 
заключенного между двумя РЧ-импульсами; при этом полный эф­
фект описывается супероператором переноса когерентности или 
смешивания R. В период регистрации система развивается свободно 
под действием гамильтониана Это ведет к общему вы­
ражению a(f[, t2) = exp{-(i^<d) + f(d))f2} x

x R exp{-(i^(e) + Г^г}Ра0. (6.2.5)
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Комплексный сигнал пропорционален

5+(Л, h) = Tr(F+o(/i,/2)). (6-2-6)

Выражение (6.2.6) может быть вычислено посредством явного 
матричного представления или, что равносильно, разложением опе­
ратора плотности по операторам, каждый из которых связывает 
только два уровня энергии (однопереходные операторы). Для полу­
чения результатов, которые можно было бы без труда объяснить, 
может оказаться необходимым принятие упрощающих предположе­
ний: часто пренебрегают процессами химического обмена и кросс- 
релаксацией во время интервалов ti и /2 (но не во время возможного 
расширенного периода смешивания) и полагают, что линии спектра 
не перекрываются. В этом случае супероператоры J’h Г коммути­
руют и могут быть разделены.

6.2.1. Явное матричное представление

Для получения матричного представления, которое допускает прос­
тую физическую интерпретацию, удобно записать операторы и су­
пероператоры в собственном базисе гамильтониана Собст­
венные значения являются разностями собственных значений

[см. уравнение (2.1.85)]:

(^<*>)„„ = (о^ = = (г| |r> - (s| |s). (6.2.7)

Они соответствуют частотам переходов, которые имеют место в 
одно- или многоквантовом спектре. Собственные значения супер­
оператора Г</с), представляющие интерес с точки зрения эволюции 
когерентных компонент, являются скоростями поперечной релакса­
ции (см. разд. 2.3.2):

(Г«)Г5„ = А<?> = 1/т (6.2.8)

С помощью этих выражений комплексный сигнал можно записать 
аналогично выражению (4.4.9):

f2) = S S Fsr exp{(-iw<f - A<f)f2} X 
rs tu

x Rnlu exp{(-iw<:) - А^)Л}(^о)ш (6.2.9)

или, в более удобном виде:

s+(tly t2) = S S expK-ittJ^ - A^))z2}Z„t„exp{(-iw]‘)- A^’)/,} (6.2.10a) 
rs tu 
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с комплексной амплитудой
Zrsni = FtRrstu{Po0),u. (6.2.11)

Для получения соответствующих выражений с положительными по­
сле 2М-фурье-преобразования частотами (см. разд. 6.5) можно под­
ставить - = ой?’ и - с® = шЙ’:

s+(ti, t2) = £ 2 exp{(iw^* - A^*)t2}Z„m exp{(iwW - Ag^rJ 
rs tu

(6.2.106)

Выражение (6.2.10a) можно рассматривать как произведение век- 
тор-строки, содержащего частоты и ширины линий, относящиеся 
к периоду регистрации, суперматрицы Z и вектор-столбца, содержа­
щего частоты и ширины линий, характеризующие период
эволюции:

■S+(G> h) — <№, A<f wtu

А(е)
(6.2.10b)

Спектр S(gji, «аг), полученный 2М-фурье-преобразованием сигнала 
5+ (/1, /2) (см. ниже), состоит из пиков на частотах wi = -шЙ’ и 
«аг = -«г® с ширинами линий АЙ’ и АЙ* соответственно. Комплекс­
ный элемент Zrstu суперматрицы Z определяет интенсивность и фа­
зу пика с частотными координатами (оц, ш2) = (- ы$и, - шй’)- 
Поэтому целесообразно рассматривать суперматрицу Z как матри­
цу комплексной интенсивности, а 2М-спектр может рассматривать­
ся как визуальное представление матрицы Z.

Комплексные интенсивности Zrstu, определяемые выражением 
(6.2.11), представляют собой произведение трех сомножителей. 
Матричный элемент (Рао)ги определяется имеющимися в начале пе­
риода эволюции амплитудой и фазой когерентности, которая соот­
ветствует переходу |/> |и>. Правила отбора, налагаемые
оператором наблюдаемой величины, представлены матричным эле­
ментом FSr. Наиболее важным фактором во многих экспериментах 
является комплексная амплитуда переноса когерентности Rrstu, ко­
торая описывает перенос когерентности с перехода |w> на пе­
реход |г> |$> в ходе процесса смешивания. Супероператор
смешивания или, иначе, супероператор переноса когерентности R и 
его матричные элементы Rrstu определенным образом характеризу­
ют имеющиеся различные формы 2М-спектроскопии.

В 2М-экспериментах по разделению взаимодействий (гл. 7), пе­
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риод смешивания обычно пропускается; следовательно

К = 11 с Я„ГИ = <5Г,Д,И- (6.2.12)

В корреляционных 2М-экспериментах (гл. 8) период смешивания 
часто состоит из одного импульса или же из импульсной последова­
тельности, во время действия которой процессами релаксации мож­
но пренебречь. Тогда перенос когерентности эквивалентен 
унитарному преобразованию

CT(Z1> f2 = 0) = Ko(G)K_1 (6.2.13)

и элемент матрицы переноса когерентности равен просто произве­
дению двух элементов матрицы вращения:

= RrtRM' = Rr,R*u- (6.2.14)

В 2М-экспериментах, имеющих дело с обменными процессами 
(гл. 9) супероператор R представляет последовательность двух РЧ- 
импульсов, разделенных расширенным периодом смешивания, и не 
всегда может быть представлен унитарным преобразованием.

В редких случаях, когда гамильтонианы и не комму­
тируют, для описания процесса смешивания необходимо ввести но­
вый собственный базис. Это можно учесть, вводя в рассмотрение 
модифицированное определение [6.5] элементов Rrstu-

6.2.2. Разложение оператора плотности 
по операторам отдельных переходов

Для представления когерентности вместо явной записи матричных 
элементов можно использовать эквивалентное обозначение через 
однопереходные операторы. Например, когерентность, соответ­
ствующую собственным состояниям |/> и |и>, можно представить 
как оператор |/><н|. В зависимости от значений магнитных кванто­
вых чисел Mt и Ми этому оператору ставится в соответствие один 
из однопереходных операторов I+(fu>> или 1~(иГ>, которые определя­
ются выражениями (2.1.131):

10<и|=/+(ш) , 
|г)<и|=/“(и,) ,

М, > Ми,
М,<Ми. (6.2.15)

(Для нульквантовых переходов можно брать любой из этих опера­
торов.) При t = и оператор |/><?| представляет собой поляризаци­
онный оператор собственного состояния |О, определяемый 
выражением (2.1.115).
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Оператор плотности a(t) можно разложить по операторам 
|0<п|: 

a(t) = S^« Ю<“1» 
tu

(6.2.16)

где коэффициенты atu являются матричными элементами а в базисе 
{(/>, |и),... |. Это дает возможность проследить за эволюцией от­
дельных компонент когерентности в ходе 2М-эксперимента.

Когерентность |/><и|, созданная в приготовительный период и 
имеющая начальную комплексную амплитуду am(ti = 0), в период 
эволюции развивается под действием гамильтониана ^<е). Тогда 
коэффициент при |?><ц| равен

= агц(/1 =0)exp{(-iw^)-A^))z1}, (6.2.17)
где частота JS определяется выражением (6.2.7), а скорость 
релаксации — выражением (6.2.8). На стадии смешивания часть 
когерентности |/><и| преобразуется в когерентность |r><s| с коэф­
фициентом brstu'

brstu(ti, r2 = 0) = Rrs „^„(h). (6.2.18)
В период регистрации /2 эта когерентность |r><s| эволюционирует 
под действием гамильтониана ^d). При этом коэффициент при 

запишется в виде 

brstu(t\, h) = exp{(-iw<P - A‘d))Z2}7?raIU x
x exp{(-i<w(„) — = 0). (6.2.19)

Таким образом соответствующая часть оператора плотности опре­
деляется выражением

о(П, 'г) = S S brstu(ti, t2) |r)<s| (6.2.20)
rs tu

и комплексный наблюдаемый сигнал равен

s+(6,k) = lHF+a('i/z)l. (6.2.21)
Используя разложение

= (6.2.22)

получаем в итоге следующее выражение для комплексного сигнала:

s + ('l> h) = S S PZ-brsuXtl, t2) = 
rs tu

= S S exp{(-iw'd) - A<d))z2}Zrafu X 
rs tu

x exp{(-iw^> - Ag’Xi} (6.2.23)
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с комплексной амплитудой
Zrslu = FtrRntu0lu(ti = 0), (6.2.24)

что согласуется с выражениями (6.2.10а) и (6.2.11а).
В случае слабо связанных спиновых систем имеется возмож­

ность выбора между различными наборами базисных операторов, 
которые обсуждались в разд. 2.1.5—2.1.9. Так, например, для систе­
мы двух спинов Ii = h = 1/2, нумеруя собственные состояния в со­
ответствии с рис. 4.4.2 и используя выражения (2.1.134), получаем 
следующие операторы:

It = |1><3| + |2><4|, 
/Г = |3><1| + |4)<2| (6.2.25)

которые представляют собой «мультиплетные когерентности» и 
включают в себя обе компоненты дублета, связанного со спином 
h. Соответствующие декартовы операторы определяются супер­
позициями

/и = К|1)(3| + |2>(4| + |3)<1| + |4>(2|},

Лу = ^ {|1><3| + |2)<4| - |3><1| - |4)<2|}. (6.2.26)

Использование различных наборов базисных операторов бывает ча­
сто полезным для анализа свободной прецессии, переноса когерент­
ности и фазовых циклов.

6.3. Пути переноса когерентности
Чтобы лучше понять, что происходит с когерентностью в ходе им­
пульсного эксперимента, полезно проследить, как она проходит че­
рез различные порядки когерентности [6.8, 6.9]. Такой подход 
позволяет выработать единую точку зрения на много- и однокван­
товые эксперименты.

В ЯМР в сильных полях каждое собственное состояние |/> га­
мильтониана характеризуется магнитным квантовым числом Mt, а 
каждой когерентности |/> <м| ставится в соответствие «порядок ко­
герентности» ptu = Mt - Ми- При свободной прецессии как Mt, так 
и ptu являются «хорошими» квантовыми числами. Это обусловлено 
тем, что в случае сильных полей гамильтониан имеет вращатель­
ную симметрию и собственное состояние |/> преобразуется по не­
приводимому представлению Mt одномерной группы вращений. Как 
следствие, когерентность |/><ц| преобразуется по представлению 
Ptu = Mt - Ми.

309—23
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Каждому переходу между собственными состояниями ставятся 
в соответствие две когерентности |0<w| и |«></| с противополож­
ными по знаку порядками ptu и put- Различать эти величины на пер­
вый взгляд может показаться искусственным. Однако ниже мы 
увидим, что это имеет важное значение для конструирования экспе­
риментов, в которых в данный момент времени эксперимента от­
фильтровывается путь с определенным знаком порядка ptu и 
отбрасываются вклады в сигнал, обусловленные «зеркальным» пу­
тем, проходящим через порядок —ptu.

На стадии свободной прецессии квантовое число ptu сохраняется, 
а изменение в порядке когерентности ptu р™ может произойти 
только под действием РЧ-импульсов и будет обусловлено перено­
сом когерентности от (/><и[ к |r><s|.

Чтобы представить импульсные эксперименты как последова­
тельное прохождение когерентности через различные порядки, мы 
классифицируем слагаемые в операторе плотности в соответствии 
с их порядком р [см. уравнение (5.3.22)]:

a(f) = SCT₽(O- (6.3.1)
р

Суммирование ведется в пределах -2L р 2L, где L = S4 явля­
ется суммой квантовых чисел всех спинов. Для системы из К спи­
нов с / = 1/2 суммирование по р выполняется от —К до +К. В 
тех случаях когда оператор плотности представлен в виде разложе­
ния по однопереходным операторам сдвига (например, Г'<,и>), по 
произведениям операторов сдвига (например, Ij+ If) или по непри­
водимым тензорным операторам (например, Tjp^), обсуждаемая 
классификация может быть выполнена в явном виде.

Последовательность событий в различных экспериментах удоб­
но описывать, вводя «пути переноса когерентности», примеры ко­
торых схематически показаны на рис. 6.3.1. Во время свободной 
прецессии система остается на определенном уровне данной диа­
граммы, в то время как РЧ-импульсы вызывают «переходы» меж­
ду различными порядками когерентности. Все пути переноса коге­
рентности начинаются при равновесном состоянии с р = 0 и 
должны заканчиваться в целях регистрации одноквантовой коге­
рентностью (р = ±1). Если используется квадратурный детектор, 
то регистрируется комплексный сигнал

s+(t) =sx(t) + isy(r) =
=Tr{a(/)Fx} + iTr{a(r)Fy} =
=Tr{a(r)F+}. (6.3.2)
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а

р=+2 
+ 1

О 
-1 
—2

Рис. 6.3.1. Пути переноса когерентности в некоторых типичных 2М-экспериментах. 
a — гомоядерная корреляционная 2М-спектроскопия (см. разд. 8.2): в приготовитель­
ный период (состоящий обычно из единственного тг/2-импульса) создается однокван­
товая когерентность порядка р = ±1; смешивающим пропагатором, состоящим, как 
правило, из одного РЧ-импульса с углом поворота /3, эти когерентности преобразу­
ются в наблюдаемую когерентность (р = -1); б — в двухквантовой спектроскопии 
приготовительный пропагатор (обычно это серии импульсов с разделяющими их пе­
риодами свободной прецессии) создает когерентность порядка р = ±2, которая со­
ответствующим смешивающим пропагатором вновь преобразуется в наблюдаемую 
когерентность с р = - 1.

Единственная компонента оператора плотности, которая может 
дать вклад в наблюдаемый сигнал, пропорциональна I~<rs) и имеет 
р = — 1. Поэтому все пути, которые не заканчиваются порядком 
р = — 1, можно не рассматривать.

6.3.1. Выбор путей переноса когерентности
Перенос когерентности между различными порядками можно пред­
ставить как действие пропагатора U, которому может соответство­
вать один импульс или же последовательность импульсов, 
например обычно используемая для многоквантового возбуждения 
составная последовательность [(тг/2) — т/2 — (тг) — т/2 — (тг/2)]. Ин­
тервалы свободной прецессии можно также представить пропагато­
рами Ui.

Тогда полный импульсный эксперимент можно представить как 
состоящий из серии таких процессов:

по *(')- (6.3.3)
Каждый пропагатор U, может вызывать перенос какого-либо 

данного порядка когерентности ар(/Г) в множество различных по­
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рядков (ti+). Это приводит к «ветвлению» или «вееризации» пу­
тей переноса когерентности:

и^цтуи;1 = 2 а₽'(г«+); (б-3-4)
р'

здесь аргументы tt~ и 6+ относятся к состояниям непосредственно 
до и после преобразования, вызванного пропагатором Ui.

Рассмотрим характерную особенность многоквантовой коге­
рентности, которая позволяет разделить различные порядки [6.10]. 
При вращениях вокруг оси z р-квантовая когерентность преобразу­
ется следующим образом [см. уравнение (5.3.25)]:

ехр{—ifpFz}^ exp{i<pFz} = 0е ехр{— 1рф}, (6.3.5а)

что символически можно записать в виде

ар ор exp{-ip<p}. (6.3.56)

Главным в процессе фильтрации путей переноса когерентности 
является использование сдвинутых по фазе пропагаторов

Ui(tPi) = exp(-i<p,fz}[4(0)exp{i<p,F2}. (6.3.6)

Если пропагатор состоит из последовательности импульсов, то это 
означает, что каждый из составляющих данную последовательность 
импульсов должен быть сдвинут по фазе Например, последова­
тельность для двухквантового возбуждения принимает в таком слу­
чае вид [(тг/2)*, — т/2 — (тг)^ — т/2 — (тг/2)*,].

Для пропагаторов со сдвигом фазы преобразование, описывае­
мое уравнением (6.3.4), модифицируется следующим образом:

= S 0/>'O*)exp{-iAp,<p,}; (6.3.7)
р’

здесь

АР;=Р'(О-Р(С) (6-3.8)
является изменением порядка когерентности под действием пропа­
гатора Ui. Отсюда получаем, что фазовый сдвиг компоненты коге­
рентности, у которой под действием пропагатора Ui(ipt) изменился 
порядок р-">р', дается выражением

о(Др„ ф^ = о(Др;, ф, = 0)ехр{—1Др,ф;}. (6.3.9)

Этот фазовый сдвиг в конечном итоге переносится на наблюдае­
мую в период регистрации когерентность с порядком р = - 1. С ле- 
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довательно, изменение порядка Др; под действием пропагатора со 
сдвигом фазы скажется на соответствующем вкладе в сигнал 
во временной области:

s(Ap;, у),, t) = s(Ap,, ф, = 0, Г)ехр{-1Ар,<рД. (6.3.10)
Полный сигнал представляет собой сумму вкладов всех путей: 

s(<Pi> 0 = 2 s(Ap,, фи t) = 
^р,

~ 2 s(Ap,, ф, = 0, ?)ехр{-]Др,ф,}. (6.3.11)
Др,

Чтобы ограничить обусловленный Ui перенос когерентности 
только определенным изменением Др, порядка когерентности, мож­
но провести N экспериментов с систематическим приращением РЧ- 
фазы pi пропагатора:

Ф1 = k,2nlN„ к, = (), l,...,Ni-l. (6.3.12)
Из (6.3.11) видно, что каждый из N наблюдаемых в период реги­
страции сигналов s(<pi, t) представляет собой смесь составляющих 
с различными Др;. Выделение отдельных компонент можно осу­
ществить с помощью дискретного фурье-анализа относительно фа­
зы pt [6.10]: J4_1

«(Др*, 0=Т7 2 5(фн 0ехР{*Ар,Ф,}- (6.3.13)
TV,- *,=0

Эта линейная комбинация сигналов с весами позволяет выделить 
вклады, обусловленные когерентностью, у которой под действием 
пропагатора Ut порядок изменяется на Др,. Однако такая процедура 
не дает однозначно только один путь: серия N экспериментов вы­
деляет целый ряд значений

д^выдел) = д оедаем) ± и = 0, 1, 2, ... . (6.3.14)

Здесь мы сталкиваемся с эффектом наложения в частотной области 
при фурье-анализе, который является следствием теоремы о выбор­
ке [см. уравнение (4.1.40)]. Очевидно, что для однозначного выделе­
ния Др, из набора возможных значений величина N должна быть 
достаточно велика, а приращение фазы Ар = 2тг/N, должно быть 
соответственно мало.

Для многих приложений 2М-спектроскопии бывает необходи­
мым выделение двух значений Др, одновременно. В разд. 6.5.3 мы 
увидим, что это является необходимым условием для получения 
2М-спектров в моде чистого поглощения. С этой точки зрения от­
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меченный выше эффект наложения в Др-пространсгве может сы­
грать положительную роль [6.9].

Для ясного понимания этого эффекта полезно составить список 
всех возможных изменений порядка когерентности, отмечая при 
этом желаемое значение Др, жирным шрифтом, а те значения Др„ 
которые должны быть «заблокированы», заключать в скобки. Рас­
смотрим, например, «Др-список», соответствующий выделению пу­
ти р = 0 -* + 1 - 1 в гомоядерной корреляционной
2М-спектроскопии (см. рис. 6.3.1, а). Чтобы выбрать

Др2 =------ 3, —2, (-1), (0), 1, 2, 3, ... , (6.3.15)

достаточно циклически менять фазу смешивающего импульса. Эта 
запись означает, что значения Дрг = -3, + 1,4-2, + 3,... несущест­
венны в данном случае: хотя такие процессы переноса когерентнос­
ти могут иметь место, они не влияют на результат эксперимента. 
Требованиям, определенным в выражении (6.3.15), удовлетворяет 
трехфазный цикл с фазами <рг = 0°, 120°, 240° (N2 = 3, <рг = ^22тг/3), 
который в результате дает

Др2 = • ■ • (-3), —2, (-1), (0), 1, (2), (3),.... (6.3.16а)

При невозможности использования 120°-ных фазовых сдвигов тем 
же требованиям отбора можно удовлетворить, если выбрать 
Д/2 = 4, т. е. <(>2 = 0°, 90°, 180°, 270°,

Др2= • ■ -(-3), —2, (-1), (0), (1), 2,(3)......... (6.3.166)
В этом случае можно говорить о «сверхограничении», поскольку 
подавление Др = +1 не является необходимым для поставленных 
целей.

Взвешивание сигналов в выражении (6.3.13), что является ключе­
вым моментом в процедуре отбора, может быть реализовано на 
практике по одной из следующих методик.

1. Умножение записанных комплексных сигналов на комплекс­
ные фазовые множители ехрПДр^ц]. Это соответствует фазовой 
коррекции, осуществляемой в памяти компьютера.

2. Сдвиг фазы у всех импульсов в последовательности на вели­
чину с последующим сложением сигналов без умножения
на весовой множитель.

3. Сдвиг фазы опорного канала приемника на величину

^опор — — Др#ц. (6.3.17)

[Если наблюдаемый оператор в выражении (6.3.2) вместо F~ опре­
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делен как F+, то необходимо использовать фазовый сдвиг противо­
положного знака и все пути заканчивать на уровне р = +1.]

Для определенности рассмотрим вновь выбор пути р = 0 -» 
-»+1 -» - 1 в гомоядерной корреляционной 2М-спектроскопии (см. 
рис. 6.3.1, а). Требование отбора, содержащееся в (6.3.15), будет вы­
полнено, если циклически менять фазу смешивающего импульса по 
№ = 4 позициям с to? = кгтг/2, £? = О, 1,2, 3. Одновременно сдвига­
ется и опорная фаза приемника ^опор = - ^р^г = + 2<^2 = + кгтг, 
что равнозначно чередованию сложения и вычитания, как показано 
в табл. 6.3.1.

Этот цикл эквивалентен последовательности «Exorcycle» 
[6.11] и используется в спин-эхо корреляционной спектроскопии 
[6.12] и гетероядерной корреляционной спектроскопии [6.13, 6.14]. 
Поскольку при его использовании не сохраняется показанный на 
рис. 6.3.1, а «зеркальный» путь, он не пригоден для получения пра­
вильной формы 2М-пиков чистого поглощения (см. разд. 6.5.3).

6.3.2. Многократный перенос
Во многих экспериментах перенос когерентности осуществляется в 
несколько этапов, как показано на рис. 6.3.2. Очевидно, что сама 
по себе импульсная последовательность не характеризует полнос­
тью эксперимент: важно еще указать, какие именно временные па­
раметры мы изменяем от эксперимента к эксперименту и какие 
пути переноса фильтруются.

Если эксперимент состоит из серии п пропагаторов Ui, U?,..., Un, 
которые означают п импульсов или составных вращений, то каж­
дый путь переноса когерентности можно однозначно определить

Таблица 6.3.1. Фазовый цикл для выбора пути р = 0 -* +1 -»■ -1 («EXORCYCLE»)
(т/2)^ - 1, - (/3)и - t2

¥’1=0 у>2 = 0 ¥опор = 0
0 т/2 7Г
0 7Г 0
0 Зтг/2 7Г

ДР1 = любое Д₽2 = -2
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вектором
Др= {Дрь Др2, .... Др„}. (6.3.18)

Поскольку все пути должны начинаться с р = 0 и заканчиваться 
наблюдаемой величиной с р = — 1 (см. уравнение (6.3.2)], сумма 
компонент этого вектора Др фиксированна и равна

£др, = -1. (6.3.19)

Следовательно, если п - 1 значений Др, определяются п — 1 незави­

Рис. 6.3.2. Пути переноса когерентности для различных экспериментов с тремя по­
следовательными импульсами, а — обменная 2М-спектроскопия (гл. 9); б — эстафет­
ная корреляционная 2М-спектроскопия (разд. 8.3.4); в — двухквантовая 2М-спектро- 
скопия (разд. 8.4); г — корреляционная 2М-спектроскопня с двухквантовой фильтра­
цией (разд. 8.3.3). Эти эксперименты различаются типом приращения интервалов н 
выбором путей переноса когерентности. Если допустимо представление пиков в сме­
шанной моде илн в моде абсолютного значения (см. разд. 6.5), то достаточно ис­
пользовать пути, обозначенные сплошными линиями. Для получения спектров в чис­
той моде (например, в 2М-моде чистого поглощения) необходимым условием являет­
ся также и сохранение «зеркальных» путей, обозначенных штриховыми линиями 
(разд. 6.5.3). (Из работы [6.9].)
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симыми фазовыми циклами, то полный вектор Др и, следовательно, 
полный путь определяется однозначно. Однако на практике может 
оказаться целесообразным использование независимых фазовых ци­
клов с целью выделения желаемых значений Др, для всех п этапов 
переноса когерентности. Это связано с тем, что сдвиги фазы 
РЧ-поля, необходимые для выбора пути переноса, часто подверже­
ны систематическим ошибкам.

РЧ-фазы п пропагаторов по аналогии с уравнением (6.3.18) мож­
но также записать в векторной форме

<Р= {ф1, фг, • ■ • , фп}- (6.3.20)

Обобщив уравнение (6.3.9), получим суммарную фазу компоненты 
когерентности, которую она приобретает при эволюции по опреде­
ленному вектором Др пути:

<т(Др, <р) = <т(Др, <р = 0)ехр{-чДр • <р} =
= а(Др, <р = 0)ехр{-1(Др!ф1 + Др2фг + • • • + Др„фл)}.

(6.3.21) 
Этот фазовый сдвиг приобретает когерентность с р = - 1, которая 
и наблюдается в период, регистрации. Следовательно, соответ­
ствующий вклад в сигнал во временной' области будет являться 
функцией пути переноса Др и вектора фазы у>:

$(Др, <р, Г) = .5(Др, <р = О, г)ехр{-1Др • <р}. (6.3.22)
Полный сигнал вновь получается суммированием, по всем возмож­
ным путям переноса:

*(<Р, 0 = £ ^(Др, Ч>, 0- (6.3.23)
Др

Чтобы разделить эти пути, необходимо независимо циклически ме­
нять фазы пропагаторов

<;?! = k^lnlNi, . . . , (?„ = k„2n:/Nn , (6.3.24)

где к = 0, 1, ..., М - 1; ...; кп = 0, 1, ..., Nn - 1. Общее число необ­
ходимых экспериментов равно N = N\ ■ N2...Nn. Правило суммы, 
определяемое выражением (6.3.19), позволяет избежать циклическо­
го изменения фазы для одного из пропагаторов.

Для выбора желаемого пути, характеризуемого вектором Др, 
нужно сделать дискретное n-мерное фурье-преобразование сигна­
лов, которое является прямым обобщением формулы (6.3.13):

ЛГ„-1

$(Др, г) = — 2 £ ••• 2 *(<М)ехр{1Др-<р}. (6.3.25)
/V *1=о fc2=o fc„=0
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Рис. 6.3.3. Схематическое представление параметров, которые существенны в проце­
дурах выбора пути: РЧ-фазы <pi, <pz, .... <р„ пропагаторов Ui, Uz, Un и фазы 
опорного напряжения приемника ,ропор = -Др-у> = (Из работы [6.9].)

Взвешенную линейную комбинацию можно получить, воспользо­
вавшись одним из трех методов, описанных в разд. 6.3.1. В данном 
случае удобно осуществлять сдвиг фазы опорного канала приемни­
ка на величину

^опор _ _Др . <р = -^ Ар,Ср,. (6.3.26)
t

На рис. 6.3.3 для гипотетического эксперимента с путем 
р = 0-♦ + 3 -> — 4 -> — 1 схематически показаны параметры, ко­
торые являются существенными при таком подходе.

Правила отбора, обусловленные каждым пропагатором Ui, опре­
деляются числом значений фазы N,. Поэтому имеется множество 
путей переноса, которые удовлетворяют этим требованиям и после 
фильтрации дают

Лр= {Д/h ±zhM, Ap2±n2N2, • • ■ , Ap„±n„N„}, (6.3.27)
где П1 = 0, 1, 2, ..., п2 = 0, 1, 2, ..., ..., п„ = 0, 1, 2, .... На рис. 
6.3.4 показано результирующее ветвление выбранных путей. Макси­
мальный порядок когерентности ограничен (|ртах| < К в системах 
с К спинами 1/2), а эффективность переноса когерентности в выс­
шие порядки часто очень незначительная. Все это приводит к тому, 
что с помощью фазового цикла с относительно малым числом фаз 
N, путь можно выбрать однозначно.

6.4. Двумерное фурье-преобразование
2М-фурье-преобразование, играющее ключевую роль в 2М-спектро- 
скопии, является прямым обобщением одномерного фурье-преобра­
зования, рассматриваемого в разд. 4.1.2 [6.15, 6.16].
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—------------------------------------------------------»_ _ _ _ - 5

Рис. 6.3.4. Ветвление путей, которые сохраняются после фильтрации в гипотетиче­
ском эксперименте с двумя пропагаторами Ui и Uz в системе с lpmaxl = 5. Для выбо­
ра Api = +2 фазы циклически меняются с параметром М = 4(^oi = fciir/2), а для 
выбора Дрг = -3 с параметром Nz = 3(pi = fo2;r/3). Заметим, что в наблюдаемую 
(р = — 1)-квантовую когерентность дает вклад только одни путь.

Комплексное 2М-фурье-преобразование сигнала s(h, (2) определя­
ется выражением

<о2) = r2)} = г2)} =
«•ос ««ос

= dtj exp(-i<o1r1) dr2 exp(-ia>2r2)s(fi, (2), (6.4.1)

а обратное преобразование запишется в виде

s(G, r2) = ^{S^, <у2)} = <о2)} =
1 /*°° fx

= —5 dtOj ехрОй^Г]) I dco2 exp(ia)2r2)S(co1, со2). (6.4.2)
4л J —ЭС J — ОС

Таким образом, 2М-фурье-преобразование можно рассматривать 
как два последовательных одномерных фурье-преобразования.

Если в период ?2 регистрация осуществлялась с помощью ква­
дратурного детектора, то во временной области сигнал s(ti, (2) бу­
дет, вообще говоря, комплексной функцией:

5(rn r2) = Re{s(n, r2)} + 11т{х(г1; г2)} =

= 5г(гг, r2)+ iSj(ri, г2). (6.4.3)

А получаемый с помощью комплексного 2М-фурье-преобразования 
2М-спектр S(wi, w2) является комплексной функцией даже в том 
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случае, когда во временном представлении сигнал вещественный:

<о2) = Re{S(<o1, <о2)} + i Im{S(<w1, <о2)} =
= Sr(tt>i, а>2) + i Si(<w1, а>2). (6.4.4)

При конкретных расчетах часто удобно записывать комплексные 
фурье-интегралы как вещественные преобразования вещественных 
функций, входящих в комплексный сигнал во временной области:

5(<о1; со2) = (З^1’ - - i^2)){sr(^i> t2) + , Г>)}.(6.4.5)
Тогда вещественная и мнимая части спектра определяются выра­
жениями

$г(й>!> <о2) = ^“{sr} - ^s{Sr} + (6.4.6)
Ца>ъ <y2) = -^S{sr} - ^c{sr} + , (6.4.7)

где введены следующие обозначения:

^С{УГ} = f2)} =
<•« г93

= I d^cosWiG I dr2cos<o2*2 5г(*ь (6.4.8)
J— 00 J — 00

^{Sr} = t2)} =
<•00 fOC

= 1 d^ cos <0^1 dr2sin fl>2*2 Sr(*i> *2), (6.4.9)
J — 00 J—00

^{sr} = '2)} =
/•00 /-ОС

= 1 dfi sin co1r1 I dr2cos<o2/2 $r(r1; f2)> (6.4.10)
J — 00 J — 00

^{sr} = t2)} =
<•00 -00

= d^sintOj^ di2sino>2^2 5г(^Л2). (6.4.11)

6.4.1. Свойства комплексного 2М-фурье-преобразования
6.4.1.1. Векторные обозначения

Если применять как во временной, так и в частотной области век­
торные обозначения и вектор-строку отмечать волнистой линией:

.i2 J
Й= (<«!, <о2), (6.4.12)

то 2М-фурье-преобразования можно записать в компактном виде
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г°°

S (<о) = I dt ехр( - i<ot) s (t)
J — ос

И
1 f“

s(t) = —-j d«j exp(ifijt) S(<o).
4л J_oo

(6.4.13)

(6.4.14)

Аналогичные выражения можно получить для частотного вектора 
f = ш/(2тг):

Г00
5(f) =1 dt ехр(-!2лЙ) y(t) (6.4.15)

и /•ОО
s(t)= df ехр(!2лЙ) 5(f).

J— ОО
(6.4.16)

Выражения (6.4.15) и (6.4.16) применимы к фурье-преобразованиям 
произвольных размерностей.

6.4.1.2. Теорема подобия

В данной теореме утверждается, что преобразование переменных в 
одном представлении будет иметь следствием соответствующее 
преобразование в другом представлении. Если, например, две функ­
ции s(t) и 5(ы) связаны фурье-преобразованием (что отмечается 
символом <-*), а матрица А является матрицей преобразования вре­
менных переменных, то применение этого преобразования к исход­
ным функциям дает новую пару функций, связанных фурье- 
преобразованием:

s'(t) = y(At) <-> 5'(<о) =5(<оА '), (6.4.17)

где \А | является детерминантом матрицы А. Эта теорема справед­
лива для произвольных линейных преобразований и для любых 
размерностей.

Рассмотрим частный случай ортогонального преобразования А 
во временной области

t' = At,причем|А| = 1 и А * = А. (6.4.18)

Тогда сразу находим, что
<о' = <оА-1 

или <о' = А<о.
(6.4.19)
(6.4.20)

Следовательно, ортогональное преобразование переменных в одном
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Рис. 6.4.1. Теорема подобия для комплексного 2М фурье-преобразовання. Вращение 
функции в одном представлении эквивалентно такому же вращению ее фурье-образа 
в другом представлении.

представлении влечет за собой такое же ортогональное преобразо­
вание переменных в другом представлении, что показано на 
рис. 6.4.1. Это свойство дает удобный способ вычисления фурье- 
преобразования функций во вращающихся системах координат. Оно 
также делает возможным часто используемое в 2М-спектроскопии 
(см. разд. 6.6.1) вычисление эффектов преобразования сдвига в ка­
ком-либо представлении.

6.4.1.3. Теорема о свертке

Одномерная теорема о свертке легко обобщается на два измерения;

*1(0***2(0 <->■$!(«>)-^(ю) (6.4.21)
и

■Si(t) • s2(t) ^^2 5](ю)**5г(ю), (6.4.22)

где двумерный интеграл свертки дается выражением
z-СС лОО

$i(t)**s2(t) = I drj dr25j(Tj, T2)52(tj - Tj, t2- T2). (6.4.23) 
J — 00 J —00

При записи выражения (6.4.22) для частотного вектора f множитель 
4тг2 опускается.

Использование выражения (6.4.22) позволяет путем простого 
умножения сигнала во временной области осуществлять важную с 
точки зрения повышения чувствительности и разрешения (разд. 6.8) 
фильтрацию с применением свертки.
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6.4.1.4. Теорема мощности

Двумерные интегралы от квадратов абсолютных значений функций 
во временной и частотной областях связаны соотношением

~ [ |S(w)|2dw.
J-x

(6.4.24)

Эта теорема используется для вычисления энергий шума и сигнала 
при рассмотрении вопросов чувствительности.

6.4.1.5. Теорема о связи сечения и проекции

В некоторых приложениях 2М-спектроскопии (см. разд. 6.5.5) быва- 
,ет необходимо вычислять косую проекцию спектра S(wi, шг) на ось, 
составляющую угол ф с осью wi (рис. 6.4.2, а). Такая косая проек­
ция, обозначаемая как Р(ш, ф), является функцией только одной ча­
стотной переменной ш и дается выражением

Р(ш, ф) = J da>'S((D cos ф - a)' sin ф, а> sin ф + а>' cos ф). (6.4.25)

Теорема о связи сечения и проекции [6.17, 6.19, 6.20] утверждает, 
что Р(ш, ф) и сечение сигнала s(t\, ft) во временной области, прохо­
дящее через начало координат ti = ti = 0 и образующее угол ф с 

Рис. 6.4.2. а — косая проекция Р(ы, ф) двумерной частотной области на ось, состав­
ляющую угол ф с осью и, [выражение (6.4.25)], соответствует фурье-преобразованию 
косого сечения, проходящего через начало координат в двумерной временной обла­
сти (6) под тем же углом ф к оси t\ [выражение (6.4.30)]. Отметим соответствие 
предельного значения ф = г/2 (проекция на ось шг) выражению (6.4.30), а предельно­
го значения ф = 0 (проекция на ось ол) выражению (6.4.31).
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осью ti (рис. 6.4.2, б):
c(t, ф) = s(t cos ф, t sin ф) (6.4.26)

связаны между собой фурье-преобразованием

Р(а>, ф) = SF{c(t, ф)}, (6.4.27)
c(t, ф) = &-х{Р(а>, ф)}. (6.4.28)

Учтем теперь принцип причинности. В 2М-спектроскопии [6.18] 
он означает, что сигнал равен нулю для отрицательных времен:

s(tlt t2) = 0, для t]<0 и t2<0. (6.4.29)
Отсюда следует, что сечение во временной области, определяемое 
выражением (6.4.26), за исключением точки 5(0, 0), равно нулю при 
тг/2 < ф < тг. Поэтому косая проекция в частотной области, опреде­
ляемая выражением (6.4.25), также равна нулю для углов тг/2 < 
< ф < тг. Для 2М-спектроскопии этот факт имеет важные след­
ствия, которые мы рассмотрим в разд. 6.5.5.

При ф = тг/2 получаем проекцию спектра 5(wi, шг) на ось ш2
- + ос

Р(ш, ф = л/2) = I S(tt>i, (d2) det)] =
J— ao

= ^{s(t! = 0, z2)} =
= 5(6 = 0, <y2). (6.4.30)

Проекция на ось wi соответствует углу ф = 0:

Р(<о, ф = 0) = I S(o)1, d<o2 =
J ~ ОО

= ^{5(Г1, 72 = 0) =
= S(6w1,r2 = 0). (6.4.31)

Заметим, что проекция, определяемая выражением (6.4.30), эк­
вивалентна одномерному фурье-преобразованию получаемого при 
Л = 0 одиночного сигнала свободной индукции [первая строка мат­
рицы 5(6, ш2)] относительно переменной t2. В то же время для то­
го, чтобы получить wi-спектр, определяемый проекцией (6.4.31), 
необходимо пройти весь диапазон значений переменной t\, т. е. про­
делать всю серию экспериментов с приращением по 6. Однако при 
этом достаточно регистрировать только одну точку по пере­
менной t2.

Аналогичным образом проекции во временной области можно 
связать с сечениями сигнала в частотной области.



6.4, Двумерное фурье-преобразование 369
6.4.1.6. Соотношения Крамерса— Кронига в двух измерениях

Для реального, причинно-обусловленного импульсного отклика s(t), 
причем

s(r) = 0 при t < 0, (6.4.32)

вещественная и мнимая части фурье-преобразования S(w) связаны 
парой преобразований Гильберта

Sj((») = Wr(<o)}, (6.4.33)
Sr(co) = — 3f{$i(co)}, (6.4.34)

где преобразование Гильберта Ж определено выражением (4.1.18). 
Формулы (6.4.33) и (6.4.34) называются соотношениями Крамер­
са — Кронига. Две компоненты Sr(w) и Si(w) являются двумя спект­
рами, у которых разница фаз составляет ф = - тг/2. Следовательно, 
преобразование Гильберта можно рассматривать как преобразова­
ние, сдвигающее фазу на - тг/2. Таким образом, линейная комбина­
ция, составленная из отдельно взятой одной компоненты 
комплексного спектра и ее преобразования Гильберта, позволяет 
получить фазовый сдвиг на произвольный угол [6.18].

Двумерная функция s(ti, fc) во временном представлении обычно 
является причинно обусловленной по обеим временным перемен­
ным и поэтому равна нулю при 6 < 0 и t2 < 0 [см. выражение 
(6.4.29)], за исключением случая, когда временная область расшире­
на, чтобы включить область t < 0. Соотношения Крамерса — 
Кронига обычно применимы к обеим временным переменным:

<о2)} = ${<0!, <у2}, (6.4.35)
Ж<2){5г(<01, <о2)} =$>{<«!, ш2}, (6.4.36)

где преобразования Гильберта и <^2) относятся к переменным 
соответственно wi и ш2. Следует заметить, что оба преобразования 
дают одинаковый эффект и, будучи примененными последователь­
но, приводят, если не учитывать смену знака, к исходному спек­
тру. Имеются лишь две ортогональные компоненты Sr(wi, wz) и 
Si(wi, wz) и только одна фазовая переменная. Потеря второй фазо­
вой переменной приводит также к тому, что в 2М-спектроскопии 
часто невозможно полностью разделить сигналы поглощения и 
дисперсии (см. разд. 6.5).

309—24
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6.4.2. Гиперкомплексное двумерное фурье-преобразование

Рассмотренное выше комплексное 2М-фурье-преобразование имеет 
один существенный недостаток — его результатом является массив 
данных только с двумя независимыми компонентами Sr(wi, 0J2) и 
Si(wi, ы2). Очевидно, для того чтобы иметь возможность раздель­
ной подстройки фазы по двум частотным переменным, необходимо 
иметь четыре независимые компоненты сигнала. Это позволит не­
зависимо по обоим измерениям вычислять необходимые для подст­
ройки фазы линейные комбинации вещественных и мнимых частей. 
Этому требованию удовлетворяет введение гиперкомплексного 
2М-фурье-преобразования [6.64], основные принципы которого мы 
кратко изложим в данном разделе. В оставшейся части книги это 
преобразование нигде не используется.

Гиперкомплексное фурье-преобразование ставит в соответствие 
четырехкомпонентному сигналу во временной области 4s(/i, 6) че­
тырехкомпонентный спектр 4S(wi, w2). Определим две независимые 
мнимые единицы i и j, соответствующие двум ортогональным 
осям:

р = (6.4.37)

Тогда гиперкомплексная функция во временном представлении запи­
шется в виде

4s(G, t2) = 5rr(G, t2) + isri(G> h) + Fjr(ri> k) + ijSjiGi, t2). (6.4.38)

Вещественные и мнимые части по переменной (2 (второй индекс в 
функции сигнала) измеряются при квадратурной регистрации в пе­
риод времени t2. А выделение вещественной и мнимой частей по 
Л получается в результате двух независимых экспериментов с раз­
личающимися по фазе одним и более РЧ-импульсами [как правило, 
фаза <рприг всей приготовительной последовательности сдвигается 
на величину Д<р = т/(2|р|), где р есть порядок когерентности, кото­
рая эволюционирует в период времени

Таким образом, из двух взаимодополняющих экспериментов мы 
получаем четыре компоненты составного сигнала:

Эксперимент 1 ("квадратурная компонента sx : sn(t\, t2), 
(^прнг _ о) ^квадратурная компонента^: $п(Л, (2),

Эксперимент 2 ("квадратурная компонента sx : Sjr(A, (2), 
(<рприг = vr г~ ) ^квадратурная компонента^: Sji(6, Z2).

21Р| /
При этом гиперкомплексное фурье-преобразование можно записать 
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в виде

4$(«>1, Ш2) = Г2)} = Г2)} =

= dr, exp(—jcu,;,) I dr2exp(-i«2r2)4s(r1, r2) (6.4.39) J — ОС J 00

вместе с соответствующим обратным преобразованием. В частот­
ном представлении сигнал 45(o>i, ыг) является также гиперкомплекс­
ной функцией с четырьмя компонентами:

45(<у1( ft>2) = 5rr(<«i, «2) + iSri(ft>i, <u2) + j5jr(ft>i, ft>2) +
+ ji5ji(ft)i, <w2). (6.4.40)

По аналогии с выражениями (6.4.6)—(6.4.11) гиперкомплексное 
фурье-преобразование в выражении (6.4.39) можно записать как ве­
щественные косинусное и синусное фурье-преобразования вещест­
венных компонент 5ГГ, 5ri, Sjr И Sji:

S^, Д>2) = + ^{sn} + ^CS{5ri} + ^c{5jr} + 
^(«J, ft>2) = - ^“{Srr} + ^ri} - ^SS{^r} + 

Sjr(<»i, W2) = -^c{5rr} - ^{.sr,} + ^cc{5jr} + ^cs{5ji}, 
«я(®ъ ft>2) = +^SSK) - - ^cs{sjr} + ^ССЫ- (6.4.41)

Теперь мы имеем в своем распоряжении две назависимые фазо­
вые переменные, соответствующие мнимым единицам j и i. Это 
позволяет осуществлять независимую подстройку фазы по двум ча­
стотным осям путем использования линейных комбинаций всех че­
тырех компонент функции 4S(wi, w2).

Гиперкомплексное фурье-преобразование следует рассматривать 
как общее математическое понятие, в котором учет независимости 
двух фурье-преобразований по h и г2 достигается с помощью ком­
пактного, но содержательного математического аппарата. Его при­
менение позволяет избежать присущую комплексному 2М-фурье- 
преобразованию суперпозицию частей этих двух преобразований: 
вещественной с вещественной и мнимой с мнимой. Однако можно 
избежать гиперкомплексного преобразования,, если эксперименты со 
сдвигом фазы, необходимые для получения четырех компонент в 
выражении (6.4.38), рассматривать как часть фазового цикла и если 
пути переноса когерентности разделяются относительно фазы по­
средством дискретного фурье-анализа так, как это показано в выра­
жениях (6.3.13) и (6.3.25).



372 Гл. 6. Двумерная фурье-спектроскопия

6.5. Формы пиков двумерных спектров
Каждому пути переноса когерентности во временном представле­
нии соответствует сигнал, который в общем виде можно записать 
как [см. выражение (6.2.106)]

s(h, t2) = srstu(0, О)ехр{(—iwj®1 - A^’)t1}exp{(-ici>£> - Л£’)г2}; (6.5.1) 
здесь Г], 12 > 0, а комплексная амплитуда srstu(0, 0) = ZrJfK опреде­
ляется выражением (6.2.11).

Выполнив в соответствии с выражением (6.4.1) комплексное 
2М-фурье-преобразование этого сигнала, получаем комплексный 
2М-спектр лоренцевой формы:

S(<W1’ "2) = 0)1Да>(е) + Л^е)' iAw^+Л^ (6’5’2)

с частотными переменными (используя соотношения = -ш}и, 
ы«) = -

Act^ = ct>j - со£Р и Асо^*) = а>2 - <w£?\ (6.5.3)

которые соответствуют расстройкам относительно центра резонан­
са. Это аналогично выражению (4.2.19) для 1М-спектра.

Выделяя в выражении (6.5.2) компоненты, соответствующие по­
глощению и дисперсии, мы имеем

S((Oi, <w2) = s„ru(0, 0)[«tu(<»1) - ~ =
= s„ДО, 0){[яП4(ш1)я„(ш2) - d(u(co1)drs(ft>2)] + (6.5.4a)

+ i[-«m(®i)4(®2) - dtu(w1)ars(w2)]}; (6.5.46)
входящие сюда лоренцевы компоненты поглощения и дисперсии да­
ются выражениями

, ч _ № <
аМ (А<О2 + (Л^)2 ’ (А<Д?>)2 + (Л£>)2 ’Afl)^
dtM=(^r+^2’ d"(<W2)=(A^>)2Z(w (6-5-5)

Подстраивая частоту фазочувствительного детектора или вычис­
ляя соответствующую фазовую поправку в выражении (6.4.4), мож­
но выделить либо вещественную, либо мнимую часть. Можно раз­
личать два частных случая. Во-первых, когда амплитуда srstu(0,0) 
вещественна, вещественная часть спектра запишется в виде

Re{S(w1, <w2)} = ^rsru(0, 0)[alu((oi)ars(a)2) - dtu(a>i)drs(a)2')]- (6.5.6)

Поскольку эта пиковая форма представляет собой суперпозицию 
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компонент 2М-пика чистого поглощения и 2М-пика чистой диспер­
сии, говорят, что это 2М-пик в «смешанной моде».

Если амплитуда srstu(0,0) является мнимой, то вещественная 
часть сигнала имеет вид

Re{S(ft>i, ш2)} = -йгаЦ0, 0)[a,ii(ft>1)<s(ft>2) + (6.5.7)

который соответствует суперпозиции двух пиков, форма каждого из 
которых определяется смесью компонент поглощения и дисперсии.

Тот факт, что каждый взятый в отдельности путь переноса коге­
рентности всегда приводит к пику в смешанной моде, является от­
личительной чертой 2М-спектроскопии. В разд. 6.5.3 будет 
показано, как можно разделить компоненты поглощения и диспер­
сии и получить пики в чистой моде.

6.5.1. Основные формы линий
Форма 2М-пика чистого поглощения

w2) = I)ars(a>2)(6.5.8)

показанная на рис. 6.5.1, а, имеет следующее свойство: все сечения, 
параллельные какой-либо оси, дают одномерную линию поглоще­
ния лоренцевой формы. Ее амплитуда уменьшается до половины 
высоты при Дшги* = 0, AcdP = и Дшй = ХЙ\ = 0. В диаго­
нальных сечениях спад амплитуды более резкий: если по обеим осям 
ширины линий одинаковы, то сигнал уменьшается до половины высо­
ты при Aidu = зьДшг? = ±[(2)1/2 - 1]1/2Х = 0,64Х, т. е. по радиусу 
на расстоянии 0,9 IX от центра пика. В сечениях, параллельных од­
ной из частотных осей, асимптотика спада на крыльях пропорцио­
нальна (Дшги*) “2 и (Aidid) ~2, в то время как в диагональных сече­
ниях она обратно пропорциональна четвертой степени. Такое от­
сутствие цилиндрической или эллиптической симметрии называется 
«звездообразным эффектом» [6.22] и хорошо просматривается на 
рис. 6.5.1, б. Этот эффект можно убрать лоренц-гауссовым 2М-пре- 
образованием (разд. 6.5.6.2).

Форма 2М-пика чистой (отрицательной) дисперсии

.$((«!, <w2) = -d(ii(ft>i)d„(w2) (6.5.9)

показана на рис. 6.5.1, в и г. Из контурного графика на рис. 6.5.1, г 
видно, что при Дш^ = 0 или Ды^ = 0 амплитуда пика чистой 
дисперсии равна нулю. При этом в четырех квадрантах имеются 
как положительные, так и отрицательные объемные компоненты 
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пика. При • Дш® > 0 (например, на диагональной линии между 
осями од и ы2) эти компоненты отрицательны, а при Дш!и • Дш^ < О 
положительны. Очевидно, что в полной аналогии с одномерными 
лоренцевыми формами линий поглощения и дисперсии пики диспер­
сии спадают значительно медленнее, чем пики поглощения. Поэто­
му для повышения разрешения желательно подавление дисперсион­
ной компоненты.

Форма пика в смешанной моде, которая дается выражением 
(6.5.6)

5(0)!, <w2) = ara(<wl)ars(w2) - с/,и(с1>1)с/„(с1>2), (6.5.10)

в 2М-спектроскопии встречается довольно часто. Такая форма пика 
показана на рис. 6.5.1, д и е. Она обусловлена суперпозицией моды 
чистого поглощения и моды чистой дисперсии данного пика и часто 
называется «твист-формой». Происхождение этого термина связано 
с тем, что в сечениях, параллельных оси ы2, ниже резонанса 
(«1 < ы?2) наблюдается положительная дисперсия, которая по мере 
приближения к резонансу имеет возрастающий вклад от моды по­
глощения, а выше резонанса (wi > wLe2) переходит в отрицатель­
ную дисперсию.

Попутно отметим, что формы линий на рис. 6.5.1 показаны в 
системе координат, в которой частотная ось ы2 направлена справа 
налево, а ось wi — сверху вниз. Начало координат может находить­
ся в центре или в правом верхнем углу. Такая система координат 
была выбрана по следующим двум критериям.

1. Обычные спектры, которые расположены по оси ы2, будут 
отображаться в соответствии с общепринятой в ЯМР высокого раз­

Рис. 6.5.1. Формы пиков в 2М-спектрах: а и б — форма 2М-пика в моде чистого 
поглощения а1и(ь>1)аг1(ы2); виг — форма пика в моде чистой отрицательной диспер- 
сии — dtu(b>i)drS(b>2)', д и е — форма пика в смешанной моде, известная так же, как 
«твист-форма», и состоящая из суперпозиции fl,u(ui)fl„(w2) - rffu(wj)d„(<j2).
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решения практикой — частоты (в Гц или м.д-) увеличиваются спра­
ва налево.

2. Положительная диагональ (Д«1/Ды2 = +1) будет проходить 
из правого верхнего угла в левый нижний.

В тех случаях, когда хотят в объемных изображениях спектра более 
наглядно представить форму линий или мультиплетную структуру 
по переменной «ь может оказаться целесообразной смена местами 
осей «1 и «2- В этом случае критерий 1 выполняется, если рассмат­
ривать спектр справа. Различные авторы используют другие опре­
деления, которые для их целей могут быть удобными.

6.5.2. Неоднородное уширение и интерференция 
соседних пиков в смешанной моде

Появление пиков в смешанной моде не только мешает разрешению, 
поскольку крылья дисперсионных компонент спадают как Дш “ *, а 
не Ды “2, но и приводит к сложным интерференционным эффектам.

Рассмотрим суперпозицию в 2М-спектре двух сигналов, разне­
сенных по координатам на ДП1 и ДПг (рис. 6.5.2). Если расстояние 
между пиками сравнимо с ширинами Х(е) и X(d), то дисперсионные 
части пиков будут интерферировать. Форма этой интерференции за­
висит от относительного положения этих пиков и определяется от­
ношением ДП1/ДПг- Если это отношение положительно, то 
отрицательные объемные компоненты этих двух сигналов частично 
гасят компоненты поглощения, что ведет к уменьшению амплиту­
ды сигнала (интерференция со взаимным гашением). При отрица­
тельном отношении ДП1/ДП2 положительные компоненты 
дисперсии усиливают сигналы поглощения (рис. 6.5.2, а). В этом 
случае, очевидно, получаем асимметричное удлинение гребней, в то 
время как при положительном ДП1/ДП2 удлинение равномерно по 
всем направлениям.

Необходимо подчеркнуть, что интерференции со взаимным га­
шением можно избежать, если получать 2М-пики чистого поглоще­
ния одним из методов, описанных в разд. 6.5.3. Отметим, что 
представление пиков в моде абсолютного значения не гарантирует 
от эффектов гашения.

Эффекты интерференции могут проявиться в любом сложном 
спектре. Особенно серьезные следствия они дают в том случае, ког­
да неоднородное уширение приводит к размазыванию сигналов 
вдоль «гребня» в частотной 2М-области. Такая ситуация встречает­
ся в порошковых спектрах твердых тел и при неоднородных стаци-
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ш,
Рис. 6.5.2. а — суперпозиция пары пиков, каждый из которых представлен в смешан­
ной моде: иа иижием квадранте координаты резонансных пиков смещены вдоль по­
ложительной диагонали ДВ1 = Дй2 = 4X1 = 4Х2 (т. е. смещение равно удвоенной пол­
ной ширине линии иа половине высоты); из-за наложения отрицательных дисперси­
онных компонент и положительных компонент поглощения это дает интерференцию 
с ослаблением. На верхнем квадранте пики смещены вдоль отрицательной диагонали 
(ДЙ1 = - ДЯ2 = 4X1 = 4Х2), что дает интерференцию с взаимным усилением; б — су­
перпозиция двух смещенных иа ДЯ1 = Дй2 = 4X1 = 4Хг пиков чистого поглощения. 
Показаны линии уровня, соответствующие 22, 16, 10, 4 и -4 процентам максималь­
ной высоты изолированного пика. Отрицательные линии обозначены пунктиром.

онарных магнитных полях. Аналогичная ситуация возникает и в 
гомоядерной /-спектроскопии, когда плохо разрешенные дальние 
взаимодействия дают уширение линии с ДП1/ДП2 = +1, что ведет 
к чрезмерно большим потерям в амплитуде (см. разд. 7.2).

Параметр ДП1/ДП2, существенный для формы пика в присутст­
вии неоднородного уширения, зависит от порядка когерентности в 
периоды эволюции и регистрации [6.23]. Удобно определить от-

Рис. 6.5.3. Неоднородное уширение в 2М-спектрах. а — суперпозиция лореицевых пи­
ков, каждый из которых представлен в смешанной моде, в случае параметра 
ДП1/ДП2 = к ± 1, что соответствует одиоквантовой корреляционной 2М-спектроско- 
пии. Неоднородная ширина спроецированной иа ось «г огибающей в 10 раз превы-



шает ширину иа половине высоты для однородно уширенного пика. Отметим на 
верхнем квадранте интерференцию с усилением («TV-пик» или «эхо-сигнал») и интер­
ференцию с ослаблением на нижнем квадранте («P-пик» или «антиэхо-сигнал»), б — 
суперпозиция 2М-пиков чистого поглощения с теми же, как и на рис. а, параметра­

ми. Линии уровня на рис. а н б соответствуют 38, 29, 21, 14, 7 и -7% максимальной 
высоты пика на рис. б. Отрицательные линии указаны штриховыми контурами; в — 
суперпозиция пиков в смешанной моде при значениях ДЯ1/ДЯ2 = к = ±2, которые 
соответствуют двухквантовой спектроскопии; ширина спроецированной на ось аг 
огибающей такая же, как и на рис. а; г — суперпозиция 2М-пиков, представленных 
в моде чистого поглощения, с к = ±2, как на рис. в. Линии на рис. виг соответ­
ствуют 29, 22, 16, 10, 5 н - 5% максимальной высоты пика на рис. г. На рис. в 
максимум в верхнем квадранте в 3,7 раза выше, чем в нижнем квадранте.
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(1)

(2) ’

ношение ,
_ У( Т 

К ~ Y^P 
где р(1) является (взятым со знаком) порядком когерентности в ин­
тервале времени Л (т. е. плюс или минус р-квантовая, в том числе 
плюс или минус одноквантовая), р(2) = - 1 характеризует однокван­
товую когерентность, которую наблюдают в период регистрации 
[см. (6.3.2)],а у(1) и у(2) — гиромагнитные отношения ядер, которые 
переносят когерентность в периоды соответственно эволюции и ре­
гистрации.

На рис. 6.5.3 представлены примеры неоднородно уширенных 
2М-спектров. Очевидно, что при к > 0 пики в смешанной моде бу­
дут интерферировать, взаимно ослабляя друг друга, а при к < О, 
т. е. если и у(2)р(2) имеют противоположные знаки, эффек­
тов гашения можно избежать.

Это иллюстрирует рис. 6.5.4. В изображенном на нем гетероя- 
дерном корреляционном 2М-спектре, полученном переносом коге­

(6.5.11)

Рис. 6.5.4. Неоднородное уширение в гетероядерных корреляционных 2М-спектрах, 
полученных переносом когерентности от ‘Н на 31Р (пути pi = ± 1, ps = 0 pi = О, 
Ps = -1) в АХ системе фосфорной кислоты D2(HPO3) (JHp = 600 Гц). (Из работы 
[6.14].)
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рентности от *Н на 31Р (см. разд. 8.3), имеются два типа сигналов 
с к= ±у(1Н)/у(31Р) ~ ±2,5. Двумерный спектр абсолютного значе­
ния, приведенный на рис. 6.5.4, содержит две части, каждая из 
которых состоит из четырех сигналов и занимает в частотной обла­
сти квадрат со стороной 2тг/рн. Для сигналов с к = -2,5, (верхняя 
половина рисунка) имеет место интерференции с усилением, в то 
время как для другого набора сигналов (к= +2,5, нижняя полови­
на рисунка) происходит интерференция с ослаблением.

Улучшение разрешения при к < 0 можно объяснить сменой на­
правления зеемановской прецессии: расфазировка в период эволю­
ции, вызванная неоднородным уширением, компенсируется рефоку­
сировкой в период регистрации, приводящей к формированию эха 
переноса когерентности [6.24],

Эхо-эффекты переноса когерентности можно понять, если рас­
смотреть огибающую сигналов во временной 2М-области. Посколь­
ку неоднородная расфазировка за период эволюции полностью 
компенсируется в течение периода регистрации рефокусировкой в 
момент времейи [см. также уравнение (5.4.15)]

f2= “ у (2)^(2) fl - ~Ktl’ (6.5.12)

огибающая сигнала во временной области будет иметь характер­
ный «гребень» максимума амплитуды, вытянутый вдоль направле­
ния, которое имеет относительно координатных осей наклон

ортогональный направлению огибающей вытянутой формы в ча­
стотной области. Гребень во временной 2М-области (Л, tz > 0) име­
ет место только при отрицательном к, т. е. если и -у(2)р(2)
имеют противоположные знаки. В этом случае функция огибающей 
сигнала принимает вид (к < 0)

se(G, h) = 5е(0,0)ехр(-Л(е)Г1)ехр(-Л(фГ2)ехр{-Л+ |r2 + jctJ}, (6.5.14) 

где неоднородное уширение частотных компонент записано как до­
полнительное лоренцево уширение Х+ = 1/7г+. Компоненты с поло­
жительным к не дают рефокусировку во временной области, 
поэтому для них огибающая функция имеет простую двухэкспонен­
циальную форму (к> 0)

■se(G> Г2) = №(0, 0)ехр{-(Л(е) + кЛ+)Г1}ехр{-(Л(<1) + Л+)Г2}- (6.5.15)

На рис. 6.5.5 показаны типичные при неоднородных магнитных по­
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лях функции огибающих сигналов. Их форма обусловливает мак­
симальную чувствительность, которую можно получить в 2М-спект- 
рах (см. разд. 6.8).

В гомоядерной одноквантовой корреляционной 2М-спектроско- 
пии компоненты с к > 0, которые соответствуют пути переноса ко­
герентности р = 0-> - 1 -* -1, называются «антиэхо» [6.25] или 
«P-сигналами» из-за положительности к [6.12]. Компоненты с 
к < 0, соответствующие р->0-> + 1 -» -1, иногда называют 
«сигналами эхо» или «N-сигналами» из-за отрицательности к. Для 
выбора какого-либо одного семейства сигналов можно использо­
вать циклирование фазы. Для получения 2М-пика в моде чистого 
поглощения в процессе фильтрации необходимо оставить оба пути, 
как это показано в разд. 6.5.3.

Неоднородные ширины линий, обусловленные анизотропными 
взаимодействиями, также ведут к интерференционным явлениям в 
2М-спектрах поликристаллических порошков или аморфных мате­
риалов (см. разд. 7.3). Этих нежелательных явлений можно избе­
жать, если получить 2М-пики в моде чистого поглощения.

6.5.3. Методы получения двумерных пиков 
чистого поглощения

В целях повышения разрешения и устранения эффектов гашения же­
лательно подавлять дисперсионные компоненты пиков в смешанной

Рис. 6.5.5. Типичные для неоднородных статических полей огибающие сигнала во 
временной области, а — компоненты сигнала без рефокусировки (к > 0) с экспонен­
циально спадающими по обеим временным координатам огибающим [выражение 
(6.5.15)]; б—компоненты сигнала с к = -2 (соответствующие гомоядерной двух­
квантовой спектроскопии с путем переноса когерентности р = 0 + 2 —> -1), кото­
рые дают эхо переноса когерентности и, следовательно, гребень во временной обла­
сти с наклоном Д/г/Д/i = 2 относительно осей координат [выражение (6.5.14)].
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моде. В данном разделе мы обсудим три различных подхода для 
получения спектров в чистой моде (т. е. с 2М-пиками чистого по­
глощения или чистой дисперсии):

1) вещественное (косинусное) фурье-преобразование по 6;
2) проведение дополнительного эксперимента с обращением 

времени;
3) сочетание двух экспериментов с квадратурной регистрацией.

Три указанных подхода применимы в 2М-экспериментах различных 
типов. Следует заметить, что в некоторых экспериментах ни один 
из этих подходов не может быть использован. Это, например, кор­
реляционная 2М-7-спектроскопия (разд. 7.2), а также случай диаго­
нальных пиков в корреляционной спектроскопии при РЧ-импульсах 
с /3 # тг/2. В таких случаях целесообразно использовать возможнос­
ти существующих методов обработки сигналов:

4) псевдоэхо-фильтрация (разд. 6.5.6.3);
> 5) нахождение местоположения пиков и вычитание дисперсион­
ной компоненты при помощи компьютера {6.32].

6.5.3.1. Вещественное фурье-преобразование по ti
Для определения условий, которые необходимы для получения 
спектров в чистой моде, полезно различать амплитудную модуля­
цию и фазовую модуляцию [6.22]. Эти понятия в данном случае 
относятся к зависимости сигнала s(fi, ti) от t\, которая особенно 
отчетливо видна после 1М-фурье-преобразования относительно /г: 
в зависимости от типа 2М-эксперимента спектр s(ti, шг) может ока­
заться промодулированным как функция от ti либо по амплитуде, 
либо по фазе. Ниже мы увидим, что спектры в чистой моде могут 
быть получены только при амплитудной модуляции [6.21, 6.22].

Каждый отдельно взятый путь переноса когерентности всегда 
дает сигнал вида (6.5.1). Опуская множитель srstu(0,0), получаем

t2) = exp{-i(a>^)r] + (W^V^jexpf-A^ - A£V2}. (6.5.16)
Ясно, что эволюция в период ti дает фазовую модуляцию сигнала 
с фазой и если пренебречь ослаблением за счет поперечной
релаксации, то амплитуда сигнала не будет зависеть от ti. Такой 
тип сигнала часто встречается в 2М-экспериментах по разделению 
взаимодействий, которые обсуждаются в гл. 7.

В других типах 2М-экспериментов сигнал модулируется по ам­
плитуде, т. е. пропорционален синусу или косинусу угла прецессии:

■Фп h) = costw^rOexpf-iw^jexpf-A^! - А£%} (6.5.17) 
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t2) = sin(w^)r1)exp{-iw^V2}exp{-A)')l1 - Л^2}. (6.5.18)

Такие сигналы получаются, например, в использующих импульсную 
последовательность (тг/2) - ti - (тг/2)х - /2 корреляционных 2М-экс- 
периментах (гл. 8). Поскольку в конце периода ti у-компонента на­
магниченности отдельно взятого спина преобразуется в 
продольную намагниченность, единственной наблюдаемой остается 
х-компонента, амплитуда которой будет промодулирована как 
функция времени ti. Аналогичные ситуации встречаются в обмен­
ных 2М-экспериментах (гл. 9).

Поскольку сумма двух экспоненциальных функций вида (6.5.16) 
пропорциональна косинусному члену в выражении (6.5.17), ампли­
тудную модуляцию можно представить себе как суперпозицию двух 
взятых с одинаковым весом путей переноса когерентности с часто­
тами в период эволюции и - Действительно, комплексное 
фурье-преобразование выражения (6.5.17) дает симметричную пару 
пиков в смешанной моде в точках с частотными координатами 
(wi, шг) = (ш£\ ш^’) и (-оЙ*, ш^’).

Из амплитудно-модулированного временного сигнала можно по­
лучить 2М-спектр в чистой моде, выполнив вещественное по 6 и 
комплексное по 12 фурье-преобразования:

СО >.сс

I 5(li, t2)cos(<L>1li)exp(-i<L>2t2) dt, dr2 (6.5.19) 
о Jo

или

J
|»OO «*ОО

I .s(fb l2)sin(a>lfl)exp(-i(o2f2) dfj dl2. (6.5.20) 
о Jo

Определяемое выражением (6.5.19) косинусное преобразование коси­
нусного амплитудно-модулированного сигнала (6.5.17) дает спектр

$(а>!, a»2) = i{o,u(a»1) + a,u(-a>])}{a„(a»2)-id„(a>2)}. (6.5.21)

2М-спектр полностью симметричен относительно ол = 0, так что 
далее мы ограничимся только положительными значениями wi. Ве­
щественная часть сигнала дает 2М-пик чистого поглощения. Унич­
тожение дисперсионной компоненты пика в смешанной моде можно 
понять, если рассмотреть суперпозицию двух сигналов, как это объ­
яснено на рис. 6.5.6.

В 2М-спектрах многих типов сигналы появляются парами, сим­
метричными по частоте, но с неравными амплитудами. Такая ситу­
ация является типичной для диагональных мультиплетов в
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Рис. 6.5.6. Формы пиков, получаемые с помощью комплексного или вещественного 
фурье-преобразования амплитудно-модулированных сигналов относительно 6. а — 
комплексное преобразование косинус-модулированного сигнала [выражение (6.5.17)] 

дает пару симметрично расположенных на = iwS* пиков в смешанной моде с 
одинаковыми знаками; б — косинусное преобразование, описываемое выражением 
(6.5.19), того же сигнала дает пик чистого поглощения, поскольку из-за «наложения» 
квадрантов с Щ| < 0 на квадранты с > 0 дисперсионные компоненты (антисим­
метричные относительно = 0) взаимно уничтожаются; в — комплексное преобра­
зование синус-модулированного сигнала [выражение (6.5.18)] дает пару пиков в сме­
шанной моде с противоположными знаками; г — косинусное преобразование синус- 
модулированного сигнала дает пик чистой дисперсии (синусное преобразование будет 
давать 2М-пик чистого поглощения).

гомоядерных корреляционных спектрах, полученных при смешива­
ющем импульсе /3 # тг/2, а также для большинства сигналов в мно­
гоквантовых спектрах при смешивающем импульсе /3 # тг/2. В этом 
случае после вещественного косинусного преобразования форма 2М- 
пика все еще будет представлять собой смесь мод поглощения и 
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дисперсии и может быть записана в виде [6.5]

S(wx, (о2) = +А a,u(wl)ars(w2) -
- Bd„,(a)t)dn((o2) +
+ Саш((о^„(ш2) +
+ £>dru(<y1)arj(w2), (6.5.22)

где коэффициенты отражают наличие суперпозиции двух путей пе­
реноса когерентности: один осуществляет перенос когерентности 
|/)<и|-> |/-)<5|, а другой - |щ)</7|-> |/-><5|. Когерентностям0 
|щ><и| и |/><м[ соответствуют частоты противоположного знака 
штп = -vtu- В выражении (6.5.22) коэффициенты А, В, С и D 
зависят от комплексных амплитуд двух путей переноса:

А — 2 ru + Zrs т„};
В = j Re{Z„IU — 
C = {\xti{Zntu + Z„mn}, 
D = Um{Zrstu-Zrsmn}, (6.5.23)

причем комплексные амплитуды определяются выражением 
(6.2.116): _ +

Zrs lu FsrRrstu(Po0)tu ,

где (Pao)tu представляет собой фазу и амплитуду когерентности 
|/)<и| в начале периода эволюции, Rrstu описывает комплексную 
амплитуду переноса когерентности, a F£ является матричным эле­
ментом наблюдаемого оператора.

Можно показать [6.26], что при переносе многоквантовой коге­
рентности |/)<и| нечетных порядков р (включая одноквантовую ко­
герентность) в наблюдаемую намагниченность множитель переноса 
когерентности Rrstu является вещественной величиной, а при пере­
носе от четных порядков р множитель Rrstu мнимый. Соответству­
ющим выбором РЧ-фазы приготовительного пропагатора член 
(Pao)ru, который определяет начальную фазу, можно сделать ве­
щественным или мнимым. Таким образом, за исключением случая 
многоквантовых спектров с сигналами, обусловленными как четны-

В некоторых применениях 2М-спектроскопии, как, например, гетероядерная 
./-спектроскопия с развязкой в период регистрации, два сигнала с противоположны­
ми частотами обусловлены когерентностями между различными парами состояний 

| г> <м | и | от> (л | , тогда как в корреляционной и многоквантовой 2М-спектроско- 
пии симметричные сигналы соответствуют развитию когерентностей | Г><и| и 
|и><г| в период эволюции.
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ми, так и нечетными порядками, все множители Zrstu можно сде­
лать вещественными (следовательно, С = D = 0). Затем при 
условии, что два множителя переноса имеют одинаковые амплиту­
ды и знаки (В = 0), посредством косинусного преобразования мож­
но получить 2М-пики чистого поглощения, как показано на рис. 
6.5.6, б.

В гл. 8 мы столкнемся с примерами, когда пики в смешанной 
моде неизбежны, как, например, в корреляционных 2М-спектрах 
сильно связанных систем (см. разд. 8.2.4). В смешанной моде также 
получаются диагональные пики в корреляционных 2М-спектрах сла­
бо связанных систем при смешивающем импульсе /3 # тг/2. Рас-

"1
Рис. 6.5.7. Физическое происхождение сигналов, появляющихся симметрично на ча­
стотах W1 = шЙ1 и wi = шЙ? = -ы*1и в 2М-спектрах, полученных комплексным фурье- 
преобразованием относительно h (вверху слева). В корреляционных и многокванто­
вых 2М-спектрах пик в смешанной моде, показанный на верхнем квадранте, обуслов­
лен процессом переноса когерентности 1г><и1 -» 1г><51, интенсивность которого 
пропорциональна RnRus', а пик в смешанной моде на нижнем квадранте обусловлен 
процессом переноса 1и></1 -» 1г><$1, интенсивность которого пропорциональна 
RruRu' [выражение (6.5.24)]. В 2М-спектрах, полученных с помощью вещественного 
(косинусного) преобразования (внизу слева), имеется только один 2М-пик, который 
в общем случае состоит из смеси мод дисперсии и поглощения, что определяется 
выражениями (6.5.24) и (6.5.22). Для когерентности 1г)<и I стрелки направлены от 
вектора состояния бра <и1 к вектору состояния кет 1г>.

309—25
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смотрим два процесса, показанные на рис. 6.5.7. Если в (6.5.23) 
коэффициенты записаны через матричные элементы смешивающего 
оператора, определенные в (6.2.14), то

А = \Ftr(Po0)tu{RrtR^ + RruR~'},
В = iF;r(Pa0)(u{/?„/?-’ - (6.5.24)

Смысл отдельных множителей в этом выражении ясен из рис. 
6.5.7.

Результирующие формы пиков в смешанной моде можно класси­
фицировать, введя фазу ф, определяемую выражением

tg ф = В/А. (6.5.25)

Наиболее часто встречаются следующие ситуации:

1) ф = 0: 2М-мода чистого положительного поглощения;
2) ф = тг/2: 2М-мода чистой отрицательной дисперсии;
3) ф = тг/4: смешанная мода, описываемая выражением (6.5.10), 

называемая также пиком с «твист-формой»;
4) ф = Зтг/4: смешанная мода пика с «твист-формой» в проти­

воположной фазе.

Из рис. 6.5.7 видно, что благодаря условию put = Prs = -1 для 
пути |u><Z| |г><$| порядок когерентности сохраняется, тогда как
для зеркального пути порядок меняется с ptu = + 1 на prs = - 1 (пе­
ресекающиеся стрелки). Этот вопрос необходимо тщательно проду­
мать при конструировании фазовых циклов, предназначенных для 
выбора путей переноса когерентности. При получении пиков в чис­
той моде существенным в процессе фильтрации является отбор 
двух «зеркальных» путей с порядками в период эволюции, равными 
р и р' = -р (см. рис. 6.3.2). На практике этого можно добиться, 
если циклически менять фазу смешивающего пропагатора с шагом 
Д<р = lir/N при N = 2р. Для случая традиционной (одноквантовой) 
корреляционной спектроскопии это сводится к простому чередова­
нию фазы смешивающего импульса (<рт = 0, т) и сложению сигна­
лов [6.9].

Для всех кросс-пиков (т. е. когда когерентности и 
относятся к разным спинам) в корреляционной 2М-спектроскопии 
слабо связанных спиновых систем амплитуды зеркальных путей 
оказываются одинаковыми независимо от угла /3 смешивающего 
импульса, тогда как для диагональных мультиплетов (т. е. когда 
когерентности {0<и| и соответствуют параллельным перехо­
дам) амплитуды одинаковы лишь при /3 = т/2 [6.5].
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В многоквантовой спектроскопии для сигналов, соответствую­
щих так называемой «удаленной связанности» (не непосредственная 
связь, т. е. когда |/")<5| и |?><и| соответствуют различным актив­
ным спинам), амплитуды зеркальных путей переноса когерентности 
одинаковы при любых 0, а при «непосредственной связанности» 
(т. е. когда много- и одноквантовые когерентности имеют общий 
активный спин) сигналы равны только в случае /? = тг/2 [6.26].

Если частота несущей находится в полосе спектра, то веществен­
ное фурье-преобразование по Л ведет к нежелательному наложению 
сигналов. В разд. 6.6.3 будет показано, что эту проблему можно 
преодолеть, если сместить сигналы вдоль оси wi с помощью пропор­
циональных времени приращений фазы (TPPI), т. е. когда РЧ-фаза 
приготовительного пропагатора при последовательных приращени­
ях переменной ti сдвигается на величину

(пРиг) = 2ЦА , (6.5.26)
2|р|ДГ1 v ’

где р — порядок когерентности, эволюционирующей в период ti. 
Суммарный эффект этого метода состоит в том, что, в то время 
как в наблюдаемом одноквантовом спектре сигналы расположены 
по обе стороны от шг = 0, полученные таким образом р-квантовые 
пики все будут находиться по одну сторону от wi = 0, и поэтому 
вещественное фурье-преобразование по Л не ведет к эффектам нало­
жения. Полезно сравнить этот подход с методом, использующим 
два взаимодополняющих эксперимента (см. разд. 6.5.3.3).

6.5.3.2. Эксперимент с обращением времени

В некоторых 2М-экспериментах имеется возможность записать два 
различных спектра SA(wi, шг) и SB(wi, шг) таким образом, что каж­
дой резонансной частоте шА = будет соответствовать резонанс­
ная частота шв = - Тогда сигналы, полученные в этих двух экс­
периментах, будут различаться только своими модулированными 
по фазе частотными множителями ехр { - } и
ехр { - i( - + Л)} • После сложения получим амплитудно-
модулированный сигнал 2cos(wS)/i)exp( -iw^’/z), т. е. вместо выра­
жения (6.5.16) получаем (6.5.17).

В эксперименте этого можно достигнуть, если обратить знак эф­
фективного гамильтониана ^<е), под действием которого происхо­
дит эволюция в эксперименте В. Примером может служить 
гетероядерная J-спектроскопия, где во время эксперимента развязку 
можно выключать либо в период расфазировки, либо же в период 



388 Гл. 6. Двумерная фурье-спектроскопия

рефокусировки [6.27]. В случае систем без гомоядерных взаимо­
действий можно применять иной способ, который состоит в прило­
жении тг-импульса непосредственно перед периодом регистрации, 
что равносильно обращению направления прецессии в интервале 
времени h [6.21].

Важно отметить, что эти методы также применимы к спектрам, 
которым не присуща симметрия относительно wj = 0, например к 
гетероядерным J-спектрам сильно связанных спиновых систем или 
к 2М-спектрам поликристаллических порошков, предназначенным 
для разделения взаимодействий и (см. разд. 7.2.3 и 7.3.4).

На рис. 6.5.8 схематически показаны вклады в форму линии от 
двух взаимно дополняющих друг друга экспериментов. Полученный 
в эксперименте В спектр зеркально отражается относительно линии 
ел = 0; при этом получается матрица SB'(«i, шг). Линейные ком­
бинации

Sc(a)lt щ2) = 5А(щ1, <у2) (6.5.27)

дают пики в чистой моде, т. е. в зависимости от знака линейной 
комбинации 2М-моды чистого поглощения или чистой дисперсии.

Рис. 6.5.8. Формы пиков в чистой моде, полученные при помощи дополнительного 
эксперимента с обращением времени и последующей линейной комбинацией основно­
го и дополнительного 2М-спектров. В спектре 5А(иь иг) пик в смешанной моде был 
получен с использованием основной импульсной последовательности. Дополнитель­
ный спектр SB(ui, иг), в котором резонансный пик расположен зеркально относи­
тельно оси Ui = 0, был получен или обращением знака эффективного гамильтониа­
на, или же включением в начале периода регистрации тг-импульса. Отметим знаки 
дисперсионных частей. Форма пика в дополнительном спектре имеет относительно 
SA(wi, uj) трансляционную симметрию. Спектр 5В (щ, шг) получен зеркальным отра­
жением спектра 5B(ui, иг) относительно оси ui = 0. В суммарном спектре 
SA(ub иг) + SB (wi, иг) вклады дисперсионных компонент взаимно уничтожаются.
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В 2М-экспериментах с переносом когерентности спектры SA(«i, 

«2) и SB(«i, «2) можно получить, если разделить два зеркальных 
пути с порядками в период эволюции р и р' = —р. Такие спектры 
можно также получить за одну серию экспериментов, в которой фа­
за смешивающего пропагатора циклически изменяется с шагом 
<? = 2тг/М где N > 2р + 1 [6.9].

6.5.3.3. Сочетание двух экспериментов 
с квадратурной регистрацией

Чтобы получить спектры в чистой моде и в то же время сохранить 
различие между отрицательными и положительными частотами «и, 
можно также использовать два дополняющих друг друга спектра, 
которые отличаются фазой когерентности, возбуждаемой в начале 
периода эволюции. Этого можно достигнуть сдвигом фазы приго­
товительной последовательности:

^риг) = о и ^риг) = тг/2|р|, (6.5.28)

где р — порядок когерентности в период эволюции. Здесь просмат­
ривается явная аналогия с методом пропорциональных времени 
приращений фазы [выражение (6.5.26)], используемым совместно с 
вещественными фурье-преобразованиями. Так же, как и в последнем 
методе, в квадратурном методе требуется равенство амплитуд пере­
носа когерентности Rrstu = Rrsut для двух процессов переноса 
|О<и| |г><$| и jи)<z| -♦ |г><$| и необходимо, чтобы в процедуре
циклического изменения фазы оба этих пути переноса когерентнос­
ти сохранялись.

Полученные из этих двух взаимодополняющих экспериментов 
данные могут быть обработаны в соответствии с методом, предло­
женным Бачманном и др. [6.21], или же с использованием «проце­
дуры извлечения», описанной Стэйтесом и др. [6.28], как показано 
ниже. Заметим, что оба подхода полностью эквивалентны.

Рассматриваемые два взаимодополняющих эксперимента разли­
чаются фазой когерентности в начале периода эволюции. Посколь­
ку сдвиг фазы много- или одноквантовой когерентности порядка 
ptu = Mt - Ми (со знаком) равен ргиу5<приг\ то начальные фазы коге­
рентности в двух экспериментах с РЧ-фазами, определяемыми вы­
ражениями (6.5.28), связаны соотношением

(As^ok = (Рд^ок ехр{—ip,u (95&риг) - <Лприг))}>

= -^AP^tu (6.5.29)
|Рш|
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где супероператоры Ра и Рв представляют собой сдвинутые по фазе 
приготовительные пропагаторы этих двух экспериментов. Таким 
образом, комплексные амплитуды сигналов, определяемые выраже­
нием (6.2.116), также связаны соотношением

Z™=-i^Z™. (6.5.30)
1Рш1

Суперпозиция двух путей ведет к сумме двух сигналов, аналогичной 
выражению (6.2.106), причем ш£е2 = и put = ~Ptu- Тогда при 
условии, что Rrsut = Rrstu, имеем

h) = 2 cos(w^’t1)exp(-A<®V1)exp{(-i<w£> - №)t2}ZWu,
t2) = 2 sin(w^V1)exp(-A,('V1)exp{(-iw<j1) - (6.5.31)

Выполняя комплексное фурье-преобразование no t2 и корректируя 
соответствующим образом фазу по ш2, получаем [см. выражение 
(6.5.5)]

5а(П, 0)2) = 2[a„(w2) - i<v(w2)]cos(w^)r1)exp(-A t(^t1)Z(AL,
SB('n 0)2) = 2[ars((D2) - i<.(a>2)]sin(w^)r1)exp(-A^)t1)Z(rA)u. (6.5.32)
Выделяя лишь вещественные части этих двух сигналов, мы мо­

жем исключить дисперсионные члены drs(u2) следующим образом. 
Комбинируя эти две вещественные части, определяем новый ком­
плексный сигнал

"2) = 2Re{5A^i, ш2)} +^Ке{5в0п о)2)} =

= ara(<w2)exp{(—i<w^ - Ag’yjZ^. (6.5.33)

Комплексное преобразование по 6 и последующая фазовая коррек­
ция относительно приводят к спектру

5с("ь о)2) = ars(a>2)[atu(a>l) - id^w^jZ^. (6.5.34)

Вещественная компонента этого спектра дает необходимый 2М-пик 
чистого поглощения. Следует подчеркнуть, что все четыре квадран­
та частотной 2М-области в этом случае содержат различную ин­
формацию, т. е. не являются простым отражением относительно 
осей координат. На рис. 6.5.9 показано применение данного метода 
в 2М NOE-спектроскопии [6.28]. При условии что процессы перено­
са симметричны (Rrsut = Rrstu), описанный метод может быть ис­
пользован в любых экспериментах с переносом когерентности.
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6.5.4. Спектры абсолютных значений
Чтобы избежать необходимости выполнять фазовую коррекцию, 
можно представлять 2М-спектры в моде абсолютного значения (это 
квадратный корень из спектра мощности)

|5| («1, = {[Ке{5(дл, <о2)}]2 + [1т{5(дл, «2)}]2}< (6.5.35)

Подстановка выражений (6.5.4) и (6.5.5) дает функцию формы пика

|S|(wi, <у2) = |5га(и(0, 0)| х

х [(дщ<ие))2+(А<„е))2]^ • кд^)2+(ея* • (6А36) 

Из рис. 6.5.9 видно, что 2М-спектр в моде абсолютного значения 
имеет гораздо худшее разрешение, чем в моде чистого поглощения. 
Сигнал в моде абсолютного значения вдоль гребней уменьшается 
до половины высоты при Дшй* = V3X<?> или AoJrS* = V3X)u\ Если 
ширины линий по обоим направлениям равны, то вдоль диагональ­
ных направлений двукратное уменьшение сигнала происходит при 
ДшЙ’ = = ±Х, т. е. по радиусу на расстоянии V2X от центра
пика. Сопоставление этих значений с аналогичными параметрами 
сигналов в моде чистого поглощения, представленными в разд. 
6.5.1, объясняет различие в разрешении. Наиболее резко уменьше­
ние амплитуды |5|(оц, ш2) происходит вдоль косых сечений, а па­
раллельно обеим частотным осям имеются гребни. Это иллюстри­
руется рис. 6.5.14 в разд. 6.5.6.2. При интерференции двух близко 
расположенных резонансов этот «звездообразный эффект» [6.22] 
может ввести в заблуждение, поскольку суперпозицию двух ортого­
нальных гребней нетрудно принять за имеющий смысл кросс-пик.

Из-за нелинейности, присущей представлению в моде абсолют­
ного значения, необходимо соблюдать осторожность в случае ин­
терференции близко расположенных резонансов. В частности, если 
спектры содержат близко расположенные пики с противоположны­
ми фазами, что часто бывает в экспериментах с переносом коге­
рентности, то представление в моде абсолютного значения может 
ввести в заблуждение. Пример этого приведен на рис. 6.5.10: сече­
ния спектра в фазочувствительной моде образуют шесть. фазовых 
линий (два синфазных триплета с противоположными знаками) по­
глощения. Четыре внутренние линии образуют направленные вверх 
и вниз тесно расположенные структуры, напоминающие линии дис­
персии. В спектре абсолютных значений (рис. 6.5.10, о) внутренние 
четыре линии представлены только двумя пиками [6.29].
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Рис. 6.5.9. Сравнение 2М-спектров в 2М-моде чистого поглощения (а) н в моде абсо­
лютного значения (б). Ясно видны преимущества представления спектров в чистой 
моде, которое позволяет получить высокое разрешение. В этих 2М NOE-спектрах 
изображена только «ароматическая» часть спектра основного панкреатического ин­
гибитора трипсина. Оба спектра получены с использованием одних и тех же данных 
и одинаковой гауссовой фильтрации. Линни уровня соответствуют 0,15; 0,3; 0,6; 1; 
2,5; 5 н 10% максимального пика. (Из работы [6.28].)



6.5. Формы пиков двумерных спектров 393

Рис. 6.5.10. Сравнение моды абсолютного значения (а) н сеченнй моды поглощения 
(б) гетероядерного нульквантового корреляционного 2М-спектра фосфотрионина. Яс­
но видны типичные для моды абсолютного значения искажения плохо разрешенной 
мультиплетной структуры. (Из работы [6.29].)

6.5.5. Проекции 2М-спектров
Одномерные спектры, получаемые проецированием 2М-спектров 
вдоль какого-либо направления, часто содержат информацию, кото­
рую нельзя извлечь из традиционных 1М-спектров. Эти проекции 
определены выражениями (6.4.25), (6.4.30) и (6.4.31). Типичные при­
меры такого рода встречаются в следующих приложениях.

1. Многоквантовая спектроскопия. Если необходимо опреде­
лить лишь части многоквантовой прецессии и формы линий, не об­
ращая внимания на корреляцию с одноквантовым спектром, 
которая имеет место вдоль оси о>2, то проекция 2М-спектра на ось 
о>1 дает многоквантовый 1М-спектр. Такая проекция соответствует 
углу ф = 0, как в выражении (6.4.31). Соответствующие приложе­
ния более подробно рассматриваются в разд. 8.4.

2. Отфильтрованные одноквантовые спектры. Проекция (взве­
шенная) 2М-спектра на ось шг[Ф = тг/2, что соответствует выраже­
нию (6.4.30)], может привести к отфильтрованному 1М-спектру. 
Такая ситуация встречается в 1М-экспериментах с переносом коге­
рентности (разд. 4.5), а также в 1М-экспериментах по многокванто­
вой фильтрации, например в методе INADEQUATE (разд. 8.4.2).

3. Гомоядерная J-спектроскопия. С помощью косой проекции 
[ф = Зтг/4 в выражении (6.4.25)] можно получить 1М-спектр с пол­
ной развязкой гомоядерных взаимодействий. Проекции вдоль дру­
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гих направлений позволяют построить спектры с масштабирован­
ными константами взаимодействия (разд. 7.2.1).

Особое внимание следует уделять возможному эффекту взаимо- 
погашения положительных и отрицательных амплитуд 2М-спект- 
ров. Разные пути переноса когерентности могут давать в проекцию 
вклады различного знака. Например, в многоквантовой спектроско­
пии полная интегральная интенсивность сигнала 2М-спектра, как 
правило, равна нулю. Следовательно, проекция на ось a>i дает нуле­
вую интенсивность, если только это не проекция спектра абсолют­
ных значений и в экспериментальной последовательности не 
используются никакие средства рефокусировки для преобразования 
противофазных мультиплетов 2М-спектров в синфазные сигналы 
перед проецированием.

Проекцию нулевой интенсивности может также давать пик в 
смешанной моде (6.5.10), который получается при комплексном 
фурье-преобразовании. Это нетрудно объяснить с помощью теоре­
мы о связи сечения и проекции, рассматриваемой в разд. 6.4.1.5. 
Как показано на рис. 6.5.11, косая проекция, которая была бы по­
лезной в гомоядерной 2М /-спектроскопии (см. разд. 7.2.1), соот­
ветствует углу ф = Зтг/4 (135°) между осью он и направлением, на

Рис. 6.5.11. Косая проекция пика в смешанной моде (с «твист-формой»), который 
описывается выражением (6.5.10), осуществляемая интегрированием параллельно по­
ложительной диагонали [что соответствует углу ф = Зтг/4 в (6.4.25)]. В соответствии 
с теоремой о связи сечения и проекция интеграл от отрицательных дисперсионных 
компонент в точности компенсируется интегралом от пространственных компонент 
поглощения. (Из работы [6.17].)



6.5. Формы пиков двумерных спектров 395

которое необходимо спроецировать спектр. В соответствии с выра­
жением (6.4.27) такая проекция эквивалентна фурье-преобразованию 
косого сечения временной 2М-области вдоль оси, также составляю­
щей угол Зтг/4 с осью t\. Поскольку амплитуда сигнала при ti < О 
и ?2 < 0 равна нулю, это косое сечение обращается в нуль всюду, 
за исключением точки s(h = 0, h = 0). В частотном представлении 
интеграл равен нулю из-за того, что отрицательные компоненты 
дисперсии и положительные компоненты поглощения полностью 
гасят друг друга, что можно ясно видеть на рис. 6.5.11.

Для предотвращения эффектов гашения в косых проекциях пред­
ложены следующие методы.

1. Проекция спектров в моде абсолютного значения [6.17, 6.46].
2. Устранение дисперсионной компоненты пика в смешанной мо­

де посредством псевдоэхо-фильтрации [6.30, 6.31] (см. в разд. 
6.5.6.3).

3. Вычитание дисперсионной компоненты после определения ме­
стоположения пиков с помощью итерационных компьютерных ме­
тодов [6.32].

4. «Фронтальная проекция» (рис. 6.5.12). Такая проекция соот­
ветствует тени, которая получилась бы в результате освещения 
трехмерной модели спектра удаленным источником света [6.33]. 
Недостаток этого метода заключается в том, что в такой проекции 
интенсивности уже не связаны с числом соответствующих спинов. 
В частности, расщепления на мультиплеты и уширение линии в на­
правлении проекции будут приводить к уменьшению интенсивности 
проекции.

Рис. 6.5.12. Фронтальные (теневые) проекции 2М-пиков в смешанной моде, форма 
которых дается выражением (6.5.10). а — проекция минимумов и максимумов на ось 
о>! (ф = 0 на рис. 6.5.11); б — проекция минимумов и максимумов при угле ф = Зтг/4 
(который представляется целесообразным в гомоядерной 2М /-спектроскопии); в — 
сравнение форм линий различных проекций при ф = Зтг/4: внешняя кривая соответ­
ствует интегральной проекции спектра абсолютных значений ISI(an, шт), средняя 
кривая является фронтальной проекцией ISI(o;i, шт), а внутренняя кривая— фрон­
тальная проекция абсолютного значения пика (в смешанной моде) 1йе{.$(ш1, шт)) I. 
(Из работы [6.33].)
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Повысить отношение сигнал/шум в проекции можно, если перед 
проецированием осуществить соответствующее взвешивание 2М- 
спектра.

6.5.6. Двумерная фильтрация
Из теоремы о свертке [выражение (6.4.22)] следует, что фильтрация 
в частотной 2М-области, осуществляемая посредством свертки с 
подходящей функцией фильтрации шг), эквивалентна умноже­
нию сигнала s(h, t2) во временной области на весовую функцию 
A(h, t2).

В 2М-спектроскопии стало общепринятым использование раз­
личных средств для повышения разрешения [6.43]. Повышение раз­
решения приобретает особую значимость в корреляционной 
2М-спектроскопии, где мультиплеты, содержащие кросс-пики, появ­
ляются в противофазе по обеим размерностям и обращаются в 
нуль, если разрешение вдоль какой-либо оси недостаточно высоко. 
Во временной области соответствующие этим мультиплетам ком­
поненты сигнала пропорциональны sin(7rJw/i)sin(7rJit(?2) (см. разд. 
8.2.1). Следовательно, их вклад в амплитуду кросс-пика при малых 
ti и t2 незначителен. Поэтому целесообразно умножать временной 
сигнал s(?i, t2) на такую весовую функцию й(6, t2), которая приво­
дит к уменьшению относительного веса полученного сигнала при 
малых значениях 6 и t2.

Любую из описанных в разд. 4.1.3.2 функций, служащих для по­
вышения разрешения, можно также применять и в двумерном слу­
чае. Наиболее широко используются колокообразные синусные 
функции [6.40—6.42], а также лоренц-гауссово преобразование [6.34, 
6.38]. Иногда может оказаться необходимым использование по 
двум временным измерениям различных весовых функций. Понят­
но, что в общем случае весовая функция й(Ц, t2) может не фактори­
зоваться в произведение вида h(t\)h(t2).

В настоящем разделе мы сконцентрируем внимание на трех су­
щественных для дальнейшего изложения аспектах 2М-фильтрации.

1. Повышение чувствительности. Для этого отношение сиг­
нал/шум оптимизируется с помощью согласованной фильтрации 
[6.34—6.38].

2. Устранение звездообразного эффекта. Форму 2М-пика чисто­
го поглощения цилиндрической или эллиптической симметрии мож­
но получить посредством лоренц-гауссова преобразования [6.22, 
6.34—6.37].
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3. Подавление дисперсионных компонент. 2М-пик в моде чисто­

го поглощения можно также получить с помощью псевдоэхо- 
фильтрации [6.30, 6.31].

6.5.6.1. Согласованный фильтр

Для достижения наибольшего отношения сигнал/шум можно по­
ступать точно так же, как это делается для оптимизации чувстви­
тельности в 1М-спектроскопии (разд. 4.3.1.4), а именно умножить 
временной сигнал на согласованную весовую функцию й(0, £г), ко­
торая пропорциональна огибающей сигнала $(e)(h, £г) (см. также 
разд. 6.8). Если пренебречь эхом переноса когерентности, то во 
многих случаях можно считать, что огибающую сигнала можно за­
писать в виде произведения двух экспонент

se(tr, t2) = se(0, 0)ехр(—A(e)f1)exp(-A(dV2). (6.5.37)

Следовательно, согласованную весовую функцию можно фактори­
зовать:

h(tlt t2) = exp(-A(eV1)exp(-A(dV2) =
= й1(Г1)й2(г2). (6.5.38)

Умножение на весовую функцию можно, таким образом, выпол­
нить в два последовательных этапа. Первое умножение делается пе­
ред первым фурье-преобразованием, а второе — перед вторым:

y'('i> <2) =s(h, t2)h2(t2),

(o2) = t2)}>

(o2)=s'(t1,

5((1)г, w2) = ^(П{у"(Г1, w2)}. (6.5.39)

Однако во многих случаях огибающую сигнала и весовую функцию 
нельзя факторизовать. В этом случае весь временной двумерный 
сигнал перед 2М-фурье-преобразованием необходимо умножать на 
двумерную весовую функцию. Такая ситуация возникает, например, 
когда эхо переноса когерентности приводит к «гребням» в огибаю­
щей сигнала [выражение (6.5.14)], как показано на рис. 6.5.5, б.

Во всех случаях согласованная фильтрация приводит к ушире­
нию линий по обеим частотным размерностям. Коэффициент уши­
рения равен 2 для линии лоренцевой формы и V2 для гауссовой 
[6.34].
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6.5.6.2. Лоренц-гауссово преобразование

Из рис. 6.5.5, а видно, что определяемая выражением (6.5.37) огиба­
ющая, экспоненциально спадающая по обеим координатам во вре­
менной области, не имеет цилиндрической симметрии относительно 
начала координат Л = t2 = 0. В частотной области соответствую­
щая ей лоренцева форма 2М-пика чистого поглощения также не 
имеет цилиндрической симметрии и обнаруживает показанный на 
рис. 6.5.1, б «звездообразный эффект». Устранить это часто неже­
лательное явление можно преобразованием экспоненциального спа­
да в гауссову огибающую [6.22, 6.34], что достигается посредством 
весовой функции

Гг) ~ exp(+A(e)t1)exp(+A(d)t2)exp(-o^/2)exp(-O2t2/2). (6.5.40)

Для огибающей, определяемой выражением (6.5.37), это дает

se (ti, t2) = se(0,0)ехр(-offi/2)exp(-02^/2). (6.5.41)
После 2M фурье-преобразования получаем гауссову форму линии

X ,-zz. 2л \ / - Дй>1\ /-Дй>2\у (<«!, co2)=s(О, 0)1----- )ехр - ехр — = ). (6.5.42)
\OiO2/ \ 2о\ / \ 2о2 /

При <71 = а2 линии уровня являются окружностями, а при неравных 
ширинах — эллипсами. На рис. 6.5.13 для сравнения показаны 2М-

Рис. 6.5.13. Численное моделирование фазочувствнтельного 2М-пнка чистого погло­
щения, полученного фурье-преобразованнем экспоненциально спадающей огибающей 
(а), описываемой выражением (6.5.37),и гауссовой огнбоющей (6), опнсывамой выра­
жением (6.5.41). Отметим звездообразную форму лоренцева сигнала н цилиндриче­
скую симметрию гауссова сигнала. (Из работы [6.22].)



6.5. Формы пиков двумерных спектров 399

Рис. 6.5.14. Формы пиков в моде абсолютного значения, вычисленные в соответст­
вии с выражением (6.5.35): а — огибающая сигнала с экспоненциальным затуханием 
по обоим измерениям [выражение (6.5.36)]; б — огибающая сигнала с гауссовым спа­
дом по обоим измерениям (заметим, что в этом случае отсутствует цилиндрическая 
симметрия в противоположность представлению соответствующего фазочувствн- 
тельного пика чистого поглощения, показанного на рнс. 6.5.13, б); в — огибающая 
сигнала, полученная методом гауссова псевдоэха, описанным в разд. 6.5.6.3. (Из ра­
боты [6.39].)

сигнал поглощения лоренцевой формы и соответствующий сигнал 
гауссовой формы, откуда ясно виден эффект, который дает лореиц- 
гауссово преобразование. Это преобразование имеет смысл, только 
если дисперсионные компоненты устранены каким-либо из спосо­
бов, указанных в разд. 6.5.3.

Следует заметить, что лоренц-гауссово преобразование является 
в то же время одним из лучших методов повышения чувствитель­
ности [6.34—6.38]. Выбирая в выражении (6.5.40) hi и а? достаточно 
малыми, 2М-пик при необходимости можно сужать по одной или 
двум осям. Однако при этом важно помнить, что разрешение мо­
жет быть повышено лишь ценой потери чувствительности [6.34].

Необходимо подчеркнуть, что гауссовы сигналы имеют эллип­
тическую симметрию только для фазочувствительного спектра. Ес­
ли абсолютная величина гауссова сигнала вычисляется в 
соответствии с выражением (6.5.35), то в форме пика снова возни­
кает звездообразный эффект, как показано на рис. 6.5.14,6.

6.5.6.3. Преобразование типа псевдоэха

Вклады дисперсионных компонент в пик, представленный в сме­
шанной моде, можно исключить, если сделать огибающую сигнала 
симметричной относительно центра интервала выборки во времен­
ной области, т. е. относительно 6 = и 6 = /^“/2:

S2a2)=sWax-^)- (6.5.43)
Для того чтобы объяснить данный эффект, рассмотрим 1М-сигнал, 
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который определяется как для положительных, так и для отрица­
тельных времен и имеет симметричную огибающую

sc(z) = se(-z). (6.5.44)
Такой сигнал в принципе можно получить, записывая возрастаю­
щую и спадающую части эха в предположении, что естественным 
спадом X = 1/72 можно пренебречь.

Если огибающая сигнала имеет экспоненциальную форму

se(t) = se(0) ехр{-Л И), (6.5.45)

то комплексное фурье-преобразование дает лоренцеву форму линии 
чистого поглощения:

S(a>) = se(t) exp{-ift>z} dz = 
J —ос

= 25е(0)тЛ-5- <6-5-46)
Л + a>

Поскольку синусное преобразование симметричной функции равно 
нулю, мнимая (дисперсионная) компонента обращается в нуль. Это 
также применимо к неэкспоненциальным огибающим и остается 
также справедливым для симметричного усечения сигнала во вре­
менной области при ограничении области интегрирования для 
фурье-преобразования интервалом — zmax/2 < Z < Zmax/2.

Реальный сигнал характеризуется, кроме огибающей, еще фазой 
<р и частотой прецессии шо:

s(z) = se(0) exp{-A |z|} exp{iw0/} exp{i<j9}. (6.5.47)

Комплексное фурье-преобразование дает спектр

5(w) = 2se(0)-y—з exp{i<p} = 
Л + (Д&>)

= 2se(0) а(ш) exp{iqp} , (6.5.48)
где а(а>) используется для обозначения- компоненты поглощения 
[выражение (4.2.19)], а Дш = w - шо является расстройкой относи­
тельно центра резонанса.

Таким образом, в частном случае симметричной огибающей мы 
имеем

Re{5(ft>)} = 2ге(0) cos ср а(а)),
Im{S(ft))} = 2ге(0) sin а(ш). (6.5.49)

Тогда, если исключить из рассмотрения перекрывающиеся линии, 
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лоренцев сигнал чистого поглощения получается вычислением ква­
дратного корня из спектра мощности (т. е. вычислением абсолют­
ного значения):

|S| (щ) = {[Re{S(ш)}]2 + [lm{S(w)}]2H =
= 2se(0) a(<u). (6.5.50)

Поскольку обычно эхо не используется, в большинстве приложе­
ний сигнал для t < 0 не определен. Однако определенную только 
для t > 0 огибающую сигнала можно преобразовать в огибающую 
так называемого «псевдоэха». Если считать, что записанная для ин­
тервала времени 0 < t < fmax исходная огибающая сигнала спадает 
экспоненциально:

se(t) = se(O)exp{-At}, (6.5.51)

то лоренцева огибающая псевдоэха с шириной линии 2Xf получается 
после умножения сигнала на весовую функцию

h(t) = ехр{+Ar}exp{ - |t - ^max| Af}, (6.5.52)

что дает модифицированную огибающую

Je'(r) = уе(О)ехр{ - - ^тах| Л{}. (6.5.53)
Учитывая частоту прецессии и начальную фазу, после фильтрации 
получаем

s(t) = уе(О)ехр{ - - ^mM| Af}exp{i(t>or}exp{i<p}. (6.5.54) 

Подстановкой t = t' + ?max/2 можно сдвинуть начало координат во 
временной области, что дает выражение
$(Г+|/т“) = se(0)exp{ - |t'| Af}exp{io>0Z'}exp{i(<p-+ ^о'тах)}, (6.5.55) 
которое, если не принимать во внимание зависящий от частоты фа­
зовый множитель, совпадает с выражением (6.5.47). Комплексное 
фурье-преобразование в интервале - rmax/2 < t' < rmax/2 (эквива­
лентном интервалу 0 < t < Zmax) приводит к спектру

5(о») - 2se(0) а(й>) exp{i(<p + 2<Wmax)}- (6.5.56)
Фазовый множитель можно исключить, если в соответствии с 
(6.5.50) вычислять абсолютное значение. Заметим, что для непре- 
крывающихся линий такая процедура'в отличие от рассмотренных 
в разд. 6.5.4 спектров абсолютных значений не ведет к ухудшению 
разрешения. Однако информация о знаке сигналов (что важно в 2М- 
экспериментах по переносу когерентности) теряется, поскольку все 
сигналы после такой обработки будут представлены только в моде 
положительного поглощения.
309—26



402 Гл. 6. Двумерная фурье-спектроскопия

Для 2М-спектроскопии важную роль играет то обстоятельство, 
что псевдоэхо-фильтрация позволяет получать 2М-пики чистого по­
глощения даже тогда, когда ни один из описанных в разд. 6.5.3 ме­
тодов неприменим. Так, например, лоренцев псевдоэхо 2М-фильтр 
для экспоненциально затухающих сигналов [выражение (6.5.37)] по­
лучается обобщением выражения (6.5.52) на два измерения:

h) = > (6.5.57)
где

h^) = exp{+A(e)t1}exp{ - |гг -^“1 Me)}, 
ft2(t2) = exp{+A(d)t2}exp{ - |t2 - ^“1 4d)}.

Недостатком получаемых таким образом 2М-пиков поглощения яв­
ляется то, что они снова не имеют цилиндрической симметрии 
(рис. 6.5.13, а). Этого недостатка можно избежать, если использо­
вать гауссов псевдоэхо-фильтр

h1(t1) = exp{+A^t1}exp{-(t1-itmax)2(a(e))2/2},
(i2(t2) = exp{+A(d)t1}exp{ —(t2 - ^t™ax)2(a(d))2/2}, (6.5.58)

который дает, как показано на рис. 6.5.13, б, формы пиков с цилин­
дрической или эллиптической симметрий.

Поскольку псевдоэхо-фильтры довольно сильно ослабляют сиг­
нал при малых G и Г2, чувствительность значительно уменьшается. 
Поэтому для получения 2М-пиков чистого поглощения в любом 
случае, когда это возможно, рекомендуется использовать одну из 
процедур, рассмотренных в разд. 6.5.3.

6.6. Способы преобразования 2М-спектров

Для упрощения анализа 2М-спектров иногда приходится изменять 
их представление либо путем преобразования матрицы данных в 
памяти компьютера, либо заменой метода получения данных. Не­
которые из описанных в этом разделе способов изменения пред­
ставления спектров используют теорему подобия фурье-преобразо- 
ваний, основанную на соотношении (6.4.17), которая связывает пре­
образование частотных переменных и соответствующее преобразо­
вание временных переменных. Другие методы используют свойства 
симметрии 2М-спектров. Более перспективные методы основыва­
ются на распознавании характерных структур пиков, что в конеч­
ном итоге позволит достигнуть полностью автоматизированной 
интерпретации 2М-спектров.
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6.6.1. Преобразование типа сдвига
В некоторых 2М-экспериментах получают спектры, пики которых 
не занимают всю имеющуюся частотную область. Такая ситуация 
показана на рис. 6.6.1: разность частот ы$ - ыг? ограничена, 
вследствие чего все сигналы расположены внутри полосы вблизи 
диагонали, в то время как сами частоты и могут принимать 
произвольные значения. Такая ситуация является типичной для го- 
моядерных корреляционных спектров (разд. 8.3.1) при отсутствии 
взаимодействий между ядрами с большой разностью химических 
сдвигов. Зонную структуру имеют также 2М J-спектры, полученные 
с помощью импульсной последовательности тг/2 - 6 - тг - tz (т. е. 
без периода рефокусировки [6.43]), и двухквантовые спектры двух­
спиновых систем [6.9, 6.44]. В таких случаях есть способ уменьше­
ния ширины спектра по переменной который позволяет 
избежать потери информации из-за эффектов наложения.

Эффекты наложения по переменной wi в спектре проявляют­
ся в тех случаях, когда для временной переменной Ц наруша­
ется теорема о выборке, т. е. когда резонансная частота ыЙ? 
больше частоты Найквиста ыГ = тг/Дб, где Дб — приращение 6. 
Если осуществить комплексное фурье-преобразование относительно 
6, то наложение дает кажущуюся частоту

+ <)mod(2^) - (6.6.1)

Таким образом, кажущаяся частота в пределах интервала — шГ < 
< ы[и*каж < «Г получается вычитанием из величины 2ыГ = 2тг/Д6 
целое число раз. Пример наложения виден на рис. 6.5.4: часть вы-

Рис. 6.6.1. Зонная структура, характерная для некоторых типов 2М-спектров: по­
скольку наибольшая разность резонансных частот между которыми име­
ются кросс-пики, ограниченна, все сигналы оказываются сгруппированными в за­
штрихованной области.
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тянутой неоднородно уширенной линии срезается на частоте Найк­
виста од = -ссГ и вновь появляется в нижней части спектра.

Устранение обсуждаемых эффектов методами коррекции нало­
жения [6.12] возможно при условии, что полная ширина спектра по 
Ы1 превышает ширину частотной полосы, показанной на рис. 6.6.1. 
В этом случае для получения скорректированного на наложение 
спектра 5'(“1> шг) матрица экспериментальных данных S(wi, шг), 
хранящаяся в памяти компьютера, сдвигается таким образом, что 
диагональ поворачивается и принимает горизонтальное положение. 
Скорректированный и исходный спектры связаны соотношением

й>2) = $(«>1> о>2),
где

= -,,77 [(fth + %ы2 + й>?)тоа(2Ш5<) - • (6.6.2)
1 + IXl

Соответствующий параметр сдвига х = - к [см. выражение 
(6.5.11)]. В гомоядерной одноквантовой спектроскопии в зависимос­
ти от выбора N или Р пиков обычно принимают х = ± 1. Пример 
этого преобразования показан на рис. 6.6.2. Если гомоядерный

Рис. 6.6.2. Схематическое изображение 2М-спектров до и после коррекции на нало­
жение. а — гомоядерный корреляционный 2М-спектр S(wi, иг), полученный с исполь­
зованием импульсной последовательности т/2 - Л - т - ti, которая эквивалентна 
последовательности, применяемой в /-спектроскопии, но без фокусирующей задерж­
ки; сигналы соответствуют системе АХг; б — спектр 5'(и/, иг), полученный из 
рис. а путем сдвига сигналов в соответствии с выражением (6.6.2) прн параметре 
X = 1; в — то же, что и на рис. а, но с меньшей частотой Найквиста и?, что ведет 
к циклическому смещению сигналов из низкочастотной области в высокочастотную 
из-за эффекта наложения частот; г — спектр с коррекцией иа наложение, полученный 
из рис. в с использованием выражения (6.6.2).
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/-спектр (разд. 7.2.1) получается с использованием последователь­
ности тг/2 - 6 - тг - h (т. е. без периода рефокусировки), то сигна­
лы группируются в узкой зоне вдоль отрицательной диагонали 
(рис. 6.6.2, а). После преобразования сигналов в соответствии с вы­
ражением (6.6.2) получим обычное представление 2М J-спектра, в 
котором сигналы расположены в полосе по обе стороны от wi = 0. 
Эта процедура применима только при условии, что 2wiN превышает 
ширину мультиплета с наибольшим расщеплением [6.43].

В зависимости от особенностей числового представления матри­
цы данных при выполнении преобразования, определяемого выра­
жением (6.6.2), может понадобиться интерполяция. Этого можно 
избежать, если перед вычислением фурье-преобразования по 6 пре­
образовать частотно-временную область s(ti, шг) в модифицирован­
ную матрицу ыг) [6.45]. Для получения пропорционального ы2 
сдвига частоты по координате wi необходимо для каждой строки 
матрицы s(h, ы2) сделать линейную фазовую коррекцию вида

<Рк°рр = - хы2Гь (6.6.3)

Вообще говоря, различные преобразования фазы в смешанной ча­
стотно-временной области представляют собой удобную альтерна­
тиву непосредственному сдвигу сигналов в частотной 2М-области.

6.6.2. Регистрация с задержкой
В некоторых случаях, используя регистрацию с задержкой, можно 
осуществить «сдвиг» 2М-матрицы, аналогичный тому, который по­
лучается с помощью рассмотренных в разд. 6.6.1 способов.

При этом упоминавшийся выше эксперимент с применением по­
следовательности тг/2 - 6 - тг - 6 имеет своим аналогом хорошо 
известный в 2М /-спектроскопии эксперимент с последовательнос­
тью тг/2 - 6/2 - тг - 6/2 - 6 [6.46]. Аналогичная модификация го- 
моядерной корреляционной спектроскопии (COSY) ведет к спин-эхо 
корреляционной спектроскопии (SECSY) [6.12] с применением после­
довательности тг/2 - 6/2 - /3 - 6/2 - 6- Регистрация с задержкой 
применима также в много квантовых экспериментах [6.9] и в гетеро- 
ядерной корреляционной спектроскопии [6.14].

В общем случае задержку начала периода регистрации на интер­
вал времени хб (X > 0) можно интерпретировать по-другому, если 
переопределить период эволюции, включив в него часть интервала 
после периода смешивания

«; = (1+%)б- (6.6.4)



406 Гл. 6. Двумерная фурье-спектроскопия

В результирующем спектре пики появятся тогда на частотах ы{:

w;=7^-(«i+Xw2).1 + х (6.6.5)

Между методами коррекции на наложение и регистрации с за­
держкой имеется важное отличие, что можно заметить из рис. 
6.6.3. Пути р = 0 -» - 1 -» -1 [«P-пики» с параметром к > 0 в вы­
ражении 6.5.11] и р = 0 *■* + 1 -> -1 [«N-пики», к < 0] в традици­
онных корреляционных экспериментах без зедержки дают 
симметричные относительно <щ = 0 сигналы. Тогда после вещест­
венного косинусного фурье-преобразования получим пики в чистой 
моде (разд. 6.5.3.1), а последующая коррекция на наложение дает 
(сдвинутые) пики в чистой моде.

В противоположность этому в экспериментах с задержкой реги­
страции пути с к = ± 1 дают несимметричные сигналы (рис. 
6.6.3, б). По этой причине с помощью косинусного фурье-преобра-

Рис. 6.6.3. Применение регистрации с задержкой в гомоядериой корреляционной 
спектроскопии, а — для последовательности т/2 - t\ - /3 - fc(COSY). Р- и N-пики, 
соответствующие путям переноса когерентности р = 0 -» -1 -• -1 и 
р = 0 -» +1 -» -1 в слабо связанной двухспиновой системе, обозначены соответ­
ственно точками и светлыми кружками. Спектры в чистой моде могут быть получе­
ны при помощи косинусного преобразования относительно 6; б—при использова­
нии последовательности т/2 - ti/2 - /3 - ti/2 - h (SECSY) все сигналы сдвигаются 
иа величину а{ = + a>z)/2 и более ие образуют симметричные пары. Указанные
точками сигналы обычно подавляются циклированием фазы и остаются только сиг­
налы, обозначенные светлыми кружками. Отметим, что по разности между хими­
ческими сдвигами уменьшаются в 2 раза, в то время как мультиплетные расщепле­
ния остаются теми же
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зования относительно ti невозможно устранить дисперсионные ком­
поненты. Нежелательные пути с к = +1 («P-пики») обычно подав­
ляются циклическим изменением (циклированием) фазы [6.9, 6.12]. 
Большинство экспериментов с задержкой регистрации не позволя­
ют получать пики в чистой моде, если не выполнить дополнитель­
ных преобразований, например с помощью z-фильтрации [6.62].

6.6.3. Приращение фазы, пропорциональное времени
Во многих 2М-экспериментах целесообразно сдвинуть резонансные 
частоты по переменной wj таким образом, чтобы можно было вы­
делить (со знаком) порядок р когерентности, эволюционирующий 
на интервале 6.

Вначале мы опишем способ, который можно использовать в од­
номерной фурье-спектроскопии и который позволяет, не прибегая 
к регистрации комплексных данных, различать положительные и 
отрицательные частоты прецессии [6.47, 6.48]. В этом способе ча­
стоту передатчика можно установить в центре спектра и кажущиеся 
частоты прецессии сдвинуть только в одну сторону от несущей, вы­
бирая компоненты сигнала по осям х, у, — хи —у последовательно. 
Для данного интервала времени выборки At получаем спад одного 
вещественного сигнала свободной индукции в виде

*(') = К(0), sy(At), -sx(2Ar), -sy(3A0, . . .}. (6.6.6)

Но это сводится к приращению фазы между последовательными 
выборками на тг/2 или частотному сдвигу на Ды = тг/(2Д/), что эк­
вивалентно сдвигу на половину частоты Найквиста для данного 
процесса выборки.

Этот же способ можно, разумеется, использовать и в случае 
2М-спектров для переменной шг. Применение этой идеи к перемен­
ной wi естественным образом приводит нас к методу, называемому 
«приращением фазы, пропорциональным времени» (TPPI) [6.49, 
6.50]. В этом методе фазу первого импульса (или в общем случае 
фазу приготовительного пропагатора) увеличивают пропорциональ­
но Л:

<6Л7>
здесь параметр N определяет величину шага по частоте. Этот спо­
соб нельзя путать с методом циклирования фазы импульсов, кото­
рый применяется для фильтрации путей переноса когерентности 
(разд. 6.3).
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Фаза когерентности |0<и| с коэффициентом atu из-за фазового 
сдвига (6.6.7) будет промодулирована как функция 6:

М'ь ^приг>) = = 0)ехр{-- A^Mexpbip,^-)}.
л (6.6.8)Определив

Ш(ТРР1) = (приг) 1 = _2L_
(6.6.9)

коэффициент когерентности |О<w| в конце периода эволюции мож­
но записать в виде

olu(td = = 0)ехр{ —i(<o^’ + pluw<TPPI))/1 - Afftj}. (6.6.10)

Таким образом, частота сигнала сдвигается:

ш ] = а>$ + р,иш(Тт\ (6.6.11)
Заметим, что когерентности с противоположными порядками р и 
р' = —р дают сигналы с противоположно направленными 
сдвигами.

Эта идея нашла широкое распространение в многоквантовом 
ЯМР [6.49—6.51], где подходящий выбор jV и Дб позволяет разде­
лять различные порядки р = 0, ±1, ±2,... по переменной wi даже 
в тех случаях, когда из-за рефокусировки в середине периода эволю­
ции все порядки имеют пренебрежимо малые эффективные химиче­
ские сдвиги. Для того чтобы учесть все порядки - jpmах|... j/^maxj, 

спектральный диапазон расширяют путем увеличения скорости вы­
борки 1/Д6 в 2|ptaax| число раз.

Этот же способ можно использовать для получения пиков в чис­
той моде посредством вычисления вещественного косинусного пре­
образования по 6 (разд. 6.5.3.1). В этом случае выбирают N = |р|, 
где р является порядком, который необходимо наблюдать (для ко­
герентностей с р= ±1 имеем <р(приг) = тг(6/Дб)/2, что дает сдвиг 
частоты сигналов на половину частоты Найквиста). Такой сдвиг 
сигналов целесообразен в том случае, когда несущая частота распо­
ложена в пределах спектра, как показано на рис. 6.6.4. Сигналы Р- 
и N-пиков сдвигаются в противоположных направлениях, поскольку 
они соответствуют порядкам р противоположных знаков. Очевид­
но, для того чтобы избежать эффекта отражения в ситуации, пока­
занной на рис. 6.6.4, б, скорость выборки и частота Найквиста 
должны быть увеличены в два раза. Если симметричные сигналы 
имеют равные амплитуды, то пики в чистой моде (т. е. в 2М-моде 
чистого поглощения или чистой дисперсии) получаются после вы­
числения вещественного фурье-преобразования относительно 6.
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Рис. 6.6.4. Применение пропорционального времени приращения фазы для разделе­
ния сигналов, обусловленных зеркальными путями переноса когерентности 
0 -» ±р -» -1. Указаны диагональные мультиплеты в полученных комплексным 
фурье-преобразованием по обоим измерениям корреляционных 2М-спектрах трехспи­
новой системы при несущей частоте, расположенной в пределах спектра. Светлые 
кружки соответствуют путям 0 -» +1 -» -1 (N-пики), а темные — путям 
0 —* -1 -» - 1 (P-пики). Эти два обычно перекрывающихся (слева на рисунке) класса 
сигналов можно разделить посредством осуществляемого по формуле (6.6.7) прира­
щения фазы приготовительного импульса, т. е. когда у/приг) = xh/(2ДГ1) (результат 
представлен справа). Если амплитуды симметричны, то вещественное фурье- 
преобразование по Г1 дает пики в чистой моде (разд. 6.5.3.1).

6.6.4. Симметризация
Амплитуды и частотные координаты сигналов в 2М-спектрах подчиня­
ются определенным правилам симметрии. В частности, гомо- 
ядерные корреляционные 2М-спектры (разд. 8.2) и обменные 2М-спект- 
ры (разд. 9.3 и 9.7) обычно симметричны относительно диагонали, 
т. е. S(wi, иг) = 8(шг> wi), что отражает симметрию процесса переноса 
когерентности на стадии смешивания.

Из общих соображений можно показать, что если применяется оди­
ночный неселективный приготовительный импульс и если смешиваю­
щей последовательности соответствует пропагатор R с симметричным 
матричным представлением Rn = Rtr [выражение (6.2.14)], то корреля­
ционные 2М-спектры оказываются симметричными. Из этого следует, 
что одиночный (возможно, составной) смешивающий импульс произ­
вольной амплитуды и длительности всегда приводит к симметричным 
2М-спектрам (неопубликованная работа К. Грайзингера, Г. Гемперла, 
О. У. Соренсена и Р. Р. Эрнста).
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Симметрия может нарушиться в результате применения асиммет­
ричных смешивающих последовательностей, которые содержат перио­
ды свободной прецессии с несколькими последовательными перено­
сами, как, например, в «эстафетных» экспериментах (разд. 8.3.4). Сим­
метрия также нарушается, если в приготовительном периоде имеются 
периоды свободной прецессии или селективные импульсы, что приво­
дит к частотной модуляции начального состояния. Если задержка меж­
ду последовательными экспериментами слишком мала для полного 
восстановления намагниченности, то это обусловливает зависимость 
начальных поляризаций от времени релаксации 7) различных спинов 
и может вести к асимметричности спектра. Очевидно, что процессы, 
которые аналогичны процессам, имеющим место в спектроскопии с 
фиксированным временем и развязкой по ел (разд. 8.3.2), также ведут 
к асимметричным спектрам.

Если система первоначально находилась в состоянии динамического 
химического равновесия и перед первым неседективным РЧ-импульсом 
данного эксперимента продольная намагниченность, была в состоянии 
теплового равновесия, то симметрия кросс-пиков относительно диа­
гонали

Л.в(Тт) = ^вд(тт) (6.6.12)
наблюдается также в двумерных обменных и NOE-спектрах 
(разд. 9.3 и 9.7). Выражение (6.6.12) является следствием принципа 
микроскопической обратимости и означает, что все существенные 
кросс-пики появляются симметричными парами.

В многоквантовых 2М-спектрах обычно не наблюдается простая 
симметрия относительно (косой) диагонали (см. разд. 8.4), однако 
сигналы часто имеют трансляционную симметрию относительно 
сдвигов, параллельных оси ы2.

Были разработаны разнообразные способы симметризации, 
позволяющие использовать симметрию сигналов таким образом, 
что ложные шумовые выбросы устраняются, если они не обладают 
предполагаемой симметрией [6.52, 6.53].

1. В методе «триангуляционного» умножения каждая пара точек 
экспериментального спектра, которая расположена симметрично по 
обе стороны диагонали, заменяется их геометрическим средним:

S'(a)i, а>2) = [5(d>i, <w2) • (6.6.13)

Рис. 6.6.5. Влияние симметризации, проведенной в соответствии с формулой (6.6.14), 
на 2М NOE-спектр в моде абсолютного значения, полученного от протеинового се­
менного ингибитора ПА (молекулярная масса =6500) в НгО с использованием после­
довательности т/2 - и - т/2 - тт - т/2 - ti с временем смешивания тт = 200 мс. 
а — исходный спектр; б — симметризованный спектр. Отметим ярко выраженные на
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. а гребни Л-шума, в особенности артефакты вблизи ыг = 4,6 м.д., которые обус- 
лены резонансом Н2О. (Из работы [6.43].)
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Эта схема применима к спектрам в моде абсолютного значения, а 
также к 2М-спектрам в моде чистого поглощения, если известно, 
что все сигналы положительны (например, чисто химический обмен 
или кросс-релаксация в пределе медленных движений).

2. Для спектров в фазочувствительной моде с положительными 
и отрицательными сигналами эффективным методом является со­
хранение только одной компоненты сигнала с наименьшей абсо­
лютной амплитудой:

S'(wi, а>2) = а>2), если|5(со1, <н2)| |^("2, "i)l.
5'(ш1,ш2) =S(o)2, Wi), если|5(а>1, w2)| > |S(w2, Wi)|. (6.6.14)

Этот метод, который применим также к спектрам абсолютного 
значения, особенно эффективен при подавлении так называемого 
«Zi-шума».

Следует иметь в виду, что эти методы являются нелинейными и 
ведут к возникновению корреляций между сигналом и шумом. Они 
не годятся для восстановления сильно зашумленных слабых сигна­
лов, однако их полезно применять для подавления ложных шумо­
вых выбросов, которые можно ошибочно принять за сигналы. На 
рис. 6.6.5 показан пример симметризации 2М NOE-спектра.

6.6.5. Распознавание структур
Более сложный подход к обработке 2М-спектров с целью упроще­
ния их расшифровки основан на идентификации мультиплетов с по­
мощью компьютерных процедур распознавания структур. Эти 
процедуры можно рассматривать как первый шаг на пути полной 
автоматизации анализа 2М-спектров. Распознавание структур мо­
жет также приводить к лучшему подавлению шумов и артефактов 
в 2М-спектрах. В 1М-спектрах трудно отличить мультиплеты от 
случайного сочетания химических сдвигов. В противоположность 
этому в 2М-спектрах мультиплеты имеют достаточно высокую ин­
формативность, и процедуры распознавания структур в этом случае 
не дают ложную информацию.

Так, например, каждый из двух кросс-пиков, соответствующих 
двухспиновой системе в гомоядерных корреляционных 2М-спектрах 
(разд. 8.2), состоит из четырех сигналов, описываемых 16 частот­
ными координатами. В более сложных спиновых системах избыточ­
ность информации, заключенной в мультиплетных структурах, еще 
выше: для N неэквивалентных спинов I = 1/2 при конечных кон­
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стантах взаимодействия необходимо определить только N(N + 1)/2 
параметров (химические сдвиги и константы взаимодействия), в то 
время как корреляционный спектр, записанный со смешивающим 
импульсом /3 = тг/2, содержит N(N — 1)22<jV~ ° кросс-пиков, каждый 
с двумя координатами. При малых углах вращения (например, 
/3 = тг/4) реально наблюдаемое число кросс-пиков уменьшается до 
А (А - 1)2Л. В этом случае применение процедур распознавания 
структур представляется перспективным.

В простой процедуре распознавания, описанной в работе [6.54], 
используется идентификация соответствующего чередования знака 
кросс-пиков в мультиплетных структурах. Алгоритм, лежащий в 
основе этой процедуры, состоит в следующем. В системах с невы­
рожденными взаимодействиями кросс-пики сгруппированы в проти­
вофазные квадратные структуры (рис. 6.6.6, б), а в системах с 
эквивалентными ядрами появляются прямоугольные структуры. За­
давая в разумных пределах диапазон изменения констант /-взаимо­
действия, просматриваем 2М-матрицу с целью поиска подходящих 
структур. При обнаружении надлежащего чередования знаков ам­
плитуда запоминается в ячейке другой 2М-матрйцы с уменьшенным 
количеством данных на месте расположения центра тяжести муль­
типлета кросс-пиков, а соответствующие константы J-взаимодейст-

Рис. 6.6.6. Распознавание структур в гомоядерных корреляционных 2М-спектрах. 
а — нижний треугольник: спектр трехспиновой протонной системы АМХ 2,3- 
днбромпропноновой кислоты, полученный при использовании импульсной последо­
вательности с двухквантовой фильтрацией тг/2 - Ц — тг/4 - тг/4 — tz (разд. 8.3.3); 
верхний треугольник: полученный способом распознавания структур сокращенный 
спектр; б — схематически изображенная структура кросс-пнков, характерная для 
трехспиновых систем; темные и светлые кружки означают соответственно положи­
тельные н отрицательные сигналы; большие кружки соответствуют большим по ам­
плитуде пикам при малых углах вращения РЧ-импульсов; в — распознавание струк­
тур в зашумленном спектре, полученном суммированием гауссова шума, генериро­
ванного компьютером, и экспериментального спектра на рис. а. Все имеющие смысл 
структуры идентифицированы правильно, н в шуме не было обнаружено каких-либо 
случайных структур. (Из работы [6.54].)



414 Гл. 6. Двумерная фурье-спектроскопия

вия записываются в отдельной таблице. На рис. 6.6.6 показан 
пример распознавания структур в корреляционном 2М-спектре 
трехспиновой системы. Процедуры поиска применимы также в кор­
реляционных 2М-спектрах с довольно низкими отношениями сиг- 
нал/шум. Эти методы можно усовершенствовать посредством 
обработки различных 2М-спектров, когда информация в одном 
спектре дополняет информацию, получаемую из другого спектра 
[6.54].

6.6.6. Одноканальная регистрация
До сих пор в данной главе мы предполагали, что комплексный сиг­
нал $+ (Ц, Ц) = sx(ti, у + i^(6, У регистрируется за время 6 с по­
мощью квадратурного фазового детектора. Это позволяет 
получить информацию о знаке резонансной частоты После­
дующее комплексное фурье-преобразование по обоим измерениям 
дает 2М-спектр с четырьмя различными квадрантами.

В некоторых случаях может оказаться доступной регистрация 
только вещественного сигнала sx(ti, (г) с помощью одноканального 
фазового детектора. В этом случае несущая частота выбирается 
обычно такой, чтобы все резонансы были одного знака, и по 
h вычисляется вещественное преобразование. Одноканальная реги­
страция не является помехой для определения с помощью комплекс­
ного фурье-преобразования по Ц относительных знаков и>^ и 
(например, в 2М /-спектроскопии) или для получения спектров в 
чистой моде посредством вещественного фурье-преобразования по 
ti (например, в корреляционной 2М-спектроскопии). На рис. 6.6.7 
проиллюстрировано следствие такого подхода для схематически 
изображенного корреляционного 2М-спектра.

6.7. Операторы и виды мультиплетных структур
в 2М-спектрах

Соотношение между мультиплетными структурами и произведения­
ми декартовых операторов, содержащихся в разложении оператора 
плотности, мы рассматривали для 1 М-спектроскопии в разд. 4.4.5 
(см. рис. 4.4.6).

В случае 2М-спектроскопии рассмотрение можно провести ана­
логичным образом: комплексный сигнал

s+(ti, h) =Tt{<т(А, t2) 2 (6.7.1)
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ш.

Рис. 6.6.7. Квадратурная и одноканальная регистрация за период времени С. Как 
и иа рис. 6.6.4, кружки означают диагональные мультиплеты в корреляционном 2М- 
спектре трехспиновой системы. Соответствующие зеркальным путям Р- и N-сигналы 
обозначены темными и светлыми кружками соответственно. Слева', несущая частота 
находится в пределах спектра, комплексный сигнал регистрируется квадратурным де­
тектором и комплексное 2М фурье-преобразоваиие дает четыре различающихся по 
информативности квадранта; два класса сигналов можно разделить с помощью опи­
санного в разд. 6.6.3 метода пропорционального времени приращения фазы. Справа'. 
с помощью одноканального детектора записывается вещественный сигнал, при этом 
несущая частота находится с одной стороны спектра вдоль т, сначала вычисляется 
вещественное фурье-преобразование относительно Ь и затем комплексное преобразо­
вание по ti.

не равен нулю только для р-квантовой когерентности с р = - 1, ко­
торая пропорциональна Ik = Ikx - Ику Если ст (6, t2 = 0) содержит 
произведение операторов вида Hkxhz, которое, строго говоря, не на­
блюдаемо, то ко времени регистрации ti этот член все же может 
эволюционировать таким образом, чтобы дать наблюдаемую син­
фазную когерентность, определяемую выражением (4.4.75) и веду­
щую к противофазному дублету по переменной и>2.

Мультиплетная структура по переменной ал определяется га­
мильтонианом и типом приготовительной процедуры. Вообще 
говоря, произведениям декартовых операторов и связанной с ними 
зависимостью от можно непосредственно поставить в соответст­
вие определенные структуры 2М-сигналов.

Рассмотрим в качестве примера слагаемое оператора плотности 
а (6, t2 = 0) = - llkyhz cos Slkti sin -kJkiti. Если регистрируется ком­
плексный сигнал s + (6, fa)> описываемый выражением (6.7.1), то 
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имеется восемь членов, которые дают наблюдаемую намагничен­
ность в период регистрации

= Ikx exp{+iQ*t2}sin(^JA:/t2)cos(QA:t1)sin(a:Jwti) =
= exp{+ifi*r2}[exp(+inJ*,r2) - exp(-inJw22)]x 

х [exp(+iQjtr]) + ехр(-1йлГ1)]х
х [ехрС+игУиГ]) - exp(-iflJvG)]- (6.7.2)

После 2М-фурье-преобразования получаем восемь пиков с коорди­
натами (o>i, о>2) = ± irJ, 12* ± irJ) и амплитудами с чередую­
щимися знаками, которые представлены пиками в смешанной моде, 
определяемыми выражением (6.5.10).

Аналогичным образом любому произведению операторов, со­
держащемуся в операторе плотности v(ti, /2 = 0), можно поставить 
в соответствие двумерный сигнал определенной структуры. Для 
сигналов, соответствующих некоторым произведениям и которые 
могут появиться в слабо связанных двухспиновых системах, в даль­
нейшем мы будем использовать схематические обозначения, пока­
занные на рис. 6.7.1. В процессе получения этих структур была 
выбрана такая фазовая коррекция, чтобы после одномерного фурье- 
преобразования член Iky давал одномерную лоренцеву форму линии 
чистого поглощения. Для обозначения моды, в которой представле­
ны 2М-сигналы, применяются векторные диаграммы, которые по­
ясняются на рис. 6.7.1.

Заметим, что в а(6, 22 = 0) операторы (/*х, Ihyhz, и т. д.) обус­
ловливают фазы по переменной о>2, а фазы по переменной опре­
деляются тригонометрическими функциями. Для переменной ш2 
имеем

Ikx- синфазный дублет дисперсии,
Iky- синфазный дублет поглощения,
Ikxhz- противофазный дублет дисперсии, 
Ikyhz- противофазный дублет поглощения.

Для переменной од имеем
cos 12*21 cos irJkiti: синфазный дублет поглощения, 
sin 12*6 cos тс J kit \: синфазный дублет дисперсии, 
cos 12*6 sin irJkiti- противофазный дублет дисперсии, 
sin 12*6 sin nJ kit}'- противофазный дублет поглощения.

Координаты центров мультиплетов по оси оц определяются хими­
ческими сдвигами, которые входят в аргумент тригонометрической 
функции, зависящей от переменной h, а по оси о>2 — химическими



6.8. Чувствительность 2М-фурье-спектроскопни 417

0 Смешанная мода пика О Отрицательная дисперсия
0 Чистое положительное Q Положительная дисперсия 

поглощение
О Отрицательное поглощение

Рис. 6.7.1. Двумерные структуры сигналов, соответствующие типичным декартовым 
операторам в операторе плотности a(h, 6 = 0). а — Iky cos ЙИ> cos тгЛ/6; б — 
Ikx sin fl*6 cos тгУиб; в — Ikxliz cos fl*6 sin яТнб; г — 2Ikyhz sin fl*6 sin irlkiti.

Если относительно 6 (верхняя часть) вычисляется комплексное фурье- 
преобразование (ФП), то все пики имеют составные формы вида 
± [a(o>i)a(w2) - cZ(<i>i)<7(wz)], соответствующие выражению (6.5.10). Косинусное фурье- 
преобразование (нижняя часть) дает 2М-моду чистого поглощения, если все сигналы 
в верхней части симметричны относительно o>i = 0 (т. е. одинаковые символы для 
обозначения положительных и отрицательных од), а при несимметричных относи­
тельно о>1 = 0 сигналах—2М-моду чистой дисперсии.

сдвигами тех спинов, которым соответствуют поперечные компо­
ненты в произведении операторов.

6.8. Чувствительность 2М-фурье-спектроскопии
Поскольку сама схема двумерных экспериментов по своему принци­
пу требует значительного времени, особую важность имеют вопро­
сы чувствительности. В данном разделе мы преследуем две цели. 
С одной стороны, провести сравнение чувствительностей спектро­
скопии в одном и двух измерениях, а с другой — указать пути 
оптимизации параметров 2М-экспериментов для достижения на­
ибольшей чувствительности. Вычисления огибающей сигнала и слу­
чайного шума выполняются в полной аналогии с 1М-спектро- 
скопией, как рассматривалось в разд. 4.3.

309—27



418 Гл, 6. Двумерная фурье-спектроскопия

6.8.1. Огибающая сигнала
Рассмотрим 2М-ПИК, центр которого имеет координаты (оц, ш2) = 
= (diu, Соответствующий сигнал во временной области запи­
шется в виде

= t2)exp{—iw^i}exp{-iw‘d)t2}, (6.8.1)

где огибающая se(ti, t£) определяет форму пика в 2М-спектре. В 
простейшем случае сигнал спадает по двум измерениям экспоненци­
ально со скоростями Х(е) = 1/7$е) и X(d) = l/7$d) [выражение 
(6.5.16)], как показано на рис. 6.5.5, а.

Наличие обусловленного внешним магнитным полем неоднород­
ного уширения или непрерывного распределения химических сдви­
гов приводит к появлению на сигнале во временной области 
«гребня», определяемого выражением (6.5.14), что иллюстрируется 
на рис. 6.5.5, б. Для данного раздела важно то обстоятельство, что 
огибающая такого типа не может быть представлена как произве­
дение сомножителей se(6) • $е(6).

Поскольку под действием РЧ-импульсов происходит перенос 
только противофазной когерентности, во многих 2М-экспериментах 
кросс-пики появляются в виде противофазных мультиплетов [6.5, 
6.57]. Если промежуток 2тг/ между этими сигналами больше, чем 
ширина линии, то каждую компоненту мультиплета можно рас­
сматривать независимо. Если же расщепление слабо выражено, то 
противофазные сигналы частично гасят друг друга. В таком случае 
целесообразно рассматривать огибающую сигнала se(6, h) всего 
мультиплета. Рассмотрим простейший случай противофазного дуб­
лета с он = 12* ± тг/ и о>2 = 12/ ± тг/. Его огибающая записывается 
в виде

■se(4> <г) - ■se(0,0)sin лЛг sin лЛ2 exp{-t1/7,^e)}exp{-r2/7’^d)} (6.8.2) 

и имеет нулевую интенсивность вдоль координатных осей ti и /2, 
как показано на рис. 6.8.1. На этом рисунке также показано, как 
местоположение окна зондирования позволяет «задействовать» раз­
личные части огибающей сигнала.

Предположим, что для повышения разрешения или чувствитель­
ности 2М-спектра функция сигнала s(ti, Г2) умножается на соответ­
ствующую весовую функцию h(ti, i2). Если пик поглощения 
симметричен, то его высота S в частотном 2М-спектре S(o>i, ш2) опре­
деляется объемом взвешенной огибающей. Пусть при получении 
сигнала во временной области было сделано Mi приращений по пе­
ременной ti, которая менялась от 0 до /?ах. Для каждого прираще-



6.8. Чувствительность 2М-фурье-спектроскопии 419

Рис. 6.8.1. а — описываемая выражением (6.8.2) функция огибающей сигнала 
t2), типичная для встречающихся в корреляционной 2М-спектроскопии плохо 

разрешенных противофазных дублетов. Вдоль осей ti = 0 и h = 0 огибающая равна 
нулю. Если /?"“ и ограниченны (б), то можно увеличить значение средней огиба­
ющей сигнала, если ввести перед ti = 0 и h = 0 такие специально подобранные за­
держки, чтобы «действующий объем» был более или менее симметричным (в) отно­
сительно максимума во временной области. Для ясности под каждым рисунком с 
объемным изображением дан схематический контурный чертеж. (Из работы [6.23].)

ния записываются п спадов свободной индукции, каждый из 
которых состоит из Л/г выборок, а (2 меняется от 0 до ?г1ах. Тогда 
высоту сигнала S можно представить как сумму значений, умно­
женной на весовую функцию огибающей во временной области, 
взятых в точках выборки:

Mj-I

S = n 2
к=0

М2 1 , .max ,max\ / .max *maxv
у s^k — l—\hIk — I—I

M2) \ M2)
(6.8.3)

Используемые в большинстве практических ситуаций параметры 
позволяют заменить дискретную сумму интегралом, что дает

Л/, М2 | .^тах .^max
5 = ^7^ Г dh 2 dt2se(tl,t2)h(tl,t2).

4 ‘2 J0 -'0
(6.8.4)

Самым важным фактором, влияющим на чувствительность 
2М-спектра, является средняя амплитуда временного сигнала sh, 
определяемая по аналогии с (4.3.4) выражением

1 1 ft™**= dG | 612^(1!, 12^(1!, 12).

*1 *2 JO ■'О
(6.8.5)



420 Гл. 6. Двумерная фурье-спектроскопия

Рис. 6.8.2. Оптимизация описываемого выражением (6.8.5) действующего объема 
для огибающей сигнала h) с гребнем, определяемой выражением (6.5.14). Такая 
форма огибающей является типичной для компонент сигнала, на которые оказыва­
ют влияние эффекты эха переноса когерентности с определяемым выражением 
(6.5.11) параметром к < 0. На всех трех диаграммах изображена одна и та же огиба­
ющая с к = -2, соответствующая гомоядерному двухквантовому эксперименту или 
гипотетическому эксперименту по корреляции гетероядерных сдвигов с 7*" = 27<г). 
Гребень, соответствующий эху переноса когерентности, на проекциях указан штрихо­
вой линией, а — действующий объем, получаемый в случае, когда и ограни­
чены вследствие лимитированного объема памяти; б — в случае резко выраженного 
гребня, обусловленного эхом переноса когерентности, действующий объем можно 
увеличить, если перед моментом h = 0 ввести задержку хб; в — при неограничен­
ном объеме памяти для пространства данных действующий объем можно увеличить 
путем расширения пределов значений /г1"*. (Из работы [6.23].)

При этом высота пика S в частотной области дается выражением

S = nMlM2sh, (6.8.6)
которое аналогично выражению (4.3.5) для 1М-эксперимента. Таким 
образом, сигнал S пропорционален полному числу записанных вы­
борок и средней в пределах 0 < ti < и 0 < t2 < ^’ах высоте «дей­
ствующего объема» временного сигнала, умноженного на весовую 
функцию. На рис. 6.8.1 и 6.8.2 показано, как для данной функции 
огибающей посредством соответствующего выбора границ во вре­
менной области можно определить различные действующие 
объемы.

6.8.2. Тепловой шум и fi-шум
В 2М-спектрах хаотичный шум обусловлен главным образом источ­
никами теплового шума в приемных цепях, а также нестабильно­
стями аппаратуры, которые дают так называемый «/]-шум».

Этот шум возникает из-за изменений экспериментальных усло­
вий от эксперимента к эксперименту в данной 2М-серии, что ведет 
к нерегулярным флуктуациям сигнала как функции ti. В 2М-спектре 
результирующие шумовые полосы появляются параллельно оси wi 
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и сильно зависят от технических характеристик аппаратуры. Типич­
ный 2М-спектр с ярко выраженным Л-шумом показан на рис. 6.6.5. 
Во многих случаях 6-шум для различных резонансов по переменной 
W2 коррелирован. Тогда при определенных условиях его можно ча­
стично подавить, если комбинировать в 2М-спектре сечения, парал­
лельные оси wi [6.58, 6.59]. В некоторых случаях 6-шум можно 
уменьшить расфокусировкой нежелательных компонент сигнала в 
градиентах магнитного поля с последующим выбором необходи­
мых путей переноса когерентности посредством импульсов градиен­
та статического или РЧ-поля [6.51, 6.60, 6.63], а не циклированием 
фазы [6.9, 6.10].

Ниже будем рассматривать только тепловой случайный шум. 
Среднеквадратичная амплитуда теплового шума во временной об­
ласти определяется выражением (4.3.7). Так же, как и в выражении 
(4.3.8), весовая функция h(6, 6) обусловливает временную зависи­
мость среднеквадратичной амплитуды шума ап:

an(6.f2) = ^Pn|/i(6,f2)l, (6.8.7)

где F — полная полоса пропускания квадратурного приемника, рав­
ная удвоенной частоте среза fc фильтра низких частот.

Среднеквадратичная амплитуда шума <tn в частотной области 
является результатом суммирования вкладов всех пМ\М2 накоплен­
ных в эксперименте точек временной области. С учетом весовой 
функции h (6, 6) это дает

_ oN = (nMxM2F^\h^pn. (6.8.8)
Здесь [Л2]1/2 — среднеквадратичная амплитуда весовой функции, 
определяемая выражением

= d'i | dhh^,^2. (6.8.9)
*1 *2 J0 J0

Чтобы избежать увеличения амплитуды шума из-за наложения вы­
сокочастотного шума на низкочастотную область, целесообразно 
установить частоту среза fc фильтра низких частот равной частоте 
Найквиста процесса выборки, что дает

F = 2/с = 1/Д12 = Л/2/1Гх, (6.8.10)

как и в случае 1М-спектроскопии [выражение (4.3.11)].

6.8.3. Чувствительность
Отношение сигнал/шум для 2М-спектра находится из (6.8.6), (6.8.8)
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и (6.8.10):

S/oN = (пМ,^ sh 1 (6.8.11)

Очевидно, что с увеличением числа экспериментальных сканирова­
ний nMi отношение сигнал/шум увеличивается. Чтобы получить
выражение для стайдартной чувствительности, рассмотрим по ана­
логии с выражением (4.3.17) отношение сигнал/шум в единицу вре­
мени. Полное время для накопления массива данных
2М-матрицы равно

Т’полн = пМгТ; (6.8.12)
здесь Т — среднее время каждого сканирования, включающее время 
ожидания между отдельными экспериментами (см. рис. 4.3.1). Это
дает следующее выражение для отношения сигнал/шум в единицу 
времени (ниже называемого просто «чувствительностью»)

S sh 1
aNrnU [Рр L Т . Рп

(6.8.13)

где — коэффициент использования приемника. В случае когда 
взвешивание не делается, выражение (6.8.13) принимает более прос­
той вид:

Оптимальная

■S' = s
^N^nonn - ■ Рп

(6.8.14)

чувствительность достигается, как обычно, при ис­
пользовании согласованной весовой функции h(h, ti) ~ se(6, k).
[6.34, 6.35]. этом случае получаем

-стМ7’полн_|согл (6.8.15)

В

причем
1 1

*тах ,тах 
fl 12

d*2 se(ti, h)2- (6.8.16)

6.8.4. Сравнение чувствительности 
в одно- и двумерных экспериментах

Чтобы сравнить оптимальные чувствительности в 1М-эксперимен- 
тах [выражение (4.3.20)] и в 2М-экспериментах [выражение (6.8.15)], 
положим /1*“ = считая, что по переменной «п должно быть до­
стигнуто такое же разрешение, как и в 1М-эксперименте. При равен­
стве полных длительностей обоих экспериментов получаем 
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— Г’ d65T(6)* 1 2 3 ~2. (6.8.19)
1 М-чувствительность

Из этого выражения следует, что можно добиться одинаковой чув­
ствительности в 1М- и 2М-экспериментах [6.35] при условии, что 
выполняются следующие требования:

1) (Л) равно единице, т. е. в период эволюции 6 можно прене­
бречь поперечной релаксацией и неоднородным затуханием;

2) аппаратура достаточно стабильная, чтобы можно было не 
учитывать 6-шум;
из 6.8.19 следует еще одно не совсем очевидное условие, которое 
требует, чтобы

3) число пиков в двух экспериментах было одинаковым, т. е. 
чтобы интенсивность линии 1М-спектра не «размывалась» в 
2М-спектре по нескольким пикам.

Критерий 1 означает низкое разрешение по 6. Необходимо прини­
мать во внимание тот факт, что в 2М-спектроскопии стремление 
достигнуть высокого разрешения по 6 ведет к небольшому прои­
грышу в чувствительности. Критерий 3 выполняется только для 
2М J-спектров слабо связанных систем, тогда как в корреляцион­
ных, многоквантовых и обменных 2М-экспериментах необходимо 
учитывать неизбежную потерю чувствительности. Однако сравне­
ния такого рода не могут учесть значительно более высокую ин­
формативность 2М-спектров. Во многих случаях необходимо 
провести очень большое число 1М-экспериментов, чтобы получить

41 Jo

следующее отношение чувствительностей:

2М-чувствительность _ [^(2Р)]з 
1М-чувствительность ~ [P(1D)]2 ’ I J

Таким образом, отношение чувствительностей полностью определя­
ется средней мощностью сигнала, задаваемой среднеквадратичным 
значением огибающей сигнала в двух экспериментах [выражения 
(4.3.21) и (6.8.16)].

Если в 2М-эксперименте огибающую можно записать в виде 
произведения двух функций

Л'1>'2) = *Ж)-*2('2), (6.8.18)
гДе функция 5г (?г), как правило, тождественна огибающей se(t) в со­
ответствующем 1М-эксперименте, то для сравнения чувствительно­
стей получим более простое выражение

2М-чувствительность
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такую же информацию, т. е. информативность 2М-экспериментов в 
единицу времени гораздо выше даже при более низкой чувстви­
тельности.

6.8.5. Оптимизация двумерных экспериментов
Выражения (6.8.11)—(6.8.16) не содержат в явном виде указания на 
то, что начальная амплитуда сигнала 5е (0,0) и, следовательно, s яв­
ляются функциями задержки между последовательными экспери­
ментами, необходимой для восстановления равновесного состояния 
к началу каждого из них. Чтобы устранить интерференцию между 
последовательными экспериментами, приводящую к Ц-шуму в ча­
стотной области, следует устанавливать задержку порядка ЗТ]. Мы 
будем считать среднее время Т на один эксперимент как постоян­
ную для данного эксперимента и сосредоточим свое внимание на 
оптимизации параметров Afi, Afi, Г?” и Z?".

В зависимости от типа метода, применяемого в 2М-эксперимен- 
тах, можно различать два простых случая: а именно, когда необхо­
димое разрешение по переменной wi сравнимо с естественной 
шириной линии, что встречается довольно редко, и значительно бо­
лее низкое разрешение, вполне достаточное во многих случаях.

6.8.5.1. Низкое разрешение по частоте wi

Если по переменной оц допустимо низкое разрешение, например в 
гетероядерной корреляционной спектроскопии сдвига (разд. 8.5), в 
экспериментах по установлению углерод-углеродных связанностей 
(разд. 8.4.2), а также в обменных 2М-экспериментах (гл. 9), то спад 
огибающей сигнала в интервале 0 < Л < незначителен и можно 
считать, что огибающая сигнала имеет вид

se('i> t2) =s\0,0)exp{-t2/T^}. (6.8.20)
Согласованная фильтрация требуется только по переменной ?2, а по 
6 достаточно применить окно с функцией аподизации (см. разд. 
4.1.3.1). В результате получаем следующее выражение для чувстви­
тельности: _

(6.8.21) 
'кСГМ^полн,согл l/1]]2 Р* L 2г J

где

= М',)^ (6.8.22)
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И 1 г'"“

% = (6.8.23)
Г] Jo

Если память системы обработки данных ограничена, целесо­
образно добиться возможно меньшего числа строк Mi в матрице 
данных, минимизируя как fi'ax, так и скорость выборки (с учетом 
необходимого частотного диапазона). Высвобожденная таким обра­
зом область данных может быть использована для увеличения то­
чек выборки по переменной t2 [6.55, 6.56].

Из выражения (6.8.21) следует, что аподизация в период эволю­
ции ведет к незначительной потере в чувствительности, которая 
определяется множителем Л1/[Л?]1/2. Подходящие функции аподиза­
ции рассматриваются в разд. 4.1.3.1. Косинусная аподизация, на­
пример, обусловливает понижение чувствительности на 10% и 
уменьшает вигли до 6,7% максимальной величины пика (см. 
рис. 4.1.5). Гауссова же аподизация с применением функции 
hi (х) = ехр{ -Зх2] уменьшает вигли до величины менее 1%, но дает 
при этом 15%-ную потерю в чувствительности [6.61].

6.8.5.2. Высокое разрешение по частоте wi

В некоторых приложениях 2М-спектроскопии, например для точно­
го измерения констант связи, химических сдвигов или ширин линий, 
имеется необходимость в высоком разрешении по wi, сравнимом 
или превышающем собственную ширину линии.

Для огибающей сигнала, экспоненциально спадающей по двум 
временным координатам с постоянными времейи 7г(е) и 7г(<1), чув­
ствительность без фильтрации дается выражением

S 5(0, 0)71е)
~ 'тЦ .max /.maxU

ПОЛИ Рп'2 ti (t2
(^max\ - 

~T^J ' (6-8-24)

Чувствительность без фильтрации наибольшая при = 1,3 T$d) и 
0max -> 0.

При согласованной фильтрации по обеим частотным координа­
там чувствительность записывается в виде 
/ 5 \ _5(0,0) х
\ On Т’полн согл 2pn7’i

I •* 2 л 2 -X <---------- 1 — ехр^тах г 1 - ехр
2fmax

(6.8.25)
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В этом случае при увеличении чувствительность неограниченно 
возрастает, однако условия максимума все еще требуют -♦ 0. 
Ясно, что если мы хотим повысить разрешение по оц за счет увели­
чения то это приведет к уменьшению чувствительности в еди­
ницу времени.

В тех случаях, когда огибающая сигнала спадает не монотонно 
по двум временным переменным, необходимо проявлять осторож­
ность в подходе к вопросу о выборе интервалов 0 < Л < и 
0 < ti < t™3*, которые должны давать наибольший объем функции 
сигнала. При необходимости в экспериментальные импульсные по­
следовательности вводятся задержки. Если рассматривается эхо пе­
реноса когерентности (рис. 6.8.2), то может оказаться 
целесообразным введение задержки вначале регистрации по пере­
менной ti на величину хЛ, так чтобы эхо переноса когернтности 
оказалось в «действующем» объеме для данного эксперимента. В 
случае когда главным является получение высокой, чувствительнос­
ти, не рекомендуется устанавливать начало регистрации на вершине 
гребня, поскольку это влечет за собой уменьшение действующего 
объема в нарастающей части огибающей. То, насколько оправдыва­
ет себя применение схем с задержкой регистрации, зависит от «рез­
кости» эха переноса когерентности, а также от практических 
ограничений на ti™, налагаемых емкостью памяти используемой 
системы обработки данных.

Поскольку сам по себе процесс переноса когернтности обуслов­
ливает появление кросс-пиков в противофазе, в корреляционной 2М- 
спектроскопии (гл. 8) существенным является высокое разрешение 
по обоим измерениям. На рис. 6.8.1 показана соответствующая 
этим кросс-пикам огибающая во временной области, описываемая 
выражением (6.8.2). Для получения оптимальной чувствительности 
необходимо, чтобы расположенные вблизи точки t\ = /2 ~ (2J) "1 
максимумы этих огибающих попали в действующий объем. Для 
этого окно регистрации следует расположить так, как показано на 
рис. 6.8.1,в.

6.8.5.3. Практические рекомендации

С точки зрения оптимизации чувствительности важную роль игра­
ют только следующие параметры: время спин-решеточной релакса­
ции Ti, форма огибающей сигнала №(Л, ?г), весовая функция 
h(h, Z2) и требуемое разрешение по двум измерениям, определяемое 
максимальными значениями и Для оптимизации чувстви­
тельности в 2М-экспериментах могут оказаться полезными следую­
щие рекомендации [6.23].
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1. Проведите оценку средних значений времен спин-решеточной 

релаксации и функций огибающей сигнала se(ti, ti).
2. Выберите соответствующее время задержки между экспери­

ментами. Чтобы избежать проблем, связанных с /1-шумом, возни­
кающим из-за эффектов насыщения, время задержки выбирают, как 
правило, больше времени спин-решеточной релаксации 7\. Это 
определяет среднее время Т на один эксперимент.

3. Используйте по возможности минимальное разрешение по пе­
ременной ср], которое удовлетворяет требованиям, предъявляемым 
к эксперименту. Это позволяет определить значение t?™.

4. При ограниченной памяти для хранения данных важно мини­
мизировать число накапливаемых по переменной Л строк Afi по­
средством использования наименьшей возможной скорости 
выборки по ti. Однако если массив данных неограничен, то измене­
ние скорости выборки не дает увеличения чувствительности в еди­
ницу времени.

5. Число выборок Afz и интервал ?2*ах должны быть по возмож­
ности максимальными в пределах ограничения t™** < Т Если для 
устранения эффектов наложения на низкочастотную область высо­
кочастотного шума перед аналогово-цифровым преобразованием 
применяется аналоговая фильтрация сигнала, то скорость выборки 
по этой переменной не влияет на чувствительность.

6. В тех случаях, когда огибающая исследуемого сигнала спадает 
не монотонно, для локализации максимума сигнала в пределах ин­
тервалов 0 < ti < бтах, 0 < ti < может оказаться целесообраз­
ным введение задержки в импульсную последовательность.

7. Оптимальная чувствительность достигается умножением вре­
менного сигнала на весовую функцию й(6, h), согласованную по 
форме с двумерной огибающей se(t\, tt) во временной области.



Глава 7

Двумерное разделение взаимодействий

7.1. Основные принципы

Интерпретация ЯМР-спектров жидкостей и твердых тел нередко за­
трудняется из-за перекрывания резонансных сигналов сложной фор­
мы. Если гамильтониан составлен из членов, учитывающих 
взаимодействия различной физической природы, такие, как химиче­
ский сдвиг, дипольные или скалярные спин-спиновые взаимодейст­
вия, то, рассматривая эти взаимодействия по взаимно-ортогональ­
ным частотным осям, можно получить спектр, более удобный для 
восприятия. При этом в отличие от экспериментов со спиновой раз­
вязкой упрощение спектра не приводит к потере информации. Пере­
ход к двумерному представлению сохраняет число линий в спектре 
постоянным. Главное преимущество 2М-спектроскопии заключается 
в возможности расшифровки перекрывающихся сигналов.

Разделение взаимодействий в 2М-спектроскопии можно сравнить 
с двумерной хроматографией. В одномерной тонкослойной хромато­
грамме или хроматограмме на бумаге разделение составных частей 
смеси при элюировании тем или иным растворителем часто оказыва­
ется неполным. Полного разделения компонентов можно достичь 
при элюировании исследуемого вещества вторым растворителем в 
направлении, перпендикулярном исходному.

В ЯМР-спектроскопии вместо двух растворителей для периодов 
эволюции и регистрации подбирают два эффективных гамильтониа­
на и гЯ*® такого вида, который обеспечивает однозначную иден­
тификацию каждой линии.

Простейший пример 2М-спектра приведен на рис. 7.1.1. В нор­
мальном спектре 13С с неподавленными протон-углеродными скаляр­
ными взаимодействиями, изображенном в верхней части рисунка 
вдоль оси о)2, перекрывающиеся мультиплеты можно расшифровать 
посредством разделения сигналов по их химическому сдвигу в направ­
лении о)]. В этом случае <Г<е) = и <T<d) = HkQkSkz +
+ Yiki2тг JkiSkzhz + члены, относящиеся только к протонной спино­
вой системе. При взаимной перестановке гамильтонианов информа­
ция, содержащаяся в од- и о)2-областях, просто поменяется местами 
[7-1].

На рис. 7.1.2 приведен типичный пример гомоядерного двумерно­
го J-спектра. В случае слабого взаимодействия од-область содержит
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’Н

Эволюция Регистрация

Рис. 7.1.1. Простой пример двумерного разделения: спектр 13С с неподавленными 
протон-углеродными взаимодействиями и перекрывающимися мультиплетами мож­
но расшифровать с помощью 2М-спектра, в котором од -область содержит информа­
цию только о химических сдвигах, а в од-области проявляются как константы взаи­
модействия, так и химические сдвиги. Этого можно достичь при включении широко­
полосной развязки в период эволюции Л.

О 20 40 60 80 Гц
од/2тГ

Рис. 7.1.2. Двумерный J-спектр метилового эфира 2-фурановой кислоты, получен­
ный с помощью схемы, приведенной на рис. 7.2.1, а. Проекция на ось од соответ­
ствует обычному 1М-спектру с тремя сигналами, определяемыми химическими сдви­
гами протонов цикла и их взаимодействиями, а по оси од наблюдаются только ска­
лярные взаимодействия (дублет дублетов для каждой позиции). 
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информацию только о константах спин-спинового взаимодействия 
(<^<е) = S2?r Jkilkzliz), а вдоль координаты од проявляются как кон­
станты взаимодействия, так и химические сдвиги ядер 
(^d) = S (1*/*г + S 2тг JkiIkz hz). В разд. 7.2.1 мы рассмотрим гомо- 
ядерные системы более подробно.

Эксперименты с двумерным (2М) разделением взаимодействий 
проводятся по общей схеме, обсуждавшейся в разд. 6.1 и 6.2. Однако 
в данном случае в смешивающих импульсах нет необходимости. Если 
гамильтонианы и коммутируют, то их переключение не вы­
зывает переноса когерентности и та же самая когерентность I t > < и I, 
прецессировавшая в период эволюции с частотой - а/Й , будет про­
должать прецессировать в период регистрации с измененной частотой 

• В этом случае в выражениях (6.2.11) и (6.2.12) амплитуду пе­
реноса КОГереНТНОСТИ Rrstu МОЖНО ПОЛОЖИТЬ раВНОЙ Rrstu = 
= 5rt • 8su- Если же оба гамильтониана не коммутируют, то может 
наблюдаться перенос когерентности I t) {и I -+ I г ) < s I без измене­
ния порядка когерентности (Др = 0). Как показано в разд. 6.5.3, в не­
которых экспериментах для получения 2М-спектров чистого 
поглощения к системе прикладывается фазоразделяющий импульс 
между периодами эволюции и регистрации.

Эксперименты с 2М-разделением взаимодействий могут прово­
диться также в сочетании с переносом когерентности. Такой подход 
может оказаться полезным для косвенного наблюдения в углеродных 
спектрах мультиплетной структуры, обусловленной протон-протон- 
ными скалярными взаимодействиями, за счет переноса намагничен­
ности от протонов к ядрам 13С. При этом благодаря большему 
диапазону химических сдвигов ядер 13С достигается выигрыш в раз­
решающей способности. Эксперименты такого типа мы рассмотрим 
в гл. 8.

В последующих разделах данной главы будет показано, как разде­
лять химические сдвиги и скалярные взаимодействия в изотропных 
средах. Заметим, что такое разделение непосредственно осуществля­
ется лишь для слабо связанных гомо- и гетероядерных систем, а при 
наличии сильного взаимодействия необходимо проводить более тща­
тельный анализ. Для ориентированных сред, в частности для порош­
ков, неподвижных или вращающихся под магическим углом к 
внешнему полю, разделение дипольных взаимодействий и химиче­
ских сдвигов, включая анизотропные, дает такую структурную ин­
формацию, которая не может быть получена простым образом из 
1М-спектров порошков. И наконец, можно получать спектры твер­
дых тел, в которых изотропные химические сдвиги и компоненты 
анизотропного химического сдвига откладываются по двум частот­
ным осям.
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7.2. Разделение химических сдвигов и 

скалярных взаимодействий в изотропных средах
7.2.1. Гомоядерные системы
Разделение химических сдвигов и скалярных спин-спиновых взаимо­
действий в спектрах гомоядерных систем, таких, как протоны, пред­
ставляется на первый взгляд трудноразрешимой задачей из-за 
отсутствия практических способов широкополосной гомоядерной 
развязки. Полный гамильтониан системы нельзя свести к гамильто­
ниану, который включал бы в себя лишь химические сдвиги, посколь­
ку члены, ответственные за изотропное спин-спиновое 
взаимодействие, инвариантны по отношению к вращениям, создавае­
мым неселективными РЧ-импульсами. Как указывалось в гл. 3.3.2, 
в системах слабо связанных спинов влияние химического сдвига на 
положение линий вдоль оси од может быть устранено подачей рефо­
кусирующего тг-импульса в середине периода эволюции. В случае 
сильных взаимодействий возникают побочные эффекты, которые бу­
дут рассмотрены в разд. 7.2.3. В данном разделе мы ограничимся 
случаем, когда взаимодействия в системах слабые.

Базовая импульсная последовательность для 2М-разделения в го­
моядерных системах [7.2], показанная на рис. 7.2.1, а, позволяет по­
лучить следующие гамильтонианы [см. выражение (3.3.18)]:

W^ = Wn=^2xJklIkzIlz, (7-2.1)
к<1

= Як1к: + S 2xJklIkzIlz■ (7.2.2)
к k<i

В обсуждаемом приближении слабо взаимодействующих систем 
имеем

[^е), ^d)] = 0. (7.2.3)

При этом переноса когерентности не происходит и число линий в 2М- 
спектре сохраняется таким же, как в 1М-спектре.

Линии мультиплетов 2М-спектра S(wi,w2) выстраиваются в на­
правлении, параллельном положительной диагонали спектра, как по­
казано схематически на рис. 7.2.1, б. Характерной особенностью 
такого спектра является «твист-форма» линий, описываемая выраже­
нием (6.5.10) при одинаковых 2М-вкладах поглощения и дисперсии. 
Очевидно, что в 2М-спектре разрешенные мультиплеты наблюдают­
ся в том случае, когда разрешены химические сдвиги Slk. Преимуще­
ство этого метода по сравнению с одномерным случаем очевидно, 
если сравнить полученную картину с обычным 1М-спектром, кото­
рый соответствует проекции 2М-спектра на ось од-
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Рис. 7.2.1. а — базовая схема эксперимента для разделения взаимодействий и хими­
ческих сдвигов в гомоядерных спиновых системах, называемая также «2М /-спектро­
скопией», «2М /-разрешенной спектроскопией» и «спин-эхо спектроскопией»; б—схе­
матическое изображение 2М /-спектра для слабо взаимодействующей линейной сис­
темы типа АМХ (с /ах = 0); все линии имеют смешанные фазы, определяемые 
выражением (6.5.10); в — «сдвинутый» 2М /-спектр, полученный выстраиванием сиг­
налов при перестановке элементов в матрице данных; проекция на ось соответ­
ствует спектру с широкополосной развязкой, если при интегрировании приняты ме­
ры против взаимной компенсации сигналов с положительной и отрицательной ин­
тенсивностью (см. разд. 6.5.5); г — импульсная схема для 2М /-спектроскопии с 
«фиксированным временем»; д — схематическое изображение 2М-спектра, получен­
ного в эксперименте с фиксированным временем при z"'ax = const. Проекция на ось 
о>1 соответствует спектру с развязкой.

Неоднородность внешнего магнитного поля приводит к ушире­
нию линий в направлении од, определяемому величиной Т2, но благо­
даря действию рефокусирующего импульса не проявляется в 
направлении од. При условии что эффект диффузии молекул за время 
h пренебрежимо мал, вдоль оси од будет наблюдаться естественная 
ширина линий.

Двумерная матрица сигналов 5(од, од) может быть преобразова­
на в «сдвинутую» матрицу 5(од, од'), для которой од' = од - од [7.3]. 
После преобразования сдвига мультиплеты 2М-спектра выстраива­
ются параллельно оси од, как показано на рис. 7.2.1, в. Следует заме­
тить, что преобразование сдвига выполняется путем математической 
обработки данных и не может быть заменено действием какой-либо 
импульсной последовательности во время эксперимента. Процедура
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J , Гц
Рис. 7.2.2. Сечения «сдвинутого» 2М спин-эхо спектра основного панкреатического 
ингибитора трипсина (ОПИТ), параллельные оси «ч (ср. с рис. 7.2.1,в). Наблюдают­
ся сигналы от 19 метильных групп из 20, содержащихся в молекуле белка. Сигналы 
приведены в представлении абсолютных значений [выражение (6.5.35)]. (Из работы 
[7.3].) 
преобразования, как правило, требует интерполяции данных, так как 
дискретность спектра может оказаться различной в двух измерениях 
(см. разд. 6.6.1).

Сечения, параллельные оси од, в преобразованном по вышеука­
занному правилу спектре дают мультиплетную структуру сигналов 
с более высоким разрешением. В качестве примера на рис. 7.2.2 при­
ведены спектры метильных протонов основного панкреатического 
ингибитора трипсина (ОПИТ) [7.3].

Проекция «сдвинутого» спектра (рис. 7.2.1, в) на ось шг дает 1М- 
спектр, в котором мультиплетное расщепление полностью устранено 
и положение линий определяется только частотами химических сдви­
гов [7.2]. Наблюдаемая картина соответствует 1М-спектру, который 
в принципе мог бы быть получен при последовательной записи сигна­
лов от каждого ядра и одновременном подавлении взаимодействия 
со всеми остальными ядрами широкополосной гомоядерной раз­
вязкой.

Очевидно, что ортогональная проекция спектра на ось Ш2 после 
преобразования сдвига эквивалентна косой проекции исходного 2М- 
спектра в направлении, параллельном его диагонали. Однако, как уже 
отмечалось в разд. 6.5.5, интенсивность всех линий в этой косой про­
екции будет равна нулю из-за сложной формы сигналов, содержащих 
смесь противофазных компонентов. Ненулевую проекцию можно по-

309-28
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лучить из спектра абсолютных значений. Поскольку в результате та­
кой процедуры линии спектра существенно уширяются, сигнал 
предварительно подвергают сложной цифровой фильтрации.

Проецируя исходный 2М-спектр на ось сог под определенным уг­
лом, можно уменьшить величину мультиплетного расщепления лю­
бым наперед заданным образом. На рис. 7.2.3 показана связь между 
углом ф, который был введен при формулировании теоремы о связи 
сечения и проекции, и углом между направлением проецирования 
и осью «2, с помощью которого обычно характеризуют косые проек­
ции в 2М J-спектрах. Масштабный множитель, определяющий вели­
чину наблюдаемого расщепления в мультиплетах косых проекций, да­
ется выражением

f = 1 + ctg ф = 1 - cot q>. (7.2.4)

Это позволяет получать 1М-спектры, в которых сохраняется инфор­
мация о мультиплетной структуре и в то же время отсутствуют труд­
ности, связанные с сильным перекрыванием линий (рис. 7.2.4). Для 
углов <р = 45°; 53,1°; 63,4° и 90° масштабные множители принимают 
значения 0; 0,25; 0,5 и 1,0 соответственно. Рассмотренное выше мас­
штабирование дает уникальную возможность преодолеть трудности, 
связанные с инвариантностью скалярных гомоядерных взаимодейст­
вий по отношению к неселективным импульсам. В системах с гетеро- 
ядерными взаимодействиями, а также для ситуаций, когда в 
гомоядерных системах возможно селективное возбуждение, измене­
ние масштаба может быть достигнуто более простыми средствами, 
без привлечения 2М-спектроскопии [7.4].

Наряду с описанными методами проецирования, позволяющими 
получать гомоядерные спектры без мультиплетного расщепления,

Рис. 7.2.3. Связь между углом ф, определяемым в теореме о связи сечения и проек­
ции в разд. 6.4.1.5, и углом <р, с помощью которого характеризуют проекции в 2М 
J-спектрах. Угол у определяет направление косой проекции на ось а>2, в то время 
как в теореме о связи сечения и проекции рассматривается ортогональная проекция 
на ось, направленную под углом ф к осн ач (ср. с рис. 6.4.2).
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Рис. 7.2.4. Проекции 2М J-спектра абсолютных значений метилового эфира 
2-фурановой кислоты, представленного на рис. 7.2.1 (система типа АМХ). Проециро­
вание ведется под углом у = 45°; 53,1°; 63,4° н 90° относительно оси оц; при этом 
масштабные множители принимают значения f = 0; 0,25; 0,5 н 1,0 соответствено. 
В спектре наблюдается слабый сигнал от растворителя, заметный также и на рис. 
7.1.2. (Из работы [7.3].)

применяют «эксперимент с фиксированным временем» [7.5], схемати­
чески показанный на рис. 7.2.1, г. В отличие от обычной последова­
тельности, принятой в 2М J-спектроскопии, регистрация сигнала 
здесь всегда начинается через фиксированное время (“'Ъосле первого 
импульса, а время подачи тг-импульса систематически сдвигают от 
эксперимента к эксперименту в пределах интервала (?а.х Поскольку го- 
моядерные спин-спиновые взаимодействия от положения тг-импульса 
не зависят, модуляция сигнала по Zi будет происходить только за счет 
химических сдвигов. На рис. 7.2.1, д показан характерный для трех­
спиновой системы 2М-спектр, полученный из эксперимента с фикси­
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рованным временем. Спектр с развязкой можно получить либо в виде 
проекции сигналов на ось «ц, либо непосредственно фурье- 
преобразованием одномерного сигнала s (/1, tz = 0), записанного при 
постоянном ti = 0 и варьировании ti. Однако следует заметить, что 
амплитуда сигнала в таком развязанном спектре будет зависеть от 
величины cos тг Л/7”“ Следовательно, выбор максимальной длитель­
ности периода эволюции в этом случае является весьма критичным 
[7.5]. Очевидно также, что за счет поперечной релаксации за время 
tmfx чувствительность уменьшится. Однако при этом линии в од-обла­
сти могут быть очень узкими.

Изображенная на рис. 7.2.1, а базовая импульсная последователь­
ность, применяемая в 2М /-спектроскопии, может быть усовершен­
ствована за счет подачи серии рефокусирующих импульсов по 
аналогии с последовательностью Карра — Парселла [7.6]

(я/2) — — я — ^AtiK - 1г- (7.2.5)

Благодаря этому удается значительно уменьшить влияние трансляци­
онной диффузии молекул во внешнем неоднородном поле на ширину 
линий в ац-области. Частота повторения рефокусирующих импульсов 
должна быть меньше разности частот химических сдвигов взаимо­
действующих ядер. При этом удается избежать искажений сигнала из- 
за эффекта «кажущейся» сильной связи, возникающего под действием 
эффективного гамильтониана [7.7].

Полную 2М-матрицу сигналов во временной области можно заре­
гистрировать в одном эксперименте [7.8], если рассматривать каж­
дый эхо-сигнал в последовательности Карра — Парселла в качестве 
отдельного эксперимента со своим t\. Однако, поскольку при этом 
длительность периода регистрации 7”“ ограничена интервалом меж­
ду тг-импульсами, в ш2-области нельзя получить хорошее разрешение. 
Чтобы увеличить время регистрации эхо-сигнала между рефокуси­
рующими импульсами, предлагается модифицированный экспери­
мент, в котором полную матрицу сигналов 5 (h, tz) получают, 
комбинируя результаты дополняющих друг друга М экспериментов 
Карра — Парселла с кратно изменяющимися интервалами МД6 
между тг-импульсами [7.8].

Следует подчеркнуть, что из спектров спинового эха невозможно 
установить тип ядер, которые связаны спин-спиновым взаимодейст­
вием, если для идентификации ядер нельзя использовать сами значе­
ния скалярных констант. Хотя для решения таких задач более 
пригодной является корреляционная 2М-спектроскопия, принципы 
которой изложены в гл. 8, партнеров по взаимодействию можно 
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идентифицировать, комбинируя эксперименты по спиновому эху и 
двойному резонансу [7.9]. При этом в зависимости от типа экспери­
мента поле селективной развязки действует в течение периодов h 
и(или) ti либо остается включенным постоянно. Из спектра, схемати­
чески показанного на рис. 7.2.5, а, можно видеть, что включение раз­
вязки на время /2 изменяет наклон мультиплетов, причем угол 
наклона зависит от смещения частоты селективной развязки относи­
тельно частот химических сдвигов взаимодействующих ядер. Если 
развязывающее поле действует в течение всего эксперимента (рис. 
7.2.5, б), то сохраняется нормальный наклон мультиплетов парал­
лельно положительной диагонали спектра, однако величина /-рас­
щеплений при этом уменьшается, как в обычных экспериментах с 
внерезонансной развязкой (см. разд. 4.7.4.2). Интересно отметить в 
этой связи, что введение селективного РЧ-поля означает по существу 
введение еще одного (третьего) частотного параметра. В разд. 9.6 бу­
дет показано, каким образом можно осуществить ЗМ-эксперименты 
во временной области.

Рис. 7.2.5. Спиновая развязка в спектрах спинового эха смеси двух слабо взаимо­
действующих систем АС и BD, состоящих из двух спинов. РЧ-поле прикладывается 
на частоте од химических сдвигов ядер D. а — включение развязки только в период 
регистрации h изменяет наклон мультиплетов А и В; б — непрерывное действие раз­
вязки во время эволюции и регистрации приводит к масштабированию расщеплений 
в мультиплетах А и В при сохранении угла наклона.
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В гомоядерных методах двумерного разделения могут возникать 
артефакты, если под действием рефокусирующего импульса угол по­
ворота отклоняется от своего номинального значения /3 = тг [7.10]. 
В разд. 8.3.1 показано, что при значительных ошибках в углах пово­
рота 2М-спектр напоминает корреляционный спектр с задержкой ре­
гистрации (так называемый спектр корреляций спинового эха). Если 
ошибки малы, то нежелательные пути переноса когерентности мож­
но устранить с помощью процедуры Exorcycle [7.11] или с помощью 
более простой последовательности с трехступенчатым циклическим 
изменением фазы [7.12]. Осложнения, возникающие из-за сильного 
взаимодействия, будут рассмотрены в разд. 7.2.3.

7.2.2. Двумерное разделение в гетероядерных системах
Гетероядерные системы, содержащие такие редкие ядра со спином S, 
как углерод-13, азот-15, фосфор-31 и т.п., и связанные с ними распро­
страненные спины I, например протоны, позволяют проводить раз­
нообразные эксперименты с 2М-разделением взаимодействий. Такие 
системы могут быть описаны гамильтонианом

Ж = + WIS + , (7.2.6)
где <^fzs и cXfzi — зеемановские гамильтонианы, определяемые выра­
жениями

^zs = S ЙЛ,, (7.2.7)
к

= (7.2.8)
I

a и — гамильтонианы скалярного взаимодействия:

%!IS = S ^fiJklSkzIlzt 
kl

(7.2.9) 
КГ

Если спины I слабо связаны друг с другом, то

= £ 2nJuJlzIrz, (7.2.10)
Z<Z'

и все члены гамильтониана коммутируют между собой.
В отличие от гомоядерных гетероядерные взаимодействия могут 

быть подавлены при включении широкополосной развязки на частоте 
спинов I. Используя это обстоятельство, можно получить спектры 
спинов S с полным разделением химически:' сдвигов и скалярных /S- 
мультиплетов.
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7.2.2.1. Разделение мультиплетов и химических сдвигов 

в спектрах спинов

Если химические сдвиги ядер S различаются, то наблюдаемые в 
спектрах спинов S мультиплеты, обусловленные гетероядерным IS- 
взаимодействием, можно разделить с помощью простого экспери­
мента, представленного на рис. 7.2.6 [7.1]. В течение периода эволю­
ции /1 действует полный гамильтониан вида (7.2.7). В период 
регистрации /S-взаимодействия подавляются при помощи гетероя- 
дерной широкополосной развязки, и эффективный гамильтониан при­
нимает вид J^<d) = ^zs (для выяснения границ применимости такого 
подхода читатель может обратиться к разд. 4.7.7). На рис. 7.2.7 пока­
зан характерный для этого случая 2М-спектр, в котором благодаря 
разным химическим сдвигам мультиплеты разнесены вдоль оси ш2.

В некоторых ситуациях (рис. 7.1.1) развязку лучше включать во 
время эволюции, а не регистрации, если по оси химических сдвигов 
допускается довольно низкое разрешение. В этом случае достаточно 
провести измерения для ограниченного числа шагов по /1 и в то же 
время добиться максимального разрешения мультиплетной структу­
ры вдоль оси W2. При условии что эффектами сильной связи можно 
пренебречь, гетероядерные взаимодействия можно подавить также с 
помощью тг-импульса, приложенного к спинам I в центре временного 
интервала ti.

Последовательность подготовительного периода, относящаяся к 
рис. 7.2.6, может представлять собой простой РЧ-импульс с углом 
поворота /3, оптимальное значение которого подбирают, как было 
показано в разд. 4.3.1.5, с учетом скорости спин-решеточной релакса­
ции и времени задержки между экспериментами. В других случаях для

Рис. 7.2.6. Простая схема для разделения взаимодействий (вдоль a>i на­
блюдаются химические сдвиги и константы взаимодействия) и ,%zs (вдоль шт наблю­
даются только химические сдвиги). Последовательность подготовительного периода 
может состоять либо из одиночного импульса с углом поворота /3, приложенного 
к ядру S [условия оптимизации определяются формулой (4.3.23)], либо включать в 
себя последовательность для усиления поляризации спинов S за счет гетероядерного 
переноса поляризации (см. разд. 4.5).
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ы.

Рис. 7.2.7. Разделение в спектре н-гексана химических сдвигов углерода-13 (вдоль 
аг) и химических сдвигов вместе с константами протон-углеродного взаимодействия 
(вдоль Слева параллельно оси аг приведен спектр с развязкой, наверху — обыч­
ный спектр с протон-углеродными взаимодействиями. Это один из первых опубли­
кованных примеров 2М-спектров. (Из работы [7.1].)

улучшения чувствительности применяют различные методы переноса 
поляризации, такие, как кросс-поляризация, INEPT или DEPT (разд. 
4.5). В отличие от методов с применением рефокусирующих импуль­
сов в период эволюции приведенная на рис. 7.2.6 последовательность 
позволяет без каких-либо осложнений изучать системы с сильными 
взаимодействиями Жц.

7.2.2.2. Исключение химических сдвигов из чн-области с помощью 
преобразования 2М-спектра

В спектрах, полученных по приведенной на рис. 7.2.6 схеме, координа­
та ал может быть сделана независимой от химических сдвигов, если 
преобразовать находящуюся в памяти компьютера 2М-матрицу сиг­
налов в соответствии с правилом (6.6.2). Эта операция может быть 
выполнена даже в том случае, когда ширина спектра намеренно вы­
брана равной лишь диапазону гетероядерных взаимодействий Жis, 
при этом сигналы, сдвинутые взаимодействием <^zs, повторно отра­
жаются в ац-области. В этой ситуации последующее сдвиговое преоб­
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разование спектра можно рассматривать как «поправку на 
отражение» [7.13, 7.14]. Заметим, что число шагов по 6 при этом бу­
дет определяться количеством точек, необходимых для представле­
ния мультиплета с достаточным разрешением вдоль оси «л.

7.2.2.3. Разделение мультиплетов и химических сдвигов спинов S 
в экспериментах с рефокусирующими импульсами 
и прерыванием развязки

На рис. 7.2.8 показаны другие последовательности, позволяющие 
разделить в спектрах спинов S мультиплеты и химические сдвиги, не 
прибегая к преобразованию сдвига [7.15—7.18]. Общей особенностью 
этих схем является то, что рефокусирующий импульс исключает хи-

Рис. 7.2.8. Схемы для разделения взаимодействий Ж и <%zs- а — импульс, приложен­
ный в центре периода эволюции, вызывает рефокусировку сигнала под действием 
химических сдвигов спинов S, в то время как включение развязки в период расфоку­
сирования препятствует рефокусировке 75-взаимодействия (эксперимент с прерывани­
ем развязки); б — аналогичная схема с включением развязки в период рефокусиров­
ки; мультиплеты, полученные в обоих экспериментах (рис. а и б) совпадают с муль­
типлетами обычных спектров без развязки независимо от величины спин-спинового 
взаимодействия; в — схема с одновременной рефокусировкой спинов S и инверсией 
спинов I (метод переворота протонов); для систем с сильным взаимодействием эта 
последовательность дает симметричные мультиплеты с большим количеством ли­
ний, чем в традиционном спектре без развязки.
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мические сдвиги спинов S из «и-области. Чтобы избежать при этом 
рефокусировки также /S-взаимодействий, в приведеных на рис. 7.2.8, 
а и б модификациях эксперимента в течение одной из половин перио­
да эволюции к системе прикладывается широкополосная протонная 
развязка. Эти последовательности приводят к эффективным гамиль­
тонианам

= (7.2.11)

Комбинируя оба этих эксперимента, можно получить 2М-спектры 
чистого поглощения для систем с сильным взаимодействием [7.19].

В случае слабо связанных систем схемы на рис. 7.2.8, а и б эквива­
лентны и относящийся к системе спинов S гамильтониан эволюции 
имеет вид

= = (7.2.12)

В экспериментах рассмотренного типа характер мультиплетности со­
храняется таким же, как в обычном, «неразвязанном» спектре, но все 
скалярные расщепления при этом уменьшены вдвое [7.17, 7.18]. Тем 
не менее достигаемая при этом разрешающая способность может 
быть выше, чем в обычных 1М-спектрах, если выполняется условие 
Тг > 27г- В принципе может быть достигнута естественная ширина 
линий, однако на практике этому препятствует диффузия молекул в 
неоднородном магнитном поле.

7.2.2.4. Разделение мультиплетов и химических сдвигов 
спинов S с помощью рефокусировки и инверсии 
ядер I

В системах слабо взаимодействующих спинов изображенная на 
рис. 7.2.8, в импульсная последовательность, применение которой 
часто называют методом переворота протонов [7.16, 7.17], приводит 
к эффективному гамильтониану

^е)=^5- (7.2.13)

В этом случае величина мультиплетного расщепления в 2М-спектрах 
будет в два раза больше, чем в экспериментах с прерыванием спино­
вой развязки, при той же ширине линии. В разд. 7.2.3 мы покажем, 
что в системах с сильным взаимодействием поведение спиновой сис­
темы нельзя описать в рамках теории среднего гамильтониана, по­
скольку приложение зг-импульса приводит к переносу когерентности 
[7.17,7.20].
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7.2.2.5. Разделение спинов S в спектрах химических сдвигов 

скалярных взаимодействий с выбранной группой 
спинов I

Приведенная на рис. 7.2.8, в схема эксперимента легко может быть 
видоизменена путем подачи слабого селективного тг-импульса на ча­
стоте протонной группы с химическим сдвигом О/. В результате тако­
го вмешательства «л-область сохранит информацию только о 
скалярных взаимодействиях Jki выбранной группы спинов h со всеми 
ядрами Sk. Все остальные гетероядерные взаимодействия рефокуси­
руются под действием неселективного (тг)5-импульса. Предлагаемый 
метод особенно эффективен для изучения дальних спин-спиновых вза­
имодействий [7.21].

7.2.2.6. Разделение химических сдвигов и дальних 
IS-взаимодействий в спектрах спинов S

Изображенная на рис. 7.2.9 схема эксперимента позволяет подавить 
непосредственные /S-взаимодействия и сосредоточить внимание на 
изучении дальних спин-спиновых взаимодействий. Эта схема может 
быть получена из последовательности, приведенной на рис. 7.2.8, в, 
заменой пары одновременных тг-импульсов набором импульсов, по­
лучившим название «сандвич билинейного вращения» [7.22—7.25]. 
При <р = —х суммарное воздействие этих импульсов на пары спинов 
1т и Sk с малой константой взаимодействия Jkm < 1/т будет в точнос­
ти таким же, как в последовательности, показанной на рис. 7.2.8, в. 
Величина расщепления в од-области будет равна при этом 2тгЛт. 
Однако если взаимодействие между спинами h и Sk сильное и выпол­
няется условие Jki = 1/т, то суммарный эффект билинейного враще-

Рис. 7.2.9. Схемы, использующие сандвичи билинейного вращения [7.22 — 7.24] для 
наблюдения 2М-спектров, которые в ш,-облаети включают только дальние взаимо­
действия -Ж (если = -х) или только непосредственные взаимодействия (если 
V = X).
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ния сводится к рефокусировке действия как химических сдвигов спи­
нов S, так и гетероядерных взаимодействий.

Нетрудно понять механизм воздействия этой последовательности 
на систему спинов, если рассмотреть процесс эффективного преобра­
зования при билинейном вращении. Мы будет использовать в своих 
рассуждениях следующие общие соотношения.

1. Два последовательных вращения на угол тг вокруг ортогональ­
ных осей эквивалентны одному вращению на угол тг относительно 
оси, перпендикулярной первым двум:■^41 * 14)
здесь X, ц, v представляют собой произвольную перестановку х, у и 
Z, а спин h может характеризоваться произвольным спиновым кван­
товым числом. Для спина h = 1/2 это правило выполняется не только 
для унитарного преобразования, но и для индивидуальных операто­
ров, если X, д и v получены циклической перестановкой х, у и z:

exp{-br/a}exp{-br//M} = exp{-br4,}. (7.2.15)

2. Билинейное преобразование, записываемое в виде 
ехр { -i x2Skeh(] a exp [ix2 SkeIn], можно представить как произведе­
ние поворотов на угол тг, когда импульсы приложены к двум спинам, 
при условии что Sk = h = 1/2:

(7.2.16)

здесь £ и £ — произвольные комбинации х, у и Z- Следует заметить, 
что данное соотношение в отличие от (7.2.15) применимо только для 
унитарного преобразования, но не для индивидуальных операторов.

Предположим, что п спинов h непосредственно связаны со спином 
Sk, а для остальных спинов 1т взаимодействие с Sk слабое, т.е. выпол­
няется условие Jki > J кт Jim- Если <р = -х, то сандвич билинейного 
вращения приводит к результату, который можно представить в виде 
следующего преобразования [7.26]:

,, ^(5fa + E Ilx + Е Imx) E ^/kl^2Skzlty E ^kmt2Skzlmy

------------------ * --------------> --------------»

S S ftJir't'Z-Ilylry я?тт''Г21кпу1ту /l#+\ *7 1 *74> > > <7(2*1 )• (7.2.1/)
Длительность задержки т выбирается из условия тг Jut = тг, т.е. 
т = (Jki) ~ \ при этом тг Jkm т ~ 0 и тг Jim ~ 0. Учитывая эти допуще- 
ния, а также рассмотренные выше соотношения, преобразование 
можно записать в более простом виде



7.2. Разделение химических сдвигов и скалярных взаимодействий 445
,1._\ Лг Лпх /1

(T&i) —* —* —> <w) > (7.2.18)

где v = х или у соответственно для четного или нечетного числа ni 
непосредственно взаимодействующих соседних спинов (например, 
для систем СНг и СНз).

Если преобразование вида (7.2.18) применить к гамильтониану 
слабо связанной системы, то сразу получаем 
Ojfi , | | I су/3 4пх
&к ‘ ‘ ‘ ^kl ‘ ^кт ‘ “Чт ’ ’ ^тт' * * *

-- Жт - + Жкт - Ж1т + ЙГ„, + жтт.. (7.2.19)

Отсюда находим средний гамильтониан ^для всего периода 6:

^=^+^m + ^r + ^mm.. (7.2.20)
Иными словами, билинейное вращение приводит к рефокусировке га­
мильтонианов химического сдвига и прямого скалярного взаимо­
действия Жи, а гамильтониан дальних взаимодействий Жкт и 
некоторые члены, относящиеся к взаимодействию между спинами I, 
остаются без изменения. Таким образом, к концу периода эволюции 
сигнал окажется промодулированным только константами дальнего 
взаимодействия (рис. 7.2.10, г).

Рис. 7.2.10. а — мультиплет в обычном спектре углерода-13 молекул 
С1СНг13СНгСНз с неподавленными протон-углеродными взаимодействиями; б — 
упрощенный триплет в <z>i-области 2М-спектра спинового эха при использовании 
изображенной на рис. 7.2.9 последовательности с = х, когда эхо-сигнал модулиру­
ется только прямыми протон-углеродными взаимодействиями; в — растянутая за­
пись центрального мультиплета в спектре на рис. а; г — мультиплет в wi-области 
2М-спектра при использовании изображенной на рис. 7.2.9 последовательности с 

= -х, когда эхо-сигнал 13С модулируется только взаимодействием с удаленными 
протонами. (Из работы [7.26].)
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Если время задержки т не соответствует в точности обратной ве­
личине наибольшей константы спин-спинового взаимодействия, то в 
спектрах появятся артефакты, устранить которые можно с помощью 
последовательности билинейного вращения с компенсацией [7.22]. 
Действие этой последовательности основано на тех же принципах, ко­
торые используются в составных импульсах для компенсации ошибки 
в углах поворота РЧ-импульсов (разд. 4.2.7). К сожалению, возмож­
ности перечисленных выше методов ограниченны, поскольку им­
пульсный сандвич дблжен быть достаточно коротким по сравнению 
с временными масштабами констант гомоядерного и дальнего гете- 
роядерного взаимодействия. Метод билинейного вращения тоже не­
применим к системам с сильным взаимодействием.

7.2.2.7. Разделение непосредственных IS-взаимодействий 
и химических сдвигов в спектрах спинов S

Если в изображенной на рис. 7.2.9 схеме принять <р = +х (т.е. фаза 
последнего 7-импульса противоположна той, которая была в после­
довательности, рассмотренной в предыдущем разделе), то с учетом 
соотношений (7.2.1) и (7.2.16) результирующее преобразование мож­
но снова записать в простом виде

a(ifl-) 2^ , (7.2.21)
где v = х и у соответственно для четного и нечетного числа п спинов 
Ii, непосредственно связанных с данным атомом. Таким образом, 
средний гамильтониан принимает вид

%=Жт + %к1 + Кпт-. (7.2.22)

Следовательно, в течение периода эволюции 6 система развивается 
под действием лишь непосредственных взаимодействий Jm, а дальние 
взаимодействия Jkm не дают вклада. На «удаленные» ядра 1т факти­
чески действует импульс с углом поворота (3 = 2тг. В этом экспери­
менте мультиплетная структура 2М-спектра, обусловленная 
дальними ZS-взаимодействиями, исчезает из wi-области, что особен­
но важно при изучении больших молекул, в которых множество ма­
лых неразрешенных констант взаимодействия приводит к сильному 
уширению линий. Исключив эти взаимодействия, можно измерить 
константы непосредственного взаимодействия с большой точностью 
и значительно более высокой чувствительностью. Эффективность 
данного подхода можно оценить из рис. 7.2.10.
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7.2.2.8. Артефакты

В гетероядерных 2М-спектрах могут наблюдаться искажения, обус­
ловленные несовершенством импульсов. Ложные сигналы (артефак­
ты), вызванные тем, что угол поворота под действием 
рефокусирующих импульсов, приложенных к спинам S, отличается от 
значения 0 = я, можно устранить циклированием фазы [7.11]. Еще 
большие осложнения вызывает возникновение дополнительных сиг­
налов, обусловленных неидеальностью инвертирующих /-импульсов 
[7.27], однако и они могут быть в значительной степени подавлены 
с помощью составных импульсов, менее чувствительных к ошибкам 

. [7.28]. При определенных условиях может наблюдаться еще одна раз­
новидность артефактов, связанная с так называемыми иллюзиями 
развязки (разд. 4.4.7).

7.2.2.9. Двумерные спектры в моде чистого поглощения

В отличие от гомоядерной спектроскопии спинового эха методы гете- 
роядерного разделения допускают модификации, которые позволяют 
получать 2М-спектры в моде чистого поглощения.

В спектрах спинов S, входящих в слабо связанную систему, муль­
типлеты симметричны относительно wi = 0. Следовательно, для тех 
экспериментов, где химические сдвиги исключаются из wi-области, 
можно использовать процедуру, описанную в разд. 6.5.3, а для полу­
чения спектра чистого поглощения достаточно выполнить реальное 
(косинусное) фурье-преобразование по 6.

При сильном взаимодействии симметрия мультиплетов вдоль оси 
wi нарушается (см. разд. 7.2.3) и возникает необходимость в проведе­
нии двух взаимно дополняющих экспериментов. В экспериментах с 
обращением времени (разд. 6.5.3.2) это может быть реализовано дву­
мя различными способами. В первом случае [7.19] для уничтожения 
дисперсионного вклада используют очень простой и элегантный при­
ем — проводят два эксперимента с прерыванием развязки (варианты 
а и б на рис. 7.2.8), а затем складывают спектр Sa (wi, шг) с обращен­
ным спектром Sb ( - wi, од). В другом случае [7.29] идея взаимно до­
полняющих экспериментов состоит в том, что первый спектр 
Sa(wi,w2) получают по одной из схем, изображенных на рис. 7.2.6, 
7.2.8 или 7.2.9, а второй спектр Sb (wi, ыг) — по такой же схеме, но 
с подачей тг-импульса в начале периода регистрации. В результате 
этой операции направление прецессии во время эволюции меняется 
на противоположное и сумма спектров Sa (wi , ыг) + Sb ( — wi, ыг) дает 
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снова спектр чистого поглощения. Существует еще один способ запи­
си спектров без фазовых искажений. Он основан на подаче тг/2- 
импульса в начале периода регистрации и циклическом изменении фа­
зы на 90° после каждого эксперимента [7.29]. Этот подход более сим­
метричен, чем метод обращения прецессии, и менее подвержен 
артефактам, однако он приводит к снижению чувствительности в V2 
раз.

7.2.3. Эффекты сильного взаимодействия 
в экспериментах с рефокусировкой

Если рассматриваются сильно взаимодействующие системы, то ме­
тод рефокусировки не позволяет исключить из спектра химические 
сдвиги, а эволюция системы в период [6/2 — тг — 6/2] уже не может 
быть описана в рамках эффективного гамильтониана (см. разд. 
3.3.2). Это связано с тем, что ir-импульс вызывает перенос когерент­
ности между различными состояниями, и в оц-области может про­
явиться большое количество новых частот эффективной прецессии. 
Эти новые линии располагаются в середине между двумя резонанс­
ными частотами естественного спектра.

В случае сильного взаимодействия действие тг-импульса на спины 
можно объяснить следующим образом. В сущности по своему воз­
действию на мультипликативную функцию вида I фр > = I а(3(3 > опе­
ратор инверсии RTx является оператором перестановки0, который 
осуществляет перестановку пары мультипликативных функций 
I фр > И I фР’ >:

|фр) = \а00) -i\фр.) = -i\0аа) (7.2.23)
В системах со слабым взаимодействием мультипликативные функции 
являются собственными функциями гамильтониана и, следовательно, 
оператор инверсии RXx приводит также к попарной перестановке ко­
герентностей, например

\ФР)(Фч\ = \<*00)(<*0<*\ -\раа)(Р'аР\ = -\фр.)(фч.\. (7.2.24)

Если же взаимодействия в системе сильные, то собственные функ­
ции I фг > являются линейными комбинациями мультипликативных 
функций I фр >:

I’M = 2 ирг\фр) (7.2.25)
р

Заметим, что | а) —► i 1|?>, 1|?> —► i | а>, | и | —* - | а>.
Поэтому важно учитывать число спинов в мультипликативных функциях и разли­
чать х- и у-импульсы.
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[см. выражение (2.1.139)]. Полученные в результате перестановки вы­
ражения уже не являются, как правило, собственными функциями. 
Иными словами,

(7.2.26) 
р

уже не является собственной функцией, а представляет собой линей­
ную комбинацию собственных функций. Следовательно, тг-импульс 
приводит к переносу когерентности, который можно записать следу­
ющим образом:

|0<«1 , (7.2.27)

причем коэффициенты переноса даются выражением

»„,u = (R'e’)f,(R'X. (7-2.28)
Элементы операторов вращения необходимо вычислять в собствен­
ном базисе, т.е.

R^c) = U R<p>U , (7.2.29)

где R(?’ — матрица парных перестановок в базисе мультипликатив­
ных функций, а матрица U осуществляет преобразование от базиса 
мультипликативных функций { I фр >] к базису собственных функций 
[I фг >] [см. выражение (7.2.25)].

Рассмотрим гомоядерную систему из двух спинов к и / с сильным 
взаимодействием (система типа АВ). Матрица преобразования U , 
определяемая формулой (2.1.143), смешивает только функции 
02 = I а@ > и фз = I > и под действием тг-импульса приводит к сле­
дующему результату:

|1><2| |4><3| cos20 + |4>(2| sin20,

|3><4| |2><1| cos20 — |3><1| sin20,

|1><3| |4><2| cos 20 - |4>(3| sin 20,

|2><4| |3><1| cos20 + |2><1| sin20, (7.2.30)

где tg 20 = 2тгЛ//(О* - О/).
Таким образом, осуществляется перенос когерентности не только 

в параллельные переходы, как при слабом взаимодействии (0 = 0), но 
и в прогрессивно связанные переходы. Из приведенных выражений 
непосредственно следует, что в корреляционном 2М-спектре системы 
АВ, полученном с помощью последовательности тг/2 — Л — тг — 

309—29
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— h (см. разд. 8.2), будет наблюдаться восемь линий (рис. 7.2.11, а), 
а не четыре, как в случае слабого взаимодействия. Амплитуда сигна­
лов при этом будет определяться коэффициентами Zrs tu, определяе­
мыми выражением (6.2.11).

Если ввести задержку регистрации, как, например, в последова­
тельности тг/2 — 11/2 — тг — /1/2 — /г, то мы получим 2М J-спектр. 
Из спектра на рис. 7.2.11, б можно сделать вывод, что сигналы сдви­
гаются в соответствии с выражением (6.6.5), а это характерно для 
спектров спинового эха. В. предельном случае слабого взаимодейст­
вия (0 = 0) мы имеем простой вид спектра, как на рис. 7.2.1, б. Допол­
нительные сигналы, обусловленные сильным взаимодействием, на­
блюдаются на частотах , соответствующих разности частот хими­
ческих сдвигов, так же, как в корреляционной спектроскопии с 
задержкой регистрации («SECSY»; см. разд. 8.3.1). Если двумерную 
матрицу данных подвергнуть преобразованию сдвига, как показано 
на рис. 7.2.11, в, то в проекции спектра появляется сигнал посередине 
между двумя химическими сдвигами, что характерно для сильного 
взаимодействия. Поскольку проекции обычно находят из спектров 
абсолютных значений, все четыре сигнала, наблюдаемые на частоте 
од = (1/2) (О* + О/), складываются друг с другом независимо от их че­
редующихся знаков. Хотя на первый взгляд появление дополнитель­
ных сигналов должно затруднить интерпретацию спектра, в 
действительности идентификацию линий провести несложно, по­
скольку дополнительные линии являются прямым доказательством 
наличия спин-спинового взаимодействия между ядрами.

Если перейти от системы АВ к более сложной системе с сильным 
взаимодействием типа АВХ, то в спектрах проявляются дополни­
тельные особенности, главным образом в подспектре X [7.30 — 
7.34]. Эти особенности могут встречаться как в гомо-, так и в гетеро- 

ядерных системах (в последнем случае ядра А и В, как правило, прото­
ны, а X — ядро углерода-13).

В пределе слабого взаимодействия пронумеруем собственные со­
стояния системы АВХ в соответствии с правилом, принятым на рис. 
4.4.2, б. Хорошо известно, что в части АВ системы можно выделить 
две подсистемы спиновых функций, относящиеся к двум возможным 
ориентациям спина X. При сильном взаимодействии эти состояния 
смешиваются:

(Уз, Ф1) = (Фз, Ф1)

(Ф5, Фб) = (Ф5, Фб)(^_ ”1 ) ’ (7-2.31)

здесь с * = cos 0 *, s * = sin 0 *, tg 2 0 ± = 2тг Jki/D ± ,D± = 0* - 0/ ± 
± if {Jkm - Jim), alk, Im Sm обозначают спины ядер А, В и X соответ-

с -s
s+ с+
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Рис. 7.2.11. Эффекты сильного взаимодействия в двумерных корреляционном и J- 
спектрах. а — корреляционный 2М-спектр системы АВ с сильным взаимодействием 
для последовательности т/2 - 6 - т - Ъ (COSY с в = тг, см. разд. 8.2): большие 
темные кружки представляют амплитуды Z = (1 - 1 sin2 0) cos 20, а малые темные 
кружки — амплитуды Z = (1 + sin 20) sin 20, маленькие же светлые кружки обознача­
ют отрицательные сигналы с амплитудами Z = - (1 - sin 20) sin 20; 2М-спектр по­
строен для 2т//(12* - Я/) = 0,75; б — 2М J-спектр той же системы АВ для импульс­
ной последовательности т/2 - 6/2 - т - 6/2 - 6, эквивалентной последователь­
ности COSY, используемой на рис. а, в сочетании с задержкой регистрации (SECSY, 
см. разд. 8.3.1). Сигналы сдвинуты в од-области в соответствии с выражением 
(6.6.5), однако амплитуды сохраняются такими же, как и в спектре иа рис. а; иа 
рис. а и б все сигналы имеют смешанные фазы, определяемые выражением (6.5.10); 
в — «сдвинутый» 2М-спектр, полученный перестановкой элементов матрицы данных 
в памяти компьютера; в проекции иа ось иг появляется характерный для сильного 
взаимодействия сигнал иа средней частоте между химическими сдвигами взаимо­
действующих ядер.

ственно. Состояния, представленные мультипликативными функция­
ми 01, 02, </>7 и фв, остаются при этом неизменными.

Если шесть составляющих когерентности, относящейся к спину X, 
выразить через операторы сдвига I* и операторы поляризации Г*, 
Iе, определяемые выражением (2.1.114), то мы получим шесть одно­
элементных операторов I г > < s I, которые соответствуют шести пе­
реходам в Х-части системы:

|1><2| = IakI?S+m,
|7)(8| = даХ-
|3 >< 5| = [c+c~Iaklf + s+S~lUr + c+s IT +s+c~rkIt]St,
|4><6| = [s+s-ltf + c+c-lUT ~ s+c-I+klT ~ c+s-rklt\S+m,
|3><6| = [-c+s~Iaklf +s+c~lU? + c+c~ItIT -s+s~rkI?}St, 
|4)(5| = [~s+c~Itlf + c+s-Ipkrf - s+s~IkIT + c+c-7*7z+]5+.

(7.2.32)
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Действие неселективного тг-импульса приводит во всех операторах 
к перестановке индексов ( +, — ) и (а, 0), а в случае тгу-импульса — 
еще и к изменению знака операторов:

/а’Р Лу >

I* Г, -Г. (7.2.33)

В случае

|1 ><2| = IakIfS+m = |8><7| (7.2.34а)

наблюдается полный перенос когерентности от одного перехода к 
другому. В другом случае имеем

|3><5| |6)<4| cos2(0++ <Г) +

+ |5><3| sin2(0++ 0~) +

+ {|5><4| + |6> <3|}cos(0+ + 0~)sin(0+ + 0~). (7.2.346)

При этом когерентность I 3 > < 5 I преобразуется в суперпозицию че­
тырех когерентностей и в 2М-спектре спинового эха будут наблю­
даться дополнительные пики.

На рис. 7.2.12 схематически изображен спектр, в котором один из 
подспектров АВ практически вырожден. Поскольку на расщепления, 
обусловленные /дх и 7вх, рефокусировка не действует, АВ-подспектр 
располагается в стороне от оси оц = 0. В Х-области спектра кроме 
четырех пиков, характерных для трехспиновой системы при слабом 
взаимодействии, наблюдается 14 дополнительных пиков, обуслов­
ленных сильным взаимодействием, причем четыре из них имеют от­
рицательную амплитуду. Включение развязки во время регистрации 
приводит к слиянию всех сигналов в ол-области на частоте о>2 = 0т', 
при этом число дополнительных пиков, обусловленных сильным вза­
имодействием, уменьшается до семи.

На рис. 7.2.13 в качестве примера приведен экспериментальный 
2М J-спектр системы АВХ с характерными признаками сильного вза­
имодействия, которые отчетливо видны в центре АВ-части спектра. 
Эти особенности наблюдаются также и в проекции спектра (рис. 
7.2.13, б). Появление полосы слабых пиков в области, расположенной 
посередине между АВ- и Х-частями спектра, свидетельствует о том, 
что приближение слабого взаимодействия не вполне применимо для 
ядра X.



7.2. Разделение химических сдвигов и скалярных взаимодействий 453

Рис. 7.2.12. Схематическое изображение 2М-спектра спинового эха гомоядерной сис­
темы АВХ. Сигналы с амплитудами Zrs находятся на пересечении иаклоииых ли­
ний с индексами pq и горизонтальных линий с индексами rs. Значками в форме бубей 
и трефов обозначены соответственно положительные и отрицательные сигналы. Об­
щепринятая нумерация собственных состояний показана на рис. 4.4.2,6, а аналитиче­
ские выражения для интенсивностей можно найти в работе [7.30]. Переходы 
12> <-» 1б> и 16> <-» 18> имеют пренебрежимо малую интенсивность, поскольку одни 
из АВ-подспектров практическе вырожден. По этой же причине очень малую интен­
сивность имеют восемь сигналов в АВ-части 2М-спектра, не отмеченные на этом 
рисунке. Следует заметить, что обозначение частотных осей отличается от принятых 
на других рисунках. (Из работы [7.30].)
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Вследствие того что в этом случае спектр имеет сложный харак­
тер, моделирование спектра удается лишь с помощью численных рас­
четов на компьютере. На рис. 7.2.13, д и 7.2.14 представлены 
примеры теоретических спектров, вычисленных с помощью програм­
мы «Son of Laocoon» (7.30]. На рис. 7.2.14 для сравнения приведены 
экспериментальный и теоретический спектры системы типа АВС с 
сильным взаимодействием.

В 2М J-спектрах гетероядерных систем дополнительные кросс-пи­
ки, обусловленные сильным взаимодействием, появляются лишь для 
некоторых типов импульсных последовательностей. Использование 
простой последовательности, приведенной на рис. 7.2.6, и обоих ва­
риантов эксперимента с прерыванием развязки (рис. 7.2.8, а и б) в 
wi-области приводит к естественному спектру разбавленных спинов 
S. Однако в экспериментах, использующих тг-импульсы, прикладыва­
емые одновременно к спинам I и S, сильные взаимодействия приво­
дят к сложной картине.

Естественный спектр спинов S в гетероядерных системах, состоя­
щих из трех или более сильно взаимодействующих спинов I, в общем

Рис. 7.2.13. Двумерный J-спектр абсолютных значений системы из трех сильно взаи­
модействующих спинов, полученный для 0,1 М раствора L-сирина 
(ND2CHCOODCH2OD) в D2O на частоте 360 МГц при pD = 6,5 и температуре 25 °C. 
а — обычный 1М-спектр; б — проекция «сдвинутого» 2М-спектра на ось химического 
сдвига; в — объемное изображение «сдвинутого» спектра; г — контурная запись 
«сдвинутого» спектра; д — моделирование «сдвинутого» спектра, вычисленного с 
помощью программы «Son of Laocoon» [7.30]. Следует заметить появление слабых 
пиков посередине между частотами химических сдвигов (ср. с рис. 7.2.11,в). Размер 
меток в спектре на рис. д соответствует амплитуде сигналов. (Из работы [7.31].)



Рис. 7.2.14. Двумерный J-спектр системы сильно взаимодействующих спинов АВС 
2-хлортиофена, а — фазочувствительный экспериментальный спектр на частоте 
80 МГц с фазочувствительной проекцией на ось wi (вверху) и обычным спектром 
(слева); б — сечения экспериментального фазочувствительного 2М-спектра; в — сече­
ния теоретического фазочувствительного спектра. При сравнении спектров на рис. б 
и в не следует учитывать дисперсионные пики в спектре на рис. б, поскольку они 
являются результатом интерференции линий, расположенных на соседних сечениях. 
Все сигналы имеют смешанные фазы, определяемые выражением (6.5.10). (Из рабо­
ты [7.30].)

Рис. 7.2.15. Двумерные спектры спинового эха для гетероядерной системы с силь­
ным взаимодействием, а — параллельное оси он сечение фазочувствительного 2М- 
спектра пиридина (система типа ABCDEX), соответствующее резонансу атома угле­
рода Сг и полученное с помощью последовательности, приведенной на рис. 7.2.8, 
в, с тг-импульсами, одновременно приложенными к ядрам / и S; показана лишь одна 
половина симметричного спектра; б — теоретический спектр при ширине линии 
0,18 Гц; в — соответствующий линейчатый спектр, в котором наблюдается ряд сла­
бых линий, причем некоторые из них имеют отрицательные амплитуды. (Из работы 
[7.20].)
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случае является асимметричным относительно частот химических 
сдвигов 0s. Можно показать [7.20], что 2М-спектр спинового эха, по­
лученный из эксперимента с тг-импульсами, прикладываемыми одно­
временно к спинам I и S (рис. 7.2.8, в), и развязкой во время 
регистрации, дает мультиплеты, симметричные относительно 
wi = 0.

На рис. 7.2.15, а показано сечение 2М J-спектра пиридина, кото­
рое соответствует резонансу атома углерода Сг (система из пяти про­
тонов с сильным взаимодействием). В теоретических спектрах, 
представленных на рис. 7.2.15, бив, наблюдается большое число сла­
бых линий, в том числе и отрицательных. Положение всех этих линий 
определяется разностью частот переходов в обычном углеродном 
спектре без протонной развязки [7.20].

Поскольку для таких спектров выполняются условия симметрии, 
сформулированные в разд. 6.5.3.1, спектр в моде чистого поглощения 
можно получить с помощью вещественного (косинусного) фурье- 
преобразования по t\.

Рис. 7.2.16. Модуляция эхо-сигнала сильно взаимодействующими нерезонансными 
спинами. Все спектры взяты из селений фазочувствнтельного 2М-спектра спинового 
эха пиридина (система типа ABCDEX), параллельных оси он н относящихся к резо­
нансу атома углерода Сг. а — для сравнения к спинам S был приложен рефокусирую­
щий тг-импупьс, протонная развязка действовала в течение всего эксперимента (сле­
дует заметить, что боковые полосы отсутствуют); б — с рефокусировкой спинов S, 
но без облучения протонов в период эволюции [как на схеме из рис. 7.2.8, в, но 
без (тг)/-импульса]. Перенос когерентности за счет (тг/'-импупьса в системе с силь­
ным II взаимодействием приводит к появлению сателлитов по обе стороны от 
основного немодулированного пика; в — теоретический спектр, соответствующий 
рис. б\ г —теоретический линейчатый спектр; д — запись с пятикратным усилением. 
(Из работы [7.20].)
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7.2.4. Модуляция эха взаимодействием 
нерезонансных ядер

Если взаимодействие между распространенными спинами I, входя­
щими в гетероядерную систему, сильное, то эхо-сигнал от спинов S 
будет промодулирован даже в том случае, когда тг-импульс прикла­
дывается только к разбавленным спинам S, как в импульсной после­
довательности на рис. 7.2.8, в без (тг)7-импульса. Этот эффект, извест­
ный как «модуляция эха взаимодействием нерезонансных спинов» 
[7.20, 7.35—7.37], может быть в принципе использован для получения 
информации, содержащейся в спектрах спинов I. Однако на практике, 
за исключением благоприятных случаев [7.35], амплитуда модуляции 
оказывается малой. Так в приведенном на рис. 7.2.16 сечении 2М- 
спектра спинового эха, относящемся к Сг-резонансу в пиридине, эф­
фект сильного взаимодействия между протонами проявляется в виде 
большого числа слабых линий, которые образуют пару широких са­
теллитов. Теоретическое рассмотрение этого эффекта представлено 
в разд. 3.3.2.

7.3. Разделение химических сдвигов и дипольных 
взаимодействий в ориентированных средах

При изучении веществ в твердом и жидкокристаллическом состоянии 
2М-спектроскопия может быть применена для разделения химиче­
ских сдвигов (анизотропных) и дипольных взаимодействий, при этом 
принципы разделения остаются теми же, что и в 2М-спектроскопии 
жидкостей. Такие спектры с раздельной записью дипольных мультип­
летов и химических сдвигов, называемые «спектрами раздельных ло­
кальных полей» [7.38—7.40], могут дать информацию о структуре 
молекул, а также о взаимной ориентации тензоров химического экра­
нирования и дипольного взаимодействия.

7.3.1. Гомоядерные спектры раздельных локальных полей

Гамильтониан, описывающий систему спинов с I = 1/2 в твердых те­
лах или анизотропных жидкостях, определяется выражениями (2.2.2) 
и (2.2.18):

+ , (7.3.1а)
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где
= (7.3.16)

к
причем (4(0, 0) зависит от ориентации [см. выражение (2.2.2)]. Вто­
рое слагаемое в (7.3.1а) имеет вид

Жи = S Ьк1(1 - 3 cos20w){4z4 - i(4A + 4А)} (7.3.1 в)
к<1

где

&kl ~ ~л з • 4лтй
Заметим, что дипольные взаимодействия в отличие от скалярных 

можно подавить, используя в экспериментах особые свойства преоб­
разования тензоров второго порядка. Было предложено (разд. 3.2.3) 
много вариантов многоимпульсных последовательностей, которые 
представляются наиболее важными с точки зрения управления ди­
польными взаимодействиями. При этом достаточно отметить, что 
такие последовательности, как WHH-4, MREV-8 и BR-24 [7.41, 7.42], 
позволяют уменьшить дипольные взаимодействия до любой степени 
и приводят к среднему гамильтониану вида

Ж = , (7.3.2)
к

где масштабный множитель к определяется типом импульсной по­
следовательности.

В представленной на рис. 7.3.1, а схеме в период эволюции на сис­
тему действует полный гамильтониан с выключенным РЧ-полем, в 
то время как в период регистрации прикладывается многоимпульсная 
дипольная развязка [7.43]. Выборка сигнала при этом должна быть 
синхронизована с циклической импульсной последовательностью. 
Чтобы избежать насыщения приемника, в импульсной последова­
тельности необходимо предусмотреть наличие окон для наблюдения 
сигнала. В другой схеме, приведенной на рис. 7.3.1, б, дипольная раз­
вязка включается в период эволюции; в этом случае может приме­
няться импульсная последовательность без «окон» (рис. 7.3.1, в) 
[7.44].

Поскольку в многоимпульсных экспериментах эффективная ось 
прецессии, как правило, наклонена относительно оси z, для наблюде­
ния максимально возможной амплитуды сигнала в последователь­
ность следует ввести специальные «наклонные» импульсы 
[7.45,7.46]. Эти импульсы (заштрихованы на рис. 7.3.1) обеспечива-
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Рис. 7.3.1. Три схемы для получения спектров раздельных локальных полей в твер­
дых телах с гомоядерными дипольными взаимодействиями, а — в ал-области на­
блюдается обычный спектр (с анизотропными сдвигами и дипольными взаимодейст­
виями), а в и2-области положение линий определяется химическими сдвигами в 
уменьшенном масштабе; б — обратная ситуация; в — то же, что и в случае рис. б, 
но с использованием многоимпульсной последовательности без «окон» для диполь­
ной развязки в период эволюции.

ют установку начальной намагниченности в направлении, перпенди­
кулярном эффективной оси прецессии.

Импульсная последовательность, изображенная на рис. 7.3.1, а, 
была применена для изучения монокристалла малоновой кислоты 
[7.43]. На рис. 7.3.2 приведены сечения спектра, параллельные оси ад, 
для четырех значений химических сдвигов и соответствующие им тео­
ретические спектры. В сечениях на частотах химических сдвигов 
иг =К$1к наблюдаются дипольные расщепления сигналов. Анализ 
2М-спектра в данном случае позволяет установить, какому из атомов 
в кристаллической решетке соответствует тот или иной сигнал.

7.3.2. Гетероядерные спектры раздельных 
локальных полей

Для гетероядерных систем, содержащих редкие спины S (такие, как 
углерод-13, фосфор-31 и др.) и распространенные спины I (протоны 
или фтор-19), естественный спектр спинов S определяется гамильто­
нианом ж = + ^Z7 + Жп. (7.3. За)

Здесь
= (7.3.36)

I
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$4(^)

Рис. 7.3.2. Спектры раздельных локальных полей протонов в монокристалле мало­
новой кислоты СН2(СООН>2. Слева: сечения, параллельные оси ап, из эксперимен­
тального спектра, полученного с импульсной последовательностью, изображенной 
на рис. 7.3.1, а. Сечения взяты на частотах четырех разрешенных химических сдви­
гов иг, которые соответствуют четырем магнитно-неэквивалентным положениям 
протонов в кристалле. Справа: теоретические спектры с учетом дипольного взаимо­
действия каждого из четырех неэквивалентных протонов с соседними протонами в 
решетке. Из совпадения спектров следует, что сигналы с иг = Я1 и fi" относятся 
к протонам карбоксильной группы, а О111 и fiIV характеризуют метиленовые прото­
ны. (Из работы [7.43].)

= 2 Ьк1(1 - 3 cos2ekl)IkzSlz, (7.3.3b)
к, l

a bki, и даются выражениями (7.3.16) и (7.3.1в). Из гетероя­
дерных спектров раздельных локальных полей можно определить ве­
личину гетероядерного диполь-дипольного взаимодействия.

Разделение взаимодействий может быть достигнуто при помощи 
схемы, изображенной на рис. 7.3.3. Многоимпульсная последователь­
ность, приложенная в период эволюции к спинам I, подавляет взаи­
модействия и изменяет гамильтониан взаимодействия на 
масштабный множитель к, который характеризует конкретную по­
следовательность. Гетероядерная развязка в период регистрации 
оставляет в гамильтониане только зеемановское взаимодействие спи­
на S. Поэтому прецессия спина S будет определяться гамильто­
нианами

= %zs + «Мп
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Рис. 7.3.3. Простая схема эксперимента для разделения локальных полей atfas + к -Ж- 
н e%zs в гетероядерных системах. Масштабный множитель к зависит от типа много- 
импульсной последовательности, использованной для подавления взаимодействий 

в период эволюции. S-намагннченность создается за счет кросс-поляризации и 
наблюдается обычным способом при включенной развязке на резонансной частоте 
спинов 1 в течение времени 6. Для получения 2М-спектров чистого поглощения мо­
жет быть применено обращение фазы прецессии во время ti в чередующихся экспери­
ментах за счет введения (тг)5-нмпульса (указан штриховой линией), как было показа­
но в разд. 6.5.3.2 н 7.2.2.9.

И ^d)=^Z5. (7.3.4)

Проявление зеемановского члена <&zs в -области можно устра­
нить либо рефокусировкой отдельных составляющих, прецессирую­
щих на частотах химических сдвигов, с помощью (тг)х-импульса 
[7.40, 7.47], либо простым преобразованием сдвига двумерной матри­
цы данных в полной аналогии с описанным в разд. 7.2.2.2 способом.

Как отмечалось в разд. 6.5.3.2 и 7.2.2.9, 2М-спектр в моде чистого 
поглощения можно получить, чередуя направление прецессии в допол­
няющих экспериментах с помощью (тг)5-импульсов, подаваемых пе­
ред началом регистрации.

Следует указать на то, что эксперименты с подавлением гетероя­
дерных взаимодействий менее критичны к действию многоимпульс­
ной дипольной развязки, чем аналогичные эксперименты для 
гомоядерных систем (рис. 7.3.1). Причина кроется в том, что гомоя- 
дерные взаимодействия Jf'n проявляются в спектре спинов S лишь в 
виде эффектов второго порядка. Следовательно, в большинстве слу­
чаев достаточно использовать монохроматическую внерезонансную 
развязку на частоте спинов I, включая ее в период эволюции. Если 
эффективное поле при этом направлено под магическим углом 54,7° 
к оси z, то взаимодействия исчезают полностью, a изменяет­
ся в к = (1 /<3) раз [7.48, 7.49].

Во многих случаях можно вообще обойтись без развязки от спи­
нов 1в период эволюции. Такой упрощенный эксперимент можно про­
водить для систем с большими расстояниями между протонами, а 
также в тех случаях, когда взаимодействия Жц уменьшаются за счет 
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усреднения молекулярным движением. Например, можно показать 
[7.39], что в случае свободного вращения метильных групп

[^’/“ут,р ^z.s + ^is] — 0; (7.3.5)

следовательно, вид спектра S не зависит от гамильтониана взаимо­
действия между протонами метильной группы ^?“утр и в спектре бу­
дет наблюдаться квартет с биноминальным распределением интен­
сивностей. Однако в случае жестко закрепленной СНг-группы 
диагонализация полного гамильтониана (т.е. при выключенной мно­
гоимпульсной развязке) предсказывает для спина S пять разрешенных 
переходов [7.39]. В качестве примера на рис. 7.3.4 приведен спектр 
раздельных локальных полей монокристалла малоната аммония. 
Следует заметить, что сигнал от СНг-группы наблюдается здесь не 
в виде дублета дублетов, а в виде мультиплета из пяти линий, причем 
в этой ориентации кристалла центральная линия имеет очень слабую 
интенсивность.

7.3.3. Корреляция тензоров химического 
экранирования и дипольного взаимодействия 
в неподвижных порошкообразных образцах

Использование в качестве объекта исследования микрокристалличе­
ских порошков является одним из привлекательных качеств 2М-спект- 
роскопии раздельных локальных полей, позволяющих обойтись без 
выращивания больших монокристаллов. В благоприятных случаях с 
помощью этого метода можно определять ориентацию тензора хи­
мического экранирования относительно осей молекулы, не прибегая 
к трудоемкой процедуре вращения кристалла. Поскольку в отсутст­
вие усреднения, обусловленного молекулярным движением, оси тен­
зора дипольного взаимодействия всегда совпадают с соответству­
ющими межъядерными векторами, для «привязки» тензора экрани­
рования к молекулярным осям достаточно определить относитель­
ную ориентацию тензоров экранирования и дипольного взаимо­
действия. В принципе относительная ориентация тензоров может 
быть установлена и из 1М-спектра, однако в 2М-спектроскопии точ­
ность измерений значительно выше [7.49].

Если выполнить эксперимент с порошком по схеме, представлен­
ной на рис. 7.3.3, то мы получим 2М-спектр, в котором распределение 
амплитуд сигнала в од-области определяется величиной химического 
экранирования ^zs, а в wi-области — главным образом гетероядер- 
ными дипольными взаимодействиями J^is, поскольку взаимодейст-



Рис. 7.3.4. Спектр раздельных локальных полей для монокристалла малоната аммо­
ния NH4OOCCH2COOH, полученный с помощью последовательности, изображенной 
на рнс. 7.3.3, но без многонмпульсной развязки в период эволюции. Сигнал от СНг- 
группы наблюдается в виде мультиплета из пяти линий со слабой центральной ком­
понентой. Два вектора r/s в СНг-группе направлены под углом 78° и 164° относи­
тельно статического поля. (Из работы [7.39].)
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вия значительно слабее. Чтобы исключить из сд,-области вклад 
от тензора экранирования, можно провести эксперимент с рефокуси­
ровкой или подвергнуть 2М-матрицу в памяти компьютера преобра­
зованию сдвига. При этом в ан-области будет наблюдаться чисто 
дипольный спектр порошка.

Характерная форма таких двумерных спектров порошка для двух­
спиновой системы 13С — ‘Н представлена на рис. 7.3.5. Очевидно, 
что спектры сильно зависят от взаимной ориентации тензора диполь­
ного взаимодействия 13С — ‘Ни тензора химического экранирования 
ядер 13С. При моделировании спектра на компьютере тензор химиче­
ского экранирования предполагался асимметричным (см. подпись к 
рис. 7.3.5), соответствующим карбоксильному атому углерода в мо­
лекуле метилформиата Н13СООСН3.

Спектры на рис. 7.3.5 можно проинтерпретировать непосред­
ственно. Дипольное взаимодействие в направлении (вертикальном) 
оси о>! дает максимальное расщепление Диц = Ъм, если межъядерный 
вектор г к/ параллелен Во, и резко выраженные гребни с расщеплением 
До>1 = —bki/2, когда межъядерный вектор г к/ перпендикулярен Во. 
Все три главных значения тензора химического сдвига нетрудно отли­
чить по трем ярко выраженным пикам вдоль горизонтальной оси о>2 ■ 
Особенно наглядная картина наблюдается при сочетаниях а = 0°, 
0 = 0°; а = 90°, 0 = 90° и а = 0°, 0 = 90°.

Хорошее совпадение теоретического спектра с эксперименталь­
ным для рассмотренной молекулы Н13СООСНз (рис. 7.3.6) наблюда­
ется для ориентации вектора связи СН относительно главной оси 
тензора экранирования с 0 = 85° (полярный угол относительно оуз) 
и а = 33° (азимутальный угол относительно ап в плоскости ап и агг).

Единственным способом анализа таких экспериментальных 2М- 
спектров порошков является их сравнение с теоретическими спектра­
ми, такими, как на рис. 7.3.5, полученными моделированием на ком­
пьютере. Это моделирование спектров порошков можно выполнить, 
используя следующие два подхода.

Рис. 7.3.5. Моделирование на компьютере 2М-спектров раздельных локальных полей 
для полнкрнсталлнческого образца, содержащего изолированные пары спинов IS, с 
Л^е) = + к Ж и ^<d) = В расчетах использовались компоненты тензора
экранирования, характерные для карбоксильного атома углерода-13 в метнлформна- 
те (аи = -126,6 м.д., 022 = -7,0 м.д., сгзз = 25,4 м.д.), и множитель к = 1/VT, при­
сущий экспериментам с вращением под магическим углом и внерезонансной развяз­
кой. Максимальное дипольное расщепление равно Df = 22,63 кГц. Предполагалось,



что форма лнннй гауссова с шириной на полувысоте Дол = 1000 Гц н Дол = 250 Гц. 
Представленные спектры порошков соответствуют шести различным взаимным ори­
ентациям двух тензоров взаимодействий, выраженным через полярные углы 0 меж­
ду £>|Н дзз и азимутальные углы а, образованные проекцией Df на (стп, стгг)-плос- 
кость н ди-компонентой. (Из работы [7.49].)
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73.3.1. Моделирование полной формы спеяаиров порошки

Выполним сначала расчет lM-сшкжтра порошка. Бош предположить, 
что гамильтониан в общем виде -d^V, д) завопит от двух полярных 
углов № и ф, сжрсдюмкящих ориапащию магнитного поли Яц> относя- 
тршпывю осей координат ожкиго из микрокристалимж, то ИМ-сшектр но- 
2МЯВ0Е2 ЭМХКИО ЗЭШИЕЖГЪ В ЯИ>*

Я®)=Е ^Ы® - ®4в, *)] «И2> (7.3.6)

где dQ = (4яг)~йяш1#«1® дф. С^момощхивание здесь ведется по всем ча­
стотам переходов «(®, 4) гамильтониана 4)» а хюэффициааты
оц выражают иитпшиюсть сигналов от этих переходов. Функ­
ции формы линии (ш) чаще всего выбирают одинаковыми яп™ лю­
бых переходов и орикитаявий. Интегрирование ведется по wew 
оряилвпгациам мигая относительно микрокристалвлов.

Обобщение на ЗМ-стапгтр пороапка ласт непосредственно

s(-b»j=n *

*)] <«2 ; (73.7)

здесь «^(f, 4) и <и>^®(#» ф) — частоты переходов для эффективных та-
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мн^ьтпинята и aF*®9, действуюшших в ищрноды соответственно
эволюции и регистрации- Показанный на рис. 7.3.5 спектр был вычис­
лен именно с помощью формулы (7.3.7).

133.2. Спектры особых точек

Из рис. 7.3.5 можно иаадеть, что в 2М-спектрах порошка преобладают 
ярко выраженные гребни. Бели форму линии выбирать в виде беско­
нечно узкой функции» то гребни перерастают в особые точки с беско­
нечной интенсивностыо. Гребни нетрудно вычислить и объединить в 
«спектр особых точек», как показано на рис. 13.1.

Интшсивиость сигнала S («я, «&) в 2М-спектре «шредтпжется пло­
щадью элементов единичной сферы, заданных координатами пары 
частот (м, <щ). Интенсивность мажет быть выражена в виде

5(ЩП„ = 2 <Ю1Х₽ай|[щЛ. Ф*)1Г“ (7-Х8)
*

Здесь суммирование ведется по всем точкам единичной сферы, кото­
рым соответствуют частоты «и и <щ. Векторное произведшие гради­
ентов связано с площадью элеминпгов поверхности, которые вносят 
основной вклад в сумму (7.3.8). Интенсивность S («я, <и&) может стре­
миться к бесконечности в двух случаях: 1) когда один из градиентов 
равен нулю; 2) котла векторы обоих градиентов параллельны. Выби­
рая точки, в которых интенсивность ври этих условиях равна беско­
нечности, легко построить спектр особых точек. В благоприятном 
случае можно устанонить взаимную ориентацию двух тензоров пря­
мым сравнением экспериментального 2М-спектра порошка со спект­
ром особых точек.

Следует заметить, что 2М-спектры порошков должны быть пред­
ставлены в моде чистого поглощения, поскольку в других режимах 
появятся сильные искажения из-за идтиллдряют линий с различной фа- 
зировкой (см. разд. 6.5 Д). Дисперсионную часть сигнала, содержаще­
го различные фазовые составляющие; можно ипепочить, подавая 
(тг)х-имиулъс в чередующихся энсперимнятах, как показано на рис. 
133, и затем складывая спектры так, как предлагается в разд. 
6.5 3 7... Интенсивность может изменяться также яри возбуждении S- 
намагниченности за счет кросс-поляризации, поскольку эффектив­
ность переноса поляризации зависит от ориентации вектора гщ отно­
сительно направления постоянного поля. Сутцвстветным условием 
для получения качественного 2М-спектра порошка является однород­
ное возбуждение всех микрокристаллов, поэтому в подготовитель­
ном периоде; несмотря на неизбежное снижение чувствитслыюсти, 
желательно применять (я/2)хчимпульсы.
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д а=90°,/3=90°

Рис. 7.3.7. Вычисленные с помощью компьютера спектры особых точек в 2М-спект- 
рах раздельных локальных полей, соответствующие параметрам на рнс. 7.3.5 без 
учета вклада от химического экранирования по вертикальной оси шь (Из работы 
[7.49].)

7.3.4. Разделение и a^zs в экспериментах 
с вращением образца под магическим утлом

Неоднородные анизотропные взаимодействия могут быть усреднены 
посредством макроскопического вращения образца вокруг оси, обра­
зующей с направлением статического поля «магический» угол
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6 = arccos (1 /<3) = 54,7°. Если при этом величина взаимодействий 
превышает скорость вращения образца о>г, то временная эволюция 
намагниченности будет характеризоваться появлением эхо-сигналов, 
связанных с вращением, которые дают в частотном спектре боковые 
сигналы от вращения.

В случае двумерного разделения взаимодействий & is и <^zs воз­
можны четыре различные ситуации.

1. о>г > II <#'zs II, II Ж is II. Вся информация об анизотропии теряет­
ся, кроме тех случаев, когда эффект вращения образца компенсирует­
ся соответствующими РЧ-импульсами (см. разд. 7.4.1).

2. II J^is II > o>r > II ^zs II. Анизотропия химического экранирова­
ния усредняется полностью, но величину дипольного взаимодействия 
можно определить из спектра боковых сигналов.

3. II J^is II, II ^zs II > о>г. Оба типа взаимодействий проявляются 
в виде эхо-сигналов от вращения и боковых сигналов. Из соответству­
ющих экспериментов [7.50—7.53] можно определить не только глав­
ные значения двух тензоров, но и их взаимную ориентацию.

4. II Wis II, II «из° II > > II <3^zs° II. Как и в предыдущем
случае, оба типа взаимодействий наблюдаются в виде боковых сигна­
лов, однако боковые сигналы и обусловленные химическим экраниро­
ванием, можно подавить синхронной выборкой в области h. В 
результате спектр становится таким же, как в случае 2. Условие 
o>r > II <^zs° II, при котором удается избежать отражения сигналов 
из-за разницы в изотропных химических сдвигах, может быть выпол­
нено путем масштабирования взаимодействий -^z™ соответствую­
щими многоимпульсными последовательностями [7.54,7.55].

Разделение взаимодействий <#'is и <^zs может быть достигнуто с 
помощью изображенных на рис. 7.3.8 импульсных последовательно­
стей, аналогичных последовательности для неподвижных образцов 
(рис. 7.3.3). Начальная намагниченность спинов создаётся под дей­
ствием кросс-поляризации. Здесь, как и в эксперименте с прерывани­
ем развязки для изотропных систем (разд. 7.2.2.3), гамильтониан ^'^ 
действует в течение времени t\, но для подавления взаимодействий 

п должна быть использована многоимпульсная последователь­
ность (на схеме не показана). В отличие от большинства существую­
щих 2М-экспериментов регистрация сигнала начинается всегда в один 
и тот же момент времени t = 2NrT = 2N/vx после первоначального 
возбуждения, причем этот момент должен совпадать с появлением 
четного эхо-сигнала от вращения, т. е. тогда, когда размытые ани­
зотропией химического сдвига сигналы рефокусируются. Период эво-
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плющи /ц отгред^метпся как шпгвдикш)! лфсмеяш, в тгетеиие которого 
прервана гетерождерная развжзка. Что касается шотротното химиче­
ского сдвига спинов S, то его ши—иие в период эволкжии искшючают 
с помощью (т)*-импульса, подаваемого в момент возникновения эхо- 
(тяг ндива от парашу™»-

Импульсные последовательности, изображенные на рис. 7.3.8, а 
и бг взаимно дополняют друг друга, поскольку характеризуются про­
тивоположным направлением прецессии в . Следовательно, комби­
нируя результаты экспериментов в соответствии с процедурой, 
рассмотренной в разд. 6.5.3.2, можно получить 2М-спектр чистого 
поглощения. В связи с тем что приведенная на рис. 7.3.8, в схема дает 
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резонансные частоты, симметричные относительно <иц = О, в данном 
случае для получювия 2М-сппктров чистого пютлошисния следует при­
менять метод, предложенный в разд- 6-5.3.1.

Если пренебречь эффектом релаксации, то во всех трех схемах, 
приведенных на рис. 7.3.8, можно воспользоваться свойством перио­
дичности гамильтониана по 1/дг. Поэтому при пошаговом изменении 
ti достаточно измерить сигнал в ограниченном числе л точек и начать 
регистрацию с момента появления второго врапиательного эхо-сигна­
ла щи t = 2тц = U/vir [7.561.

На рис. 7.3.9 в качестве примера показан экспериментальный 
спектр для случая 3, когда III Jfa III, III ^Fzs III > <w- Отдельные сечения 
этого спектра чистого поглощения воспроизводятся на рис. 7-3.10 и 
показывают, что спектры не сжмметриины относительно шл = 0 и что 
некоторые линии могут иметь отрицательные амплитуды. Сравни­
вая экспериментальный спектр с теоретическим, можно, как и для не­
подвижного образца, определить взаимную ориентацию двух 
тензоров. Величину (с измененным масштабом) дипольного взаимо­
действия можно найти из проекции спектра на ось , а главные зна­
чения тензора экранирования — из распределения интенсивностей 
боковых сигналов в обычном 1М-спектре с развязкой [7.57,7.58]. В 
этом случае из полного 2М-слектра с боковыми сигналами остается 
определить лишь взаимную ориентацию тенэоров.

Кяртина боковых сигпапин» за счет химического экранирования и 
дипольного взаимодействия позволяет получить информацию о ха­
рактере движения молекул, которое частично усредняет анизотро-

I^c. 7_З.Э_ Свпекщи рюцшивлвыж лкокашьлшж шиикй и^1М жмиЕжлцр^ишпм я дпглпявиигилщк»- 
ЖПИЦШМВ* тпЕГОТпувямтьлЙй шпгайитеяпщияй иямппутшитпыгк тттгттавдпмеа путпитапггтпийг ипдй^1^"тгаянтиян- 

мытж на рИС- Т-З.-У»/? Ш ДЕВ® тпкйтлувеящд идтадий одлктпптпп) тгткптгткптптпэтдшвя Конпопаык* ПЮШТСМ 

вв ш^-авбаоастЕ жшзшфкйпавс® тпнигадра звфщшифхпа^ивв азагта-115,, s вв
©боаСТЖ — яятттмядпыгм шздпмцешпРЙ^"1П»швм U51NJ — ПН- (£ЙЗ pafolEM |f7_54Q]„))
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Рис. 7.3.10. Сечения 2М-спектра нз рнс. 7.3.9, параллельные осн оц, прн частотах 
о12, соответствующих центральному н боковым сигналам порядка 0, ±1 н ±2, обус­
ловленным анизотропией экранирования 15N. Сечения экспериментального спектра 
(слева) согласуются с теоретическими спектрами (справа), рассчитанными в предпо­
ложении, что NH-связь направлена под углом 25° к главной осн тензора экранирова­
ния 1SN, имеющего симметрию, близкую к аксиальной. Из проекций, приведенных 
в нижней части спектра, следует, что константа дипольного взаимодействия равна 

= 4,9 КГЦ. (Из работы [7.54].)

пию. Хорошо известно, что вследствие движения молекул аксиальная 
симметрия тензора дипольного взаимодействия может быть наруше­
на [7.41,7.68], и это должно отразиться на спектре боковых сигналов. 
Сравнивая величину дипольного взаимодействия в системах с внут­
ренним движением, в частности в полимерах с соответствующими 
значениями для жестких молекул (например, кристаллических моно­
меров), можно определить степень усреднения, обусловленного моле­
кулярным движением [7.56].

Для систем со слабыми дипольными взаимодействиями из экспе­
римента с разделением локальных полей, представленного на рис. 
7.3.8, а, можно определить величину скалярных взаимодействий в 
твердых телах. В благоприятных случаях из наблюдений дублетов, 
триплетов или квартетов вдоль сщ это позволяет сделать вывод о чис­
ле протонов, непосредственно связанные с данным атомом углеро­
да 13 [7.59—7.61].

7.4. Разделение изотропных и анизотропных 
химических сдвигов

Чтобы определить анизотропию тензора химического экранирования из 
спектров неподвижного порошка, приходится, как правило, разделять пе­
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рекрывающиеся сигналы. Вращение образца под магическим углом поз­
воляет разделять сигналы по изотропным химическим сдвигам, но, 
чтобы вернуть утраченную при этом информацию об анизотропии тензо­
ра экранирования, необходимо каким-либо способом подавить эффект, 
возникающий от вращения.

В экспериментах с вращением под магическим углом можно разли­
чать следующие две ситуации.

1. шг > «ннз° II, II <sFzs ° • Вся информация об анизотропии в 
обычном спектре с вращением под магическим углом теряется, но 
может быть восстановлена при помощи РЧ-импульсов, которые ча­
стично компенсируют усредняющее действие вращения [7.62—7.64].

2. II ^zasHl,3° II > > И ^zs° И- Анизотропия проявляется в виде
боковых сигналов, которые можно подавить в одном измерении 2М- 
спектра, если применить синхронную выборку. Для выполнения усло­
вия шг > И ^zsa И и подавления отраженных сигналов из-за изо­
тропных химических сдвигов можно применять масштабирование 
взаимодействий [7.55,7.65].

Усредняющий эффект механического вращения образца можно 
устранить также быстрым уводом оси вращения в сторону от «маги­
ческой» оси в одном из интервалов 2М-эксперимента (например, в пе­
риод эволюции) [7.66].

Наконец, можно достичь эффекта разделения изотропного и ани­
зотропного экранирования и без непрерывного вращения образца, ес­
ли для подавления анизотропных взаимодействий использовать 
дискретные повороты, имитирующие эффект вращения [7.67].

7.4.1. Синхронизация импульсов с вращением образца

В идеальном эксперименте с мгновенным включением вращения об­
разца в конце периода эволюции анизотропия могла бы быть опреде­
лена в течение времени ti, а изотропные сдвиги могли бы 
наблюдаться на интервале /г- На практике аналогичного эффекта 
можно добиться и при непрерывном вращении образца, если во время 
эволюции периодически инвертировать намагниченность в спиновом 
пространстве, компенсируя таким образом усредняющее действие ма­
кроскопического вращения.

Для восстановления анизотропных взаимодействий к системе че­
рез каждые пол-оборота можно прикладывать тг-импульс [7.62] или 
в течение полного оборота турбинки подавать последовательность из 
шести тг-импульсов [7.63]. Если при этом выполняется условие 
шг > II ^zsHH3° II, то шг-область будет содержать информацию толь-
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ко об нэотрошных химических сдвигах, а «ад-область можно использо­
вать др™ определения анизотропии. К сожалению, полученные в 
таких экспериментах спектры порошков отличаются от соответству- 
кяших спектров, записанных без вращения, поэтому ошмиле значения 
тензоров экранирования можно ошрстетить только из сравненная по­
лученной картины со спектрами, моделированными на компьютере.

Эху трудность можно в значительной степсти преодолеть с по­
мощью схемы, изображенной на рис. 7.4.1. В этом случае направле­
ние прецессии поперечной S-яасмагиимениости изменяется дважды под 
действием двух ^-импульсов, разделенных коротким интервалом 
Т < 1/^г. Поскольку импульсы подаются синхронно С враиди™™ об­
разна, этот интервал всегда будет соответствовать одному и тому 
яке пшгаякению ротора. Экишеримеит позволяет наблюдать поведение 
намагниченности за столь короткий интервал времени, что ротор при 
этом можно считать неподвижным. В принципе в мц-области будет 
наблюдаться т^иой же сикктр, дж для действительно непюдвнэкнеио 
образца, а в <и%-области — изотропный спектр высокого разрешения 
17.64].

7.4.2. Синхронная выборка с изменением масштаба 
химических сдвигов

Есин частота вращения мала, тие. если «% < III Жга"9" III, то в обеих 
частотных областях наблюдаются боковые сигналы, которые содер­
жат информацию об анизотропии экранирования. Для упрощения 
спектра необходимо в одной области подавить боковые сигналы и со­
хранить в ней таким образам только изотропные химические сдвиги. 
Этого можно добиться с помощью стробоскопического детектирова­
ния, при котором выборка сигнала по tz синхронизует ся с вращатель­
ными эхо-сигналами. В результате этого боковые полосы
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эволюции [7.66]. Если в течение интервала h ось вращения будет пер­
пендикулярна статическому полю, то спектр порошка сузится вдвое 
по сравнению со спектром неподвижного образца и все частоты пере­
ходов поменяют знак [7.42]. В эксперименте, представленном на рис. 
7.4.2, эволюция поперечной S-намагниченности осуществляется, ког­
да ось вращения направлена под углом в = 90° (т.е. перпендикулярно 
внешнему полю). Затем Sx-компонента переводится (тг/2)-импульсом 
в продольную поляризацию и хранится в этом состоянии до тех пор, 
пока угол наклона 0 изменяют от 90 до 54,7° (примерно в течение 
1 с). После этого намагниченность вновь переводят в поперечную 
плоскость и наблюдают сигнал свободной индукции в режиме высо­
кого разрешения с вращением под магическим углом.

7.4.4. Скачки вокруг магической оси
Еше один способ исключения J^zs11"0 состоит в том, что ось непод­
вижного образца последовательно наклоняют по трем ортогональ­
ным ориентациям х, у и z относительно статического поля. 
Поскольку для таких движений требуется определенное время, попе­
речная намагниченность при этом хранится временно в виде продоль­
ной зеемановской поляризации. Время реориентации образца должно 
быть короче, чем Т\. Схема эксперимента, представленная на рис. 
7.4.2, б, позволяет получить 2М-спектр, содержащий информацию об 
изотропных химических сдвигах по оси , и обычный спектр непод­
вижного порошкового образца вдоль ш2 [7.67].



Глава 8

Двумерные корреляционные методы, 
основанные на переносе когерентности

Для интерпретации спектров ЯМР системы взаимодействующих спи­
нов необходимо иметь какой-либо способ, чтобы установить наличие 
связей между ядерными спинами. Мощным методом исследования 
таких систем является перенос когерентности, который представляет 
собой альтернативу по отношению к более традиционным методам 
двойного резонанса при решении разнообразных задач, таких, как:

1) корреляция химических сдвигов .ядер, которые связаны непо­
средственно через скалярные или диполь-дипольные взаимо­
действия;

2) идентификация топологии гомо- и гетероядерных взаимодейст­
вующих систем;

3) установление связанности переходов на диаграмме энергетиче­
ских уровней;

4) определение величин и относительных знаков констант скаляр­
ных и диполь-дипольных взаимодействий.

Метод двойного резонанса позволяет получать информацию тако­
го рода путем селективного возмущения гамильтониана, в результате 
чего спектр изменяется характерным образом, или с помощью селек­
тивного насыщения, которое видоизменяет интенсивности сигналов 
таким образом, что они отражают связанность возмущенных и на­
блюдаемых переходов. Однако корреляционная 2М-спектроскопия 
основана на переносе когерентности с одного перехода на другой и 
позволяет наиболее прямым и информативным образом представить 
структуру спиновой системы.

Простейший эксперимент, впервые предложенный Джинером 
[8.1], а затем детально проанализированный и введенный в практику 
Ауе и др. [8.2], основан на последовательности тг/2 — ti — 0 — ti. 
В дальнейшем такой эксперимент будем называть «гомоядерной кор­
реляционной 2М-спектроскопией» или COSY, хотя он известен также 
под акронимом HOMCOR, или как «эксперимент Джинера». В этом 
базовом эксперименте перенос когерентности между одноквантовы­
ми переходами вызывается одиночным неселективным РЧ-импуль- 
сом с углом поворота /3. Необходимым условием переноса
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когерентности в слабо связанных (системах является нс сбрапгающ©- 
еся в нуль взаимодействие между двумя спинами. Таким образом, по­
явление кросс-пиков в корреляционных 2М-спектрах доказывает 
наличие разрешенных констант скалярных и дипсшгь-дипольных взаи­
модействий и позволяет идентифицировать (или «коррелировать») 
химп—еекие сдвиги связанных спинов. Другими словами, 2М-овектр 
представляет «карту», на которой прослеживается перенос когерент­
ности в процессе смешивании.

Хотя базовой эксперимент корреляционной 2М-алектроскопии 
весьма эффективен в отношении интерпретации тяпактля спектров 
[8.3—8.5L все-таки метут остаться некоторые неясности в их соотне­
сший. Во многих случаях эти сомнении можно устранить, жпользуж 
несколько последовательных процессов переноса когерентности, как 
это имеет место в опытах с эстафетным переносим намагниченности 
[8.6,8.7] или в многокваптовом ЯМР [8.2, 8.8]. Одно- и многокванто­
вые корреляционные методы метут быть эффективно использованы 
и в гетероядерных системах, содержащих распространенные ядра со 
спином Л, такие, как протоны, и редкие со опином S, например угле- 
род-13, азот-15 и т. д. [8.9—8.11]. В гетероядерных системах методы 
переноса вогерштности позволяют повысить чувствительность изме­
рений путем косвенной регистраций сигнала ЯМР [8.9, 8.12, 8.13].

Учитывая, что мнение современные эксперименты включают пе­
риоды как одно-, так и многокваитовой пр^гучтс-мм щ <то не существует 
принципиального различия между одно- и многоквантовой шмереит- 
ностью, представим корреляционную 2М-спштроскопию в некоторой 
унифицированной форме независимо от порядка когерентности в кон­
кретном эксперименте.

Согласно обсуждению в разд. 63, мнение важные особенности 
корреляционных 2М-эксперимектов метут быть представлены с по­
мощью диаграмм, которые описывают пути переноса когерентности 
через различные порядки многокваитовой когерентности. Такая ин­
терпретация создает единую картину широкого разнообразия экспе­
риментов, а также дает праклтмапкие рецепты д11™ выбора нужных 
порядков, используя процедуры циклирования фазы.

Однако пути переноса когерентности не дают возможность уста­
новить факторы, определяющие амплитуду переноса когерентности. 
В разд. 6.2.1 было псназанц, каким образом явные представления 
матрицы плотности метут быть использованы для предсказания ам­
плитуд переноса когерентности [выражение (6.2.11)]. Этот вопрос бу­
дет рассмотрш в разд 8.1 более подробно.

Во многих системах схема связей может быть неполной, связи 
между определенными спинами могут быть н»*«небрежимо малыми
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В результате некоторые процессы переноса когерентности имеют ис­
чезающе малые амплитуды, и говорит, что они запрещены. Это явле­
ние можно объяснить с помощ ью прямит отбора переноса 
когерентности, рассматриваемых в разд- 8.1.

Осяовные особенности гомоядерной корреляционной спектроско­
пии мы обсудим в разд- 8 2 Различные модифнкапии и тонкости, та­
кие, как методы регистрации с задержкой, эксперименты с 
фиксированным временем, многокваитоиые фильтры, эстафетный 
тм^ряпапу И иопвия* кОррОЯБЕШИВШВЗЯ СИЕКТрОСКЙИНИЯ
оиипыиакэтгся в рэт 8-3- В разд- 8-*4 шдкдоставлсны шфястичсскис аокк- 
тгы мнси^жваитгммой сшсктросякиши лжмюядсриых систем* и этот раз- 
ngffiw является жмкмшноЕисм к гм- 5- Гстероядерн^ю системы* состоялшоис 
из распространенных и редких спинов / и S, приводят к различимо 
рода операциям, которые мы рассмотрим в разд- 8-5.

8.1. Перенос когерентности в корреляниотои 
2М-спектроскопяс жжигжтуды и цравил* отбора

Явление первоса когерентности, которое лежит в основе корреляци­
онной 2М-спектровопии, рассматривается в разд. 2.1.11. Кросс-пики 
в корреляционных 2М-спектрах абуештвшииы переносом когерентнос­
ти с перехода между двумя состояниями II t > и II и > к переходу между 
двумя другими состояниями II г ) и II s >:

>Х«1НкХ4
Иипгеиклпввости иным» определяются амт титулами первоса когерент­
ности с учетом ограничений, накладываемых правилами отбора для 
переноса когерентности.

Первое когервтности может быть вызван одним РЧ-импульсом 
ипи их последовательностью. Согласно разд- 6.2» их суммарное 
действие можно описать унитарным преобразованием R (ирга прене­
брежении релаксационными эффектами). Амплитуда переноса коге­
рентности II t >< мН II г > < х II определяется комплексным множите­
лем Zma», который с помощью формул (6.2.11) и [6.2.14] может быть 
выражв через матричные элементы матрицы R. В некоторых случа­
ях удобнее вычислять амплитуды с помощью однооерводных опера­
торов. Таким образом, в двухспиновых системах перенос 
когерентности IlfiPXefll=ИХ«М=Шй
включает в себя преобразование операторов -» J* и if -»1ц. Ампли­
туда переноса может быть рассчитана с помощью выражений 
(2.1.109), (2.1.118) и (2.1.119).
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Для того чтобы понять особенности, присущие переносу когерент­
ности, во многих случаях полезно рассматривать поведение не инди­
видуальных переходов, а группы когерентностей, связанных со всем 
спиновым мультиплетом. Как показано в разд. 4.4.5 и 6.7, спиновый 
мультиплет можно представить в виде произведения декартовых опе­
раторов. В дальнейшем такая процедура будет широко использо­
ваться.

Перенос когерентности неселективным импульсом тесно связан с 
существованием противофазной когерентности до и после импульса. 
Например, в двухспиновой системе соответствующее преобразование 
(тг/2)х-импульсом записывается в виде

Qr/2)(Tfa+/fa) 
^*ky*lz ***kz4y }

где противофазная когерентность спина Ik преобразуется в противо­
фазную когерентность спина h. В этом заключается также и основной 
процесс в методах гетероядерного переноса поляризации типа INEPT, 
который можно рассматривать как некоторое ответвление 2М-спект- 
роскопических методов (см. разд. 4.5.5). Для большей наглядности 
удобно такие преобразования представлять как результат действия 
«каскада импульсов» [8.14], в котором каждый импульс действует на 
один отдельный спин.

Перенос когерентности под действием протяженной смешиваю­
щей последовательности во многих случаях можно представить при 
помощи одного оператора эволюции (пропагатора). Так, комбиниро­
ванное вращение, получаемое при применении сандвич-последова- 
тельности [(тг/2)х - т/2 - (тг)х - т/2 - (тг/2)х] (разд. 4.4.6), которая 
широко используется для эстафетного переноса когерентности (разд. 
8.3.4), а также для многоквантового возбуждения и детектирования 
(разд. 8.4.1), в слабо связанных системах может быть представлено 
одним преобразованием с пропагатором ехр { - i S тгJki т Ику ку }, 
приводящим к вращению в подпространствах операторов, определяе­
мых выражением (2.1.100) и иллюстрируемых на рис. 2.1.5.

Сформулируем правила отбора, которые налагают ограничения 
на перенос когерентности.

1. Независимо от силы взаимодействия перенос когерентности 
I t > < и I -+ I г > < s I запрещен, если все четыре состояния не принад­
лежат одному и тому же неприводимому представлению группы сим­
метрии ядерного спинового гамильтониана.

2. Перенос когерентности возможен между любой парой перехо-
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дов спиновой системы, принадлежащих одному и тому же неприводи­
мому представлению. В самом деле, как будет показано ниже, в 
случае слабой связи все амплитуды переноса когерентности под дей­
ствием одиночного тг/2-смешивающего импульса имеют одинаковую 
абсолютную величину.

Когда два или более переходов являются вырожденными, т. е. когда 
некоторые константы спин-спинового взаимодействия одинаковы 
или пренебрежимо малы, возможны взаимные сокращения противо­
фазных интенсивностей, что ведет к кажущимся ограничениям разре­
шенных процессов переноса когерентностей.

3. Неселективный импульс, приложенный к слабо связанным спи­
новым системам, может только перевести одноквантовую когерент­
ность спина к в наблюдаемую одноквантовую когерентность спина 
I, если Jki # 0.
В случае сильно связанных систем ограничений для переноса коге­
рентности меньше.

4. В сильно связанных системах одиночный неселективный им­
пульс может вызвать перенос когерентности, если все спины, уча­
ствующие в двух переходах, принадлежат связанной схеме 
спин-спиновых взаимодействий.

Для возбуждения и обнаружения многоквантовой когерентности вы­
полняются следующие правила:

5. Приложение неселективного импульса к слабо связанной спино­
вой системе может возбудить д-спин — р-квантовую когерентность, 
включающую набор q активных спинов к, I, т, ..., из одноквантовой 
когерентности одного из этих спинов (например, спина к) или переве­
сти ее в наблюдаемую одноквантовую когерентность к-го спина, 
только если каждая из q - 1 констант спин-спинового взаимодейст­
вия Jki, Jkm, ■■■ отлична от нуля.

6. В случае приложения неселективного импульса к слабо связан­
ной спиновой системе д-спин — р-квантовая когерентность, включа­
ющая набор q активных спинов к, I, т, ..., может быть возбуждена 
из одноквантовой когерентности пассивного спина п, не включенного 
в ^r-спин — р-квантовую когерентность, или переведена в наблюдае­
мую одноквантовую когерентность спина п, только если каждая из 
q констант спин-спинового взаимодействия J*n, Jin, Jmn, ■■■ отлична 
от нуля.

309—31
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В слабо связанных системах с магнитно-эквивалентными ядрами 
перенос когерентности обычно описывают в представлении произве­
дения функций отдельных спинов, а не в базисе должным образом 
симметризованных функций [8.15]. Симметрия учитывается с по­
мощью соображения, что в изотропных растворах константа спин- 
спинового взаимодействия Jkk> между двумя эквивалентными ядра­
ми не проявляется. Таким образом, правила отбора можно приме­
нить, если считать, что Jkk> = 0 для всех пар эквивалентных ядер. 
При этом из правила 5 следует, что с помощью одиночного неселек­
тивного импульса многоквантовая когерентность системы двух и бо­
лее эквивалентных ядер не может быть переведена в наблюдаемую 
одноквантовую когерентность одного из этих эквивалентных спинов. 
В случае многоэкспоненциальной релаксации в системе эквивалент­
ных спинов этот вывод может быть неверным, тогда перенос коге­
рентности следует описать с помощью симметричных базисных 
функций.

Отсутствие кросс-пиков в 2М-спектрах при малых значениях конс­
тант спин-спинового взаимодействия Jki можно объяснить, если 
учесть, что скорость образования противофазной когерентности за 
время эволюции ti, начиная от исходной синфазной когерентности 
а (6 = 0) = 1кх, пропорциональна sinvr Jkiti- В то же время попереч­
ная релаксация приводит к спаду когерентности

tf(A) = [4х cos nJkitx + 2lkyltz sin л7иГ1]ехр(-г1/7’2). (8.1.1)

Если Jki < 1/72, то амплитуда противофазной когерентности 2Ikyhz 
будет малой и соответственно уменьшатся кросс-пики. Однако сле­
дует заметить, что даже для малых констант спин-спинового взаимо­
действия Jki S (57г)-1, когда мультиплетная структура не 
проявляется в IM-спектре, в корреляционных 2М-спектрах можно 
все-таки обнаружить маленькие кросс-пики. Если можно пренебречь 
диффузией молекул в градиенте статического магнитного поля, то 
определяющим фактором является естественная ширина линий Т~2, 
а не неоднородный спад Т^. В этом можно убедиться при рассмотре­
нии рефокусировки неоднородного уширения под действием смеши­
вающего импульса (см. разд. 6.5.2).

То, что в слабо связанных системах одиночный импульс с углом 
поворота /3 при t = ti может вызвать все процессы переноса когерент­
ности между невырожденными переходами, становится очевидным 
из преобразвания

o-(/t) = )exp(i/3/^) (8.1.2)

Для слабо связанных спинов 7=1/2 пропагатор можно вычислить 
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в явной форме [8.16]:

exp(-i/3FJ = П ехр(-ф1кх) = 
к~1

= П {11* cos /3/2 - 2\Ikx sin /3/2} , (8.1.3)
*=i

где 11* — единичный оператор в пространстве спина 7* = 1/2.
Матричное представление оператора вращения для одного спина 

Ik = 1/2 записывается в виде
, / ■ » / cos/3/2 -i sin /3/2\(exp(-i/34J) = ( I. (8.1.4)

\— i sin/3/2 cos/3/2 /

Оператор вращения системы N спинов с 7* = 1/2 можно записать в 
виде прямого произведения матриц

( N \
Щ exp(-i^)J = (ехр(—i/37u)) ® (ехр)-^))®. . . . (8.1.5) 

В случае /3 = тг/2 все матричные элементы в (8.1.4) имеют одну и ту 
же абсолютную величину (2) ”1/2; следовательно, все процессы пере­
носа когерентности происходят с одинаковой амплитудой. Для спи­
нов с 7* > 1 амплитуды переноса уже не одинаковы, но все процессы 
переноса когерентности возможны, за исключением особых значений 
/3, для которых некоторые матричные элементы обращаются в нуль.

Отсюда следует, что правила отбора переноса когерентности 
обусловлены наложением пиков с противоположными амплитудами, 
которые появляются при недостаточной разрешенное™ констант 
спин-спинового взаимодействия, а не равенством нулю матричных 
элементов. Для расчета общего вида 2М-спектра удобно принять сле­
дующую стратегию.

1. Следует предположить, что все константы спин-спинового вза­
имодействия разрешены и все переходы являются невырожденными. 
Любой процесс переноса когерентности приводит к разрешенному 
пику в 2М-спектре.

2. Пренебрежимо малые и вырожденные константы спин-спино­
вого взаимодействия учитываются затем соответствующими сдвига­
ми положений пиков в 2М-спектрах. Результирующие амплитуды 
пиков в 2М-спектре определяются суммированием амплитуд перено­
са когерентности, которые дают совпадающие сигналы.

Этот подход полезен для того, чтобы можно было определить влия­
ние вырожденных констант спин-спинового взаимодействия, в част­
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ности на амплитуды в триплетах, квартетах и т. д. Таким образом, 
эффекты взаимной компенсации, иллюстрируемые на рис. 4.4.6 для 
1М-спектров, нетрудно обобщить и на 2М-спектры.

Характерной чертой одиночного смешивающего импульса являет­
ся то, что кросс-пики находятся в противофазе. Однако применение 
протяженных периодов смешивания, включающих в себя несколько 
смешивающих импульсов, могут приводить к переносу когерентнос­
ти, для которого не соблюдаются правила отбора, выполняемые в 
случае одиночного импульса. Типичными примерами подобного рода 
являются эстафетный перенос намагниченности (разд. 8.3.4) и полная 
корреляционная спектроскопия (разд. 8.3.5).

8.2. Гомоядерная корреляционная 2М-спектроскопия
Для переноса когерентности в базовом эксперименте корреляционной 
2М-спектроскопии используется одиночный смешивающий импульс с 
углом поворота /3 (рис. 8.2.1). Этот простой эксперимент оказался эф­
фективным инструментом для анализа перекрывающихся спектров 
гомоядерных систем и особенно полезен для расшифровки протон­
ных спектров макромолекул. Эксперимент может быть применен 
также для анализа спектров других ядер с гомоядерным спин-спино- 
вым взаимодействием, таких, как фосфор-31, бор-11, вольфрам-183 
и т.д.

8.2.1. Слабо связанные двухспиновые системы
Многие особенности корреляционной 2М-спектроскопии отчетливо 
проявляются на примере простейшей системы двух слабо взаимо­
действующих спинов с Ik = Ii = 1/2 и I Gt - О/ I > I InJki I. Эволю­
ция этой системы под действием импульсной последовательности с 
V>i = <f>2 = 0 (х-импульсы), представленной на рис. 8.2.1, может быть 
описана каскадом преобразований

(70 > (Jj > “> > @2 * ^3-

(8.2.1)

Нижние индексы у оператора плотности а представляют собой числа, 
нумерующие интервалы времени, указанные на рис. 8.2.1. Равновес­
ное состояние до = Zt? + Iiz (как обычно, здесь опущены несуществен­
ные слагаемые и множители) преобразуется подготовительным 
импульсом в поперечную когерентность, которая описывается опера­
тором <Т1 = — Iky — hy. Прецессия намагниченности в течение време-
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Рис. 8.2.1. Последовательность РЧ-нмпульсов для гомоядерной корреляционной 2М- 
спектроскопии (COSY) с подготовительным тг/2-импульсом и смешивающим импуль­
сом, имеющим угол поворота 0. Выбор путей переноса когерентности осуществляет­
ся циклированием РЧ-фаз и <рг- Операторы плотности а, в (8.2.1) — (8.2.3) соот­
ветствуют точкам, отмеченным на оси времени цифрами i = 0, 1, 2, 3.

ни эволюции 6 создает синфазные (Ikx, Iky и т. д.) или противофазные 
{llkxliz и т. д.) компоненты когерентности

О2 = ~[4у COS £2*4 + Ify cos fi,(]]cos л44 +
+ [4* sin £2*4 + Ilx sin £2/(1]cos л!к1ц +
+ [2IkxIlz cos Qktx + 2IkzItx cos fi/ijsin :nJklti +
+ [2IkyIiz sin Qktt + 2IkzI/y sin fi/ijsin nJkltx. (8.2.2)

Смешивающий импульс с углом поворота /3 создает к началу периода 
регистрации следующее состояние:

о3 = o(G, 4 = 0) =
Ф ®

= ~[Ikz cos £2*4 + 4 COS £2/Г JCOS 3tJkItx sin P +

+ [4* sin £lktt + 4 sin fi/ljcos TcJklty -

(5) ®
- [Iky COS £lktt + Ify cos Qffjcos TCJkltx cos P +

© ®
+ [24z4 sin £2fcG + 2IkzIiz sin £24]sin nJkltx sin p cos p +

© ®
+ [24x4 cos Qkti + 2IkzItx cos £24] sin nJktti cos p +

® ©
+ [24y4 sin £2,4 + 2IkzIly sin fi/ljsin nJklt} cos2/J -

© ©
— [2IkzIly sin Qkti + 2IkyI/z sin й/ljsin nJk/tt sin2/3 -

© ©
- [24x4 cos ®kti + 'I-Ikylix cos fi/Г Jsin nJklti sin p -

© ©
- [24y4 s'n ^4 + ^kylfy sin fi/(i]sin nJkltx sin P cos p. (8.2.3) 
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Нечетные слагаемые приводят к сигналам с ад = ± О* ± тгЛ/, в то 
время как четные слагаемые соответствуют пикам с

= ± О/ ± ItJkl-
Представляет интерес подробнее ассмотреть преобразование вы­

ражения (8.2.2) в (8.2.3) под действием импульса /3.
1. Синфазные слагаемые, ортогональные фазе смешивающего им­

пульса, такие, как lenity, частично преобразуются в ненаблюдаемую 
Z-намагниченность [слагаемые (?) и @ в выражении (8.2.3)]. Слага­
емые (?) и (?) дают вклад в диагональные мультиплеты, т. е. пре­
цессируют с одинаковой зеемановской частотой в течение времени 
эволюции и регистрации.

2. Синфазные слагаемые, параллельные фазе смешивающего им­
пульса, такие, как 1кх и hx (слагаемые (?) и (?)), сохраняются неиз­
менными и дают вклад в диагональные мультиплеты.

3. Противофазные слагаемые, параллельные фазе смешивающего 
импульса (Hkxliz, Mkzlix), частично преобразуются в ненаблюдаемые 
нуль- или двухквантовую когерентности (слагаемые @ и @). 
Оставшиеся слагаемые (7) и @ снова дают вклад в диагональные 
мультиплеты.

4. Противофазные слагаемые, ортогональные фазе смешивающе­
го импульса {21kyliz, 21kzliy), частично остаются неизменными (слага­
емые (н) и @, которые дают вклад в диагональные мультиплеты). 
Эти же слагаемые преобразуются в ненаблюдаемый продольный 
двухспиновый порядок (слагаемые (7) и (?)) и в ненаблюдаемые 
нуль- и двухквантовую когерентности (слагаемые (17) и @). На­
ибольший интерес представляют слагаемые (гз) и (14), они обуслов­
лены переносом когерентности между двумя спинами (2Ду 7/г -* 
-> 2Ikz hy) и ответственны за мультиплеты кросс-пиков. Очевидно, 
что кросс-пики появляются только тогда, когда в течение периода 
эволюции под влиянием разрешенных спин-спиновых взаимодейст­
вий формируется противофазная когерентность.

Влияние угла поворота /3 РЧ-импульса на корреляционный 
2М-спектр показано схематически на рис. 8.2.2, а. При этом предпо­
лагается, что выполнено комплексное фурье-преобразование относи­
тельно 6. Формы мультиплетов, соответствующих различным 
типам операторов в (8.2.3), приведены на рис. 6.7.1.

Для значений /3 = 0 в выражении (8.2.3) остаются лишь слагаемые 
(?)—(б), @ и @, каждое из которых дает вклад в диагональные 
мультиплеты. Их суперпозиция приводит только к таким компоне­
нтам мультиплета, которые совпадают с диагональю сщ = а>2, как по­
казано слева на рис. 8.2.2, а.
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Рис. 8.2.2. а — схематическое представление корреляционных 2М-спектров слабо свя­
занных двухспииовых систем для значений в = 0, т/2 и т в предположении ком­
плексного фурье-преобразования относительно h; поскольку несущая расположена за 
пределами спектра, все сигналы в нижних квадрантах связаны с путями переноса 
когерентности /> = 0-»-1-»-1[к= +1 в выражении (6.5.11), так называемые Р- 
пики], в то время как сигналы в верхних квадрантах обусловлены путями 
р = 0 -» +1 = -1 (к = -1, так называемые N-пики); б — схематическое представле­
ние 2М-спектров, полученных после вещественного косинусного фурье- 
преобразования относительно h; в — пики в смешанной моде S(a>i, 02) 
= Aa(ui)a(u2) - Bd(ui)d(u2) указаны полярными диаграммами, представляющими 
коэффициенты А и В, которые приводят к результирующим векторам, характеризуе­
мым фазовым углом ф = arctg (В/A). Например, для А = 0 и В = 1 мы имеем отри­
цательные сигналы 2М-дисперсии, иллюстрируемые на рис. 6.5.1,д и е.
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При /3 = тг остаются такие же слагаемые, как и для значений /3 = 0, 
однако с другими коэффициентами. В результате, как показано спра­
ва на рис. 8.2.2, л, суперпозиция мультиплетов приводит к появлению 
только внедиагональных пиков, которые принадлежат мультипле­
там, центрированным на диагонали о>1 = — о>2- Эти пики тесно связа­
ны с рассматриваемыми в разд. 7.2.1 сигналами в 2М-спектрах 
спинового эха.

Для /3 = тг/2 в выражении (8.2.3) вклад в 2М-спектр дают только 
слагаемые (з), (?), @ и Слагаемые (Г) и (?) определяют син­
фазные мультиплеты на диагоналях од = ±шг, в то время как слагае­
мые @ и @ дают противофазные мультиплеты кросс-пиков, как 
показано в средней части рис. 8.2.2, а.

Если комплексное фурье-преобразование вычисляется по ti (см. 
рис. 8.2.2, а), то все сигналы имеют смешанные фазы ± -
— d (wi) d (шг)1 независимо от угла поворота /3 импульса. Знаки сигна­
лов в мультиплетах диагональных и кросс-пиков имеют различные 
соотношения симметрии. Рассмотрим знаки пар компонент муль­
типлетов внутри диагональных и кросс-пиков, которые появляются 
симметрично относительно wi = 0. В мультиплетах кросс-пиков эти 
пары имеют одинаковые знаки, в то время как в мультиплетах диаго­
нальных пиков знаки противоположные.

2М-спектры на рис. 8.2.2, б, получаемые с помощью веществен­
ного косинусного фурье-преобразования относительно 6, нетрудно 
получить из комплексных фурье-преобразованных спектров, пред­
ставленных на рис. 8.2.2, а, складывая вклады от положительных и 
отрицательных wi-частот. Фазы сигналов, полученных при вещест­
венном косинусном фурье-преобразовании, могут быть также опре­
делены посредством идентификации не обращающихся в нуль наблю­
даемых членов в выражении (8.2.3) и суперпозицией соответствую­
щих мультиплетных картин, показанных в нижней части рис. 6.7.1.

В случае когда /3 = тг/2, вещественное косинусное фурье- 
преобразование приводит к неискаженным двумерным противофаз­
ным кросс-пикам поглощения и неискаженным двумерным синфаз­
ным диагональным пикам дисперсии. На рис. 8.2.3 показан 
экспериментальный 2М-спектр, соответствующий рис. 8.2.2, б с 
/3 = тг/2.

Для промежуточных значений угла поворота РЧ-импульса 
0 < /3 < тг/2 и тг/2 < /3 < тг вклады в кросс-пики [слагаемые @ и 
в выражении (8.2.3)] взвешены функцией sin2 /3, но при этом они со­
храняют свою симметрию относительно o>i = 0. Следовательно, если 
по ti осуществляется косинусное фурье-преобразование и спины слабо 
связаны, то кросс-пики всегда появляются в виде чистого двумерного 
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сигнала поглощения. Диагональные пики, однако, представляют со­
бой смесь 2М-сигналов дисперсии и поглощения, как видно из рис. 
8.2.2, б.

Интенсивности и фазы отдельных пиков можно определить, запи­
сывая оператор плотности через операторы сдвига и поляризации. 
Такой подход дает возможность различать процессы переноса, проис­
ходящие в противоположных порядках когерентности р и р' = —р, 
т.е. между путями переноса когерентности, которые приводят к сиг­
налам в верхнем и нижнем квадрантах рис. 8.2.2, а. В данном контекс­
те представляет интерес рассмотреть амплитуду переноса 
когерентности между параллельными переходами. Например, пере­
нос с I 00 > < /За I = if 1Г на I а0 > < аа I = 7* в соответствии с 
(2.1.109) и (2.1.119) описывается выражением

/jS/- > sin2(^/2) cos2(/3/2) ГЩ + Другие члены. (8.2.4)

В данном переносе порядок когерентности сохраняется [путь 
р = 0-> — 1-> —1; к = +1 в выражении (6.5.11)}. Соответствую­
щий сигнал появляется вблизи диагонали wi = ыг (нижняя половина 
рис. 8.2.2, а) и может быть интерпретирована как «Р»-пик или «анти-

fl 20 40
о/, 2л-, Гц

Рис. 8.2.3. Экспериментальный корреляционный 2М-спектр системы протонов АВ в 
2,3-дибромтиофене прн частоте РЧ-сигнала 60 МГц, полученный с помощью коси­
нусного фурье-преобразования относительно ti прн 0 = т/2. Кросс-пнки появляются 
главным образом в моде чистого 2М-поглощення, в то время как диагональные пики 
имеют форму почти чистой 2М-дисперсии (малые отклонения обусловлены влиянием 
сильной связи, как обсуждалось в разд. 8.2.4.). (Из работы [8.123].)
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эхо»-сигнал. В то же время перенос с I /За > < /3/3 I = /*//+ на 
I а/3 > < аа I = /* //“определяется по схеме

Z£Z,+ * -» sin4(/3/2) + Другие члены. (8.2.5)

Результирующий пик появляется вблизи диагонали ал = — ал (верх­
няя половина рис. 8.2.2, а; путь р = 0 -* +1 -* — 1, к = —1, так на­
зываемый «М»-пик или «эхо»-сигнал). Эти два сигнала, 
определяемые уравнениями (8.2.4) и (8.2.5), симметрично расположе­
ны относительно ал = 0. В соответствии с (6.5.22) и (6.5.23) вещест­
венное фурье-преобразование относительно ti приводит к форме 
пиков с примесью чистого двумерного поглощения [коэффициент 
А = (1/2) [ sin2 (/8/2) cos2 (/8/2) + sin4 (/8/2)] = (1/2) sin2 (/8/2)] и чистой 
двумерной дисперсии [коэффициент В = (1/2) [ sin2 (/3/2) cos2 (/3/2) — 
- sin4 (/3/2)} = 1/2 sin2 (/3/2) cos /3]. Вообще говоря, фазы и формы пи­
ков нетрудно определить этим способом.

8.2.2. Применения к сложным спектрам
Подробно обсуждая слабо связанные двухспиновые системы, нельзя 
забывать о практической значимости корреляционной 2М-спектро- 
скопии для изучения сложных спектров. Экспериментальный пример, 
приведенный на рис. 8.2.4, иллюстрирует ее применение к изучению 
макромолекул. В корреляционном 2М-спектре основного панкреатиче­
ского ингибитора трипсина (ОПИТ) проявляется множество кросс­
пиков, указывающих на скалярные взаимодействия между парами 
протонов внутри каждого из аминокислотных остатков [8.17]. В этом 
случае цифровое разрешение оказалось недостаточным для разреше­
ния мультиплетной структуры кросс-пиков и спектр абсолютных зна­
чений приводит к неразрешенным резонансам, центрированным на 
координатах химических сдвигов взаимодействующих партнеров (ал, 
ал) = (0*, 0/). Несмотря на ограниченное разрешение, информация, 
содержащаяся в таких корреляционных 2М-спектрах, очень полезна 
для расшифровки (отнесения линий) спектра. На рис. 8.2.5 горизонта­
лями показана стратегически важная область спектра, в которой про­
являются скалярные взаимодействия между протонами NH и С“Н 
почти для всех аминокислотных остатков ОПИТ. Как показано 
в гл. 9, отнесение сигналов основано на сравнении корреляционных 
2М-спектров и обменных 2М-спектров (NOESY).

Информативность корреляционных 2М-спектров с точки зрения 
разрешения мультиплетной структуры кросс-пиков можно сущест­
венно увеличить, если выполнить фазочувствительную запись спект­
ров. При этом появляется возможность обнаружения взаимодействия
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<t?2 > М.Д.
Рис. 8.2.4. Гомоядерный корреляционный 2М-спектр основного панкреатического ин­
гибитора трипсина (ОПИТ с 58 аминокислотными остатками), полученный при ча­
стоте РЧ-сигнала 500 МГц в 0,02 М растворе в смеси 90% НгО и 10% DzO при 
+ 80 °C. Спектр, который был симметризован (разд. 6.6.4), представлен для абсо­
лютных значений (разд. 6.5.4). Сигналы на диагонали соответствуют обычному 1М- 
спектру, в то время как кросс-пики указывают на пары скалярно связанных прото­
нов. Заметим, что в этом случае мультиплетная структура кросс-пиков не разрешена 
(цифровое разрешение составляет 5,3 Гц/точка). (Из работы [8.17].)

между «активными» ядрами и «пассивными» спинами, которые не 
вовлечены в перенос когерентности. На рис. 8.2.6 представлена под­
робная карта мультиплета кросс-пиков, принадлежащих цистеину 
С57 в бычьем семенном ингибиторе (БСИ ПА) [8.18]. Это мульти­
плет кросс-пиков появляется вследствие переноса когерентности с I/ 
(протон С“Н) на Ik (протон NH), и поэтому его форма определяется 
тем, что сигнал находится в противофазе по отношению к Jki по обе­
им частотным координатам, но он дополнительно расщеплен взаи­
модействием Jim между ядром I и «пассивным» ядром т (протон /3; 
взаимодействие с протоном /3' не разрешено). Следует заметить, что 
вследствие сильных перекрываний линий в областях около П/ и П* 
столь подробная информация о взаимодействиях не может быть по­
лучена из обычных 1М-спектров.

В гомоядерной корреляционной 2М-спектроскопии используются 
не только ЯМР протонов. Например, есть ряд интересных ядер с 
I = 1/2, таких, как фосфор-31 (например, в биологических ди- и три-
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Рис. 8.2.5. Фрагмент корреляционного 2М-спектра основного панкреатического инги­
битора трипсина (ОПИТ), полученного при частоте РЧ-сигнала 500 МГц в НгО при 
температуре 68 °C, иллюстрирующий кросс-пнки, которые обнаруживают скалярные 
взаимодействия между протонами NH (химические сдвиги между 6,6 и 10,6 м.д. по 
горизонтальной од-оси) и протонами С“Н (между 1,7 и 6,0 м.д. по вертикальной o>i- 
оси). Обозначения даны в соответствии с рекомендациями IUPAC — ШВ. Прн дан­
ном цифровом разрешении (5,3 Гц/точка) мультиплетные структуры кросс-пиков не 
могут быть разрешены. (Из работы [8.17].)

фосфатах), кремний-29, кадмий-113, ртуть-199 и вольфрам-183. В по­
следнем случае корреляционные 2М-спектры оказались полезными в 
установлении структуры кластеров [8.19].

Корреляционная спектроскопия не ограничивается только изуче­
нием ядер с I = 1/2. На рис. 8.2.7 приведены спектры .гомоядерных 
взаимодействий между ядрами ИВ (7=3/2) в карборане 1,2- 
С2В10Н12 [8.20]. В спектре проявляются все скалярные взаимодейст­
вия. Из спектра видно, что перенос когерентности может происхо­
дить вполне эффективно, даже если скалярное взаимодействие не
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Рис. 8.2.6. Фрагмент корреляционного 2М-спектра высокого разрешения протеина 
БСИ — ПА, полученного на частоте 360 МГЦ с матрицей данных, состоящей из 
1024 х 4096 точек, которая заполнена нулями до 2048 х 16384 точек. В спектре про­
является кросс-пик NH — С“Н цистеина-57 [HSCflHH 'С“Н(МНг)СООН] в виде фазо­
чувствительного чистого 2М-поглощения (отрицательные пики представлены штри­
ховыми контурами). Спин-спиновое взаимодействие между протоном С°Н и (пассив­
ным) протоном CflH приводит к дублетному расщеплению основного квартета 
сигналов с чередующимися знаками. Константа спин-спинового взаимодействия 
между С“Н и CflH' протонами не разрешена. (Из работы [8.18].)

разрешено в 1М-спектре (показан в нижней части рисунка). Перенос 
когерентности между ядрами с I = 3/2 может быть описан с по­
мощью набора операторов в уравнении (2.1.103).

8.2.3. Связанность и мультиплетные эффекты 
в слабо связанных системах

Амплитуды пиков и их знаки в корреляционной 2М-спектроскопии 
определяются топологией диаграмм энергетических уровней. Про­
грессивные и регрессивные картины связей приводят соответственно 
к положительным и отрицательным кросс-пикам. Амплитуды сигна­
лов нетрудно предсказать, если распространить концепцию связан­
ности на переходы, которые непосредственно не связаны [8.2]:

1. Два перехода являются параллельными до <?-го порядка, если



Рис. 8.2.7. Гомоядерный корреляционный 2М-спектр резонансов ПВ (7 = 3/2, естест­
венное содержание 80%) в о-карборане 1,2-C2BioHu в изотропном растворе. Пока­
занный внизу 1М-спектр содержит 4 сигнала с относительными интенсивностями 
2:2:4:2, в котором лишь наибольший пик можно идентифицировать из соображений 
симметрии. Он соответствует положениям 4, 5, 7 и И. Отметим, что константы 
спин-спинового взаимодействия, которые должны привести к 1:1:1:1 квартетам, не 
разрешены в IM-спектре, поскольку квадрупольная релаксация приводит к коротким 
Тг. Из 2М-спектра видно, что только атомы бора в положениях 8 и 10 связаны со 
всеми другими ядрами. Полностью все лннни можно отнести, если предположить, 
что ядра в положенияих 3 и 6 более экранированы, чем в положениях 9 и 12, по­
скольку первые находятся в непосредственном соседстве с атомами углерода. (Из 
работы [8.20].)
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они принадлежат одному и тому же активному спину и отличаются 
поляризацией q пассивных спинов.

2. Для двух разных спинов Д и h два перехода I г > < 5 I = 
= Iki?Im ••• и I />< и I Гкя 1^Гт..., причем у, у', у "и у"' = а или 
/3, являются регрессивными, если поляризация I?и Д" одинаковы, и 
прогрессивными, если поляризации//и/у противоположны. Связан­
ность будет q-co порядка, если два перехода различаются поляриза­
циями Гпт, ... остальных q спинов, которые пассивны в обоих 
переходах.

Эти определения могут быть переформулированы также следую­
щим образом:

1. Два перехода, принадлежащие одному и тому же спину к, явля­
ются параллельными и имеют q-й порядок, если их можно совме­
стить с изменением знака поляризации q пассивных ядер I, т, ....

2. Два перехода, принадлежащие ядрам к ч I, являются непосред­
ственно не связанными (косвенными) прогрессивными (или регрес­
сивными) q-ro порядка, если они могут быть приведены в общее 
собственное состояние в прогрессивном (или регрессивном) располо­
жении инверсией поляризации q пассивных ядер т, п, ... .

На рис. 8.2.8 представлены примеры прямой и косвенной связей 
в трехспиновой системе. Тип связанности двух переходов нетрудно 
определить при записи соответствующих однопереходных операто­
ров через операторы сдвига и поляризации. Например, на рис. 8.2.8, б 
приведены два перехода, принадлежащие соответственно спинам 2 и 
3, которые могут быть представлены произведением операторов

Щ • 1“ • IV'

Поскольку активные спины участвуют в переходе другого спина с 
противоположными поляризациями (/г и /?), это соответствует про­
грессивной связанности. Пассивный спин оказывается инвертирован­
ным (Г b /f); следовательно, связанность является прогрессивной 
первого порядка (q = 1). В случае, показанном на рис. 8.2.8, г:

(IVIVIP3\
\IVIV1V’

реализуется регрессивная связанность (одинаковые поляризации ак­
тивных спинов Л и /з) первого порядка (противоположная поляриза­
ция пассивного спина Л), в то время как случай, изображенный на 
рис. 8.2.8, е: .[+.[&

щ ■ V ■ 1“
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Регрессивная
<7=0 
2гЗ

Рис. 8.2.8. Непосредственные и удаленные (непосредственно не связанные) связан­
ности в трехспиновой системе. Прогрессивные и регрессивные связанности могут 
быть квалифицированы в соответствии с числом <7 = 0, 1, .... (N - 2) пассивных 
спинов, которые должны быть перевернуты для того, чтобы получить конфигура­
цию с одним общим собственным состоянием. Параллельные переходы появляются 
с q = 1,2........ (N - 1). Связанности мы обозначаем согласно работе [8.2]: символы
р, г и / означают соответственно прогрессивные, регрессивные и параллельные свя­
занности. Этим символам предшествует число спинов, которые активны илн изменя­
ют поляризацию в процессе переноса когерентности, н в конце указывается общее 
число спинов N = 3. а — непосредственная прогрессивная связанность, q = 0 (2рЗ); 
б — удаленная прогрессивная связанность первого порядка, <7=1 (ЗрЗ); в — непо­
средственная регрессивная связанность, q = 0 (2гЗ); г — удаленная регрессивная свя­
занность первого порядка, <7=1 (ЗгЗ); д — параллельная связанность первого поряд­
ка, q = 1 (2/3); е — параллельная связанность второго порядка, q = 2 (3/3).
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соответствует параллельной паре второго порядка (противополож­
ная поляризация двух пассивных спинов Zi и /з).

Амплитуды переноса когерентности R„ tu для данной связанности 
нетрудно получить из выражения (6.2.14), представляя оператор пре­
образования R как каскад вращений 7? i Ri R3 ... Rn, действующих 
на отдельные спины, и используя выражения (2.1.109), (2.1.118) и 
(2.1.119). Если вещественное косинусное фурье-преобразование вы­
полняется относительно ti, то мы имеем пики с фазами, определяе­
мыми выражением (6.5.22):

S(w,, а>2) = Л а(а)1)а(со2) - В d(o>x)d(ia^.

Из выражения (6.5.23) можно получить следующие коэффициенты 
[8.2]:

Прогрессивная и регрессивная связанности q-то порядка:

А = sin2/?(sin ^/2)2,(cos p/2)2{N~2~4\

B = Q, (8.2.6)

где положительный знак относится к прогрессивным переходам.
Параллельная связанность порядка q:

А = | cos /?(sin /3/2)2<?(cos /3/2)2</v^‘^4>,
В = -|(sin Д/2)29 cos(/3/2)2(N“1-4 (8.2.7)

Таким образом, фаза ф прогрессивной и регрессивной связанностей, 
определяемая выражением (6.5.25):

tg ф = В/А, 

соответствует положительному или отрицательному двумерному 
чистому поглощению (ф = 0, тг) для прогрессивной и регрессивной 
связанностей независимо от /3, в то время как фаза пиков, связанных 
параллельными переходами, зависит от угла поворота импульса /3.

На рис. 8.2.9 представлены амплитуды и фазы пиков, обусловлен­
ные разными типами связанностей в системе с N = 4 неэквивалент­
ными слабо связанными спинами с I = 1/2. Буквами 4 р и г 
обозначены параллельные, прогрессивные и регрессивные связаннос­
ти. Этим символам предшествует число спинов, которые активны 
или имеют различные поляризации в двух переходах, и в конце указы­
вается общее число спинов N. Следует обратить внимание на то, что 
выражения (8.2.6) и (8.2.7) относятся к системе N спинов, где все кон­
станты спин-спинового взаимодействия разрешены. Если некоторые

309—32
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Рис. 8.2.9. Амплитуды н фазы кросс- и диагональных пиков как фукнция угла пово­
рота (3 смешивающего импульса в корреляционном 2М-спектре слабо связанной че- 
тырехспнновой системы в случае косинусного фурье-преобразовання относительно 
(ср. с рнс. 8.2.2,б). Связанности, обозначенные 1/4, 2/4, 3/4, 4/4, относятся к парал­
лельным переходам порядка соотвественно q = 0, 1, 2 и 3 (1/4 соответствует отсут­
ствию переноса когерентности). Символы 2р4, Зр4 и 4р4 представляют прогрессив­
ные связанности порядка q = 0, 1 и 2, в то время как 2/4, 3/4 и 4/4 обозначают 
регрессивные связанности порядка q = 0, 1 и 2. Фазы сигналов ф, определяемые вы­
ражением (6.5.25), а именно как tg ф = В/A, соответствуют положительному чистому 
поглощению (ф = 0°) и отрицательному чистому поглощению (ф = 180°) для про­
грессивных и регрессивных связанностей независимо от 0. Параллельные пики, кото­
рые появляются вблизи диагонали 2М-спектра, представляют собой равную смесь 
поглощения и дисперсии для 0 = 0 (ф = 45°) и 0 = 180° (ф = 135°), а для 0 = 90° 
(ф = 90°) — чистую дисперсию. (Из работы [8.2].)

константы пренебрежимо малы, то две или более линий будут накла­
дываться и соответствующие интенсивности складываются.

Часто удобнее анализировать не отдельные линии мультиплетов, 
а рассматривать их вклады в весь мультиплет кросс-пиков, как пока­
зано в разд. 8.2.1 для двухспиновых систем (см. рис. 8.2.2). Рассмот­
рим систему с тремя слабо связанными ядрами к, I и т и 
сосредоточим внимание на мультиплете двумерных кросс-пиков с 
центром на (wj, = (0*, Й(). Такой мультиплет обусловлен перено­
сом когерентности с к на /, причем третье ядро т выступает в роли 
пассивного партнера во взаимодействии. В корреляционном 2М-экс- 
перименте лишь два слагаемых в a(ti, t2 = 0) дают вклад в этот
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мультиплет:
<т(71( t2 = 0) = -2IkzIty sin Qktr sin xJkitr cos xJkmti sin2/? -

- 4IkzIiyImz cos sin TtJkltr sin nJkmt} cos /? sin2/? +
+ Другие члены. (8.2.8)

Вклады, обусловленные этими двумя слагаемыми, показаны на схе­
матически представленных на рис. 8.2.10, а и б 2М-спектрах. Истин­
ный мультиплет кросс-пиков с центром при (ал, ал) = (О*, 
возникает в результате взвешенной суперпозиции. При 0 < (3 < тг/2 
большие кружки на рис. 8.2.10, в соответствуют наибольшим ампли­
тудам, которые обусловлены непосредственно связанными прогрес­
сивными и регрессивными переходами [q = 0]. Более слабые сигналы 
возникают из-за наличия непосредственно не связанных переходов с 
Я = 1.

В невырожденных системах мультиплетные эффекты, показанные 
схематически на рис. 8.2.10, в, можно объяснить, анализируя под-

Рис. 8.2.10. Влияние угла поворота РЧ-импульса 0 на мультиплет кросс-пика с цент­
ром при (од, од) = (fl*, fl/) в системе трех слабо связанных спинов в случае вещест­
венного косинусного фурье-преобразовання относительно 6 (аналогично рис. 8.2.2,б). 
Все пикн независимо от 0 проявляются в моде чистого 2М-поглощения; положитель­
ные н отрицательные пики представлены соответственно темными и светлыми 
кружками. Распределение сигналов соответствует членам в выражении (8.2.8) и по­
строено согласно рнс. 6.7.1. а — член -27**7/^ sin (Q*/i) sin (х7*Л) cos (тЛтЛ) (умно­
женный на весовую функцию sin2 0); б — член - 4IkJiyImz cos (П*Л) sin (х/*Л) sin (irJkmti) 
(умноженный на весовую функцию cos 0 sin2 0); в — взвешанная суперпозиция, соот­
ветствующая выражению (8.2.8): большие кружки указывают амплитуды 
± 2 sin2 0 cos2 (0/2) = ± sin2 (3(1 + cos (3), маленькие кружки соответствуют 
±2 sin2 (3 sin2 ((3/2) = ±sin2 0(1 - cos0). Заметим, что для малых 0 перенос коге­
рентности происходит внутри подспектров, соответствующих квантовым числам 
Мт = ±1/2 пассивного спнна т. Следовательно, кросс-пнк состоит из восьми боль­
ших сигналов, охватывающих два квадрата, определяемых активной константой вза­
имодействия 2x7*/, смещенных взаимодействиями с пассивным спином 2irJkin по оси 
0)1 и 2irJim по оси од.
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спектры. В случае 0 < (3 < тг/2 большие сигналы охватывают два пе­
рекрывающихся квадрата в частотной области. Каждый квадрат 
соответствует одной из поляризаций Мт = ±1/2 пассивного ядра и 
представляет двумерный подспектр. Для небольших углов поворота 
/3 лишь небольшая часть sin2 /3/2 < 1 поляризации Imz меняет направ­
ление на противоположное; следовательно, перенос когерентности 
между к и I происходит практически только внутри подспектров 
Мт = +1/2 или Мт = -1/2. Заметим, что для углов поворота 
тг/2 < /3 < тг ситуация обратная, поскольку перенос когерентности 
между к и I в этом случае, по-видимому, связан с инверсией пассивно­
го партнера т по взаимодействию.

Если одна из констант спин-спинового взаимодействия Jkm или Jim 
пренебрежимо мала, то в интенсивность кросс-пика, расположенного 
на (wi, ыг) = (0*. 0/), дает вклад только первый член выражения 
(8.2.8). В этом случае независимо от /3 все интенсивности в мульти­
плете имеют равные по абсолютной величине значения и структуру 
мультиплета можно получить из рис. 8.2.10, а, путем сложения строк 
или столбцов, чтобы учесть пренебрежимо малые спин-спиновые вза­
имодействия.

В системах с N слабо взаимодействующими ядрами кросс-пики, 
соответствующие двум активным ядрам kal, расщепляются за счет 
взаимодействия с N - 2 пассивными спинами. Поэтому в случае 
0 < /3 < тг/2 мультиплеты кросс-пиков содержат наложение N - 2 
квадратных подспектров, которые обусловлены переносом когерент­
ности между непосредственно связанными прогрессивными и регрес­
сивными переходами (q = 0). Если /3 = тг/2, то непосредственно не 
связанные переходы (1 q N - 2) приводят к дополнительным 
кросс-пикам.

Спектры, представленные на рис. 8.2.10, относятся к ситуации, 
когда константы взаимодействия с пассивными спинами Jkm и Jim 
имеют одинаковые знаки. Если знаки у них противоположные, то от­
носительные положения квадратных подспектров, полученных в слу­
чае 0 < /3 < тг/2, меняются местами. Для случая Jkm • Jim > 0 угол 
между диагональю и линией, соединяющей центры тяжести двух ква­
дратов, лежит в пределах 0 < I ф I < тг/4. Если же Jkm • Jim < 0, то 
угол меняется в пределах тг/4 < I ф I < Зтг/4. Величины ф могут быть 
легко определены, даже если их алгебраические знаки замаскированы 
в спектрах абсолютных значений [8.5]. Таким образом, все относи­
тельные знаки в сложной системе взаимодействий могут быть выяс­
нены простым осмотром корреляционного 2М-спектра, полученного 
для углов поворота /3 # тг/2. Пример экспериментальных результатов 
на рис. 8.2.11 показывает, что знак геминальной константы спин-
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Рис. 8.2.11. Определение относительных знаков пассивных констант взаимодействия 
из мультиплетной структуры в кореляционном 2М-спектре, полученном при /3 = тг/4. 
Из спектра 2,3-дибромпропионовой кислоты видно, что знак геминальной константы 
Jam противоположен знаку вицинальных констант Jax и Jmx. Таким образом, кросс­
пик с центром при (wi, шг) = (Йа, Им) (в середине верхнего ряда) состоит из двух 
квадратных подспектров, смещенных двумя пассивными константами Jax и Jmx од­
ного и того же знака (0 < l<j>I < тг/4), как на рис. 8.2.10,в. Кросс-пик в точке (o>i, 
ыг) = (Йа, fix) расщеплен двумя пассивными константами Jam и Jax с противополож­
ными знаками, что приводит к перестановке относительных положений двух ква­
дратных подспектров (тг/4 < 1ф1 < Зтг/4). Такой же вывод можно сделать относи­
тельно кросс-пика с центром в точке (Йм, fix). (Из работы [8.5].)

спинового взаимодействия в дибромпропионовой кислоте противо­
положен знаку вицинальных констант.

Хотя во многих случаях при идентификации сигналов корреляци­
онные 2М-спектры упрощают подходящим выбором значения 3 в ин­
тервале 0 < /3 < тг/2, существуют ситуации, когда зависимость 
интенсивностей от 3 нежелательна. Было показано, что путем вычис­
ления правильных сумм и разностей отдельных частей 2М-спектров, 
можно получить равные интенсивности для всех компонент мульти­
плета независимо от величины 3 [8.21]. В этом легко убедиться, рас­
смотрев суммы и разности компонент сигнала, схематически показан­
ных на рис. 8.2.10.
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8.2.4. Сильная связь в корреляционной 2М-спектроскопии
Хотя многие качественные особенности слабо связанных систем со­
храняются, в случае сильной связи картина усложняется так, что уже 
нельзя применять правила отбора, рассмотренные в разд. 8.1. Кроме 
того, амплитуды и фазы сигналов больше не удовлетворяют соотно­
шениям (8.2.6) и (8.2.7).

Для вычисления амплитуд переноса когерентности в случае силь­
ной связи по формуле (6.2.14) необходимо определить матричные эле­
менты оператора вращения ехр [ - ifSFx} в представлении собствен­
ных функций { фк ] гамильтониана

Rn = exp{-i/?Fx} (8.2.9)

Можно также применить альтернативный подход и в конце перио­
да эволюции преобразовать когерентности I ф, > < фи I из базиса соб­
ственных функций { ф] к базису произведений { ф } в соответствии 
с выражениями (2.1.141) и (2.1.142):

к»><V'ul = S Ue*’* |Фг ><фЫ'| = 
tu 

tu

Матричные элементы Ut>t определяются соотношением I ^ > = 
= I фг > Ut't- Когерентности I фг > < фи,\ в базисе произведений 
можно записать в виде произведений типа Ik Шт •••> которые под воз­
действием РЧ-импульсов преобразуются в соответствии с выражени­
ями (2.1.111), (2.1.118) и (2.1.119). Полученные таким образом 
когерентности I фг, > < ф^ I могут быть далее превращены в коге­
рентности в собственном базисе I фг > < фз I.

Характерные особенности амплитуд и фаз в обсуждаемой ситуа­
ции сильной связи можно проиллюстрировать на примере простей­
шей двухспиновой системы. С помощью собственных функций, 
определяемых выражением (2.1.143), можно найти матричное пред-

где

ставление оператора импульса R = ехр { - 
в работе [8.2]). В случае в = тг/2 имеем

/ 1 -iu -
= Г“ "2 --

21 —1V -uv и 
\— 1 —iu -

i/3Fx } (см. формулу (60)

in — 1 \
uv —iu I
2 . > (8.2.10)
2 -ш 1
iw 1 /
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и = cos в + sin в, v = cos в — sin в, 

uv = cos 26, и2 = 1 + sin 26, v2 = 1 - sin 26,
tg 26 = 2.tJ/(Qa- Qb).

Комплексные амплитуды переноса когерентности мы получаем из 
выражений (6.2.11) и (6.2.14):

Zrs tu Ffr^rs 0)m
= -ЛХя:Л«-> (8.2.11)

где Fs+r — матричные элементы оператора F+, записываемого в виде

(
0 и v 
о о о 
ООО 
ООО 

Если выполнить комплексное фурье-преобразование относительно h, 
то мы получим 32 пика, которые задают 32 соответствующих элемен­
та матрицы Z. В корреляционном 2М-спектре двухспиновой системы 
при (3 = тг/2 получаются только 4 различные вещественные амплиту­
ды, что схематически показано на рис. 8.2.12. По сравнению с обыч­
ным 1М-спектром, в котором амплитуды внутренних и внешних 
линий равны соответственно и2 = (1 + sin 20) и t>2 = (1 - sin 20), 
2М-спектр на рис. 8.2.12 обнаруживает три класса сигналов с ампли- 

4 2 2 4тудами и , и v и v .
Как и в случае слабой связи, прогресссивные и регрессивные свя­

занности приводят соответственно к положительным и отрицатель­
ным сигналам. Все сигналы в нижнем квадранте (положительном) 
соответствуют траекториям переноса когерентности р = 0 -> - 1 -> 
-> -1 [к = +1 в выражении (6.5.11); так называемые «Р»-пики, в 
то время как сигналы в верхнем (отрицательном) квадранте обуслов­
лены переходамир = 0 -> + 1 -> - 1 (к = -1 или «ЬЬ>-пики]. Регрес­
сивные и параллельные пики (отмеченные соответственно как г и /) 
имеют амплитуды ±u2v2 в обоих квадрантах. Прогрессивные и диа­
гональные пики (отмеченные соответственно как pud) появляются 
с не симметричными по отношению к ыг = 0 амплитудами.

В слабо связанных системах вещественное косинусное фурье- 
преобразование приводит к неискаженным по фазе сигналам, т. е. к 
чистому 2М-поглощению или к чистой 2М-дисперсии соответственно 
для кросс- и диагональных пиков (рис. 8.2.2, б). В сильно связанных 
системах, даже если 3 = тг/2, сигналы оказываются смешанными по 
фазе, поскольку амплитуды Zrsfu и Zrsut, представленные на рис.
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Рис. 8.2.12. Схематическое представление корреляционного 2М-спектра сильно свя­
занной двухспиновой системы для /3 = тг/2 в предположении комплексного фурье- 
преобразоваиия, так что амплитуды отдельных пиков описываются соответствую­
щими множителями Z„/u. Темные и светлые кружки соответствуют положительным 
и отрицательным пикам в смешанной моде ± [а(а>1)а(й>2) - d(wi)d(a2), т.е фаза ф, 
определяемая выражением tg ф = В/A, равна тг/4, как на рис. 8.2.2,а. Большие сред­
ние и маленькие кружки представляют амплитуды Zrslu, пропорциональные соответ­
ственно и4 = (1 + sin20)2, u2v2 = (1 - sin2 20) и v4 = (1 - sin20)2. Частотные коор­
динаты масштабированы величиной 2тг7/(ЯА - Ов) = 0,75. В этом случае амплитуды 
в обычном 1М-спектре соотносятся как 1:4:4:1. В 2М-спектре амплитуды трех клас­
сов пиков относятся в пропорции 16:4:1. Знаки этих пиков согласуются со спектрами, 
полученными в пределе слабой связи на рис. 8.2.2,а.

8.2.12, не обязательно симметричны. Из выражений (6.5.22) и (6.5.23) 
мы получаем следующий спектр:

5(a>j, о>2) = А а(а>1)а(а>2) — В d(a>l)d(a>2),
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А = 2 Re(Zrslu + Zrsul},
В = 2 Ke{Zr5 lu — Zrs ,

а пики имеют лоренцеву форму как в моде 2М-поглощения, так и в 
моде 2М-дисперсии, что иллюстрируется на рис. 6.5.1. Фазы пиков, 
полученные в сильно связанной двухспиновой системе, схематически 
показаны на рис. 8.2.13. Для сильно связанных систем характерны 
следующие свойства:

1. Независимо от силы взаимодействия кросс-пики, связанные с 
регрессивной связанностью, появляются в моде чистого отрицатель­
ного поглощения.

2. Пики, соответствующие прогрессивной связанности, имеют 
форму положительного поглощения с примесью положительной дис­
персии.

3. Пики, соответствующие параллельной связанности, появляют­
ся в моде чистой дисперсии.

Рис. 8.2.13. Формы пиков в корреляционном 2М-спектре сильно связанной двухспи­
новой системы, полученном прп /3 = т/2 и масштабированном соотношением 
2tJ/(0a - Ов) = 0,75, как на рис. 8.2.12, за исключением того, что здесь было вы­
полнено вещественное косинусное фурье-преобразование по 6. Коэффициенты А и 
В вкладов 2М-поглощения и 2М-дисперсин представлены полярными диаграммами 
с вектором, характеризуемым фазовым углом ф = arctg (В/Л), как показано на 
рис. 8.2.2,в. Заметим, что вне зависимости от величины взаимодействия регрессив­
ные и параллельные пики (обозначенные г и Г) появляются в виде соответственно 
чистого отрицательного поглощения и чистой отрицательной дисперсии.
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4. Все сигналы на диагонали имеют форму пиков в смешанной 
моде.

Если выполнено комплексное фурье-преобразование относительно h, 
как показано схематически на рис. 8.2.12, то амплитуды пропорцио­
нальны квадратам соответствующих интенсивностей в 1М-спектрах, 
так что слабые сигналы трудно заметить. При вычислении вещест­
венного косинусного фурье-преобразования (рис. 8.2.13) динамиче­
ский диапазон амплитуд сигнала уменьшается. Это представляет 
собой другую причину для предпочтения вещественного фурье- 
преобразования.

В системах с большим числом спинов с сильно связанными под­
системами могут появляться кросс-пики, которые не подчиняются 
описанным в разд. 8.1 правилам отбора переноса когерентности. Так, 
в системе АВХ даже при /ах = 0 может происходить перенос коге­
рентности между А- и Х-переходами. Нарушение правил отбора в 
сильно связанных системах объясняется двумя следующими обстоя­
тельствами:

1. В отличие от ситуации, которая возникает в слабо связанных 
системах, в сильно связанных системах сигналы с противоположны­
ми фазами, которые появляются на одних и тех же частотных коорди­
натах, полностью не компенсируют друг друга, поскольку амплитуды 
переноса когерентности не являются уже строго противоположными.

2. Благодаря так называемым «виртуальным взаимодействиям» 
снимается вырождение пар переходов. Например, в системе АВХ с 
/ах = 0 два A-перехода, соответствующие Мх - ±1/2, не являются 
вырожденными, поскольку два подспектра АВ характеризуются раз­
ными параметрами.

Вообще говоря, появление кросс-пиков при (wi, ыг) = (Яа, Ях) в 
корреляционных 2М-спектрах сильно связанных спиновых систем 
нельзя рассматривать как доказательство существования конечной 
константы спин-спинового взаимодействия /Ах-

8.2.5. Магнитная эквивалентность
Известно, что введение симметризованных волновых функций может 
значительно облегчить квантовомеханические расчеты. В применении 
к 2М-спектроскопии симметризованные функции полезны именно в 
случае сильной связи, так как благодаря им необходимые вычисления 
на компьютере могут быть значительно уменьшены. В слабо связан­
ных системах применение симметризованных волновых функций и 
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групп спинов дает незначительное преимущество при описании пере­
носа когерентности, поскольку эффекты многоэкспоненциальной ре­
лаксации среди эквивалентных спинов могут быть исключены. 
Следовательно, систему А„Х можно рассматривать как систему 
А А' А" X, в которой все константы взаимодействия 
/ах = А х = ••• = /а"х Равны друг другу, а всеми /АА. = ... = /АА* 
можно пренебречь. Нетрудно предсказать мультиплеты, получаемые 
в корреляционных 2М-спектрах.

1. Сначала предполагают, что все константы спин-спинового взаи­
модействия являются невырожденными и приводят к мультиплетам, 
показанным на рис. 8.2.10.

2. Затем соответствующим сдвигом положений пиков учитывают 
пренебрежимо малые и вырожденные константы взаимодействия.

На рис. 8.2.14 показаны схематически корреляционные 2М-спектры 
систем AjX и АзХ.

Недавно при исследовании магнитно-эквивалентных ядер в ма­
кромолекулах [Muller N., Bodenhausen G., Wuthrich K„ Ernst R.R., 
J. Magn. Reson., 65, 531 (1985)] было показано, что использование сим- 
метризованных базисных функций обязательно для понимания нару­
шений правил отбора переноса когерентности, установленных в разд. 

Рис. 8.2.14. Кросс- и диагональные мультиплеты в корреляционных 2М-спектрах 
слабо связанных систем с магнитной эквивалентностью. Фазы сигналов показаны 
по аналогии с рис. 8.2.2,в в случае вещественного косинусного фурье-преобразования 
по ti и смешивающего импульса с 3 = т/2. Кросс-пнки имеют форму чистого 2М- 
поглощения с чередующимися знаками, в то время как мультиплеты с центром на 
диагонали появляются в виде чистой отрицательной дисперсии (см. обозначения на 
рис 8.2.2). Амплитуды, представленные кружками различных диаметров,соотносятся 
как 1:2:4:8 для системы АгХ и 1:3:9:12:48 для системы АзХ.
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8.1. Эти нарушения проявляются в виде запрещенных кросс-пиков в 
корреляционных 2М-спектрах с многоквантовой фильтрацией (разд.
8.3.3.1) и обусловлены неэкспоненциальной релаксацией.

8.3. Модифицированные эксперименты
в корреляционной 2М-спектроскопии

Различные модифицированные схемы могут увеличить практическую 
значимость основного двухимпульсного эксперимента в корреляци­
онной спектроскопии. Модификации, рассматриваемые в данном раз­
деле, позволяют получить следующие преимущества.

1. Уменьшение времени выполнения эксперимента и требований 
к хранению данных путем уменьшения ширины спектра по ал (реги­
страция с задержкой, корреляционная 2М-спектроскопия спинового 
эха, разд. 8.3.1).

2. Упрощение корреляционных 2М-спектров с помощью спиновой 
развязки по wi в экспериментах с фиксированным временем (разд. 
8.3.2).

3. Редактирование корреляционных 2М-спектров с помощью мно­
гоквантовой фильтрации (разд. 8.3.3).

4. Увеличение информативности индуцированием эстафетного пе­
реноса когерентности между непосредственно не связанными спина­
ми (разд. 8.3.4 и 8.3.5).

В первых двух модификациях применяют одиночные импульсы пере­
носа когерентности в сочетании с различным разбиением оси време­
ни, а в последних двух случаях — модифицированные смешивающие 
операторы, которые либо сводят перенос когерентности к ограничен­
ному набору путей, либо разрешают дополнительные пути переноса 
когерентности.

8.3.1. Регистрация с задержкой: корреляционная 
спектроскопия спинового эха

Во многих представляющих практический интерес системах пары 
ядер с большими разницами химических сдвигов (например, аромати­
ческие и алифатические протоны) не взаимодействуют друг с другом. 
В таких случаях обычная корреляционная последовательность приво­
дит к 2М-спектру, в котором кросс-пики располагаются внутри узкой 
полосы вдоль диагонали, как показано на рис. 6.6.1, и можно умень­
шить размеры матрицы данных без потери информации. В разд. 6.6 
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показано, что этого можно достичь либо уменьшением выборки и, 
таким образом, спектральной ширины по од в обычном эксперименте 
COSY с соответствующей коррекцией на отражение (FOCSY) [8.22], 
либо регистрацией с задержкой, как на рис. 8.3.1, а. Поскольку на­
блюдение начинается на вершине сигнала эха переноса когерентнос­
ти, этот эксперимент называют «корреляционной спектроскопией 
спинового эха» (SECSY) [8.23]. В частотной области влияние реги­
страции с задержкой приводит к зависящему от ыг сдвигу сигналов 
параллельно оси од, описываемому выражением (6.6.5) при х = 1:

а»! = 5(0»! + а>2). (8.3.1)

Рис. 8.3.1. а — последовательность для корреляционной спектроскопии спинового эха 
(SECSY), эквивалентная последовательности в обычной корреляционной спектроско­
пии (COSY) при регистрации с задержкой х = 1 в выражении (6.6.4); б — схематиче­
ское представление спектра слабо связанной двухспиновой системы, полученного с 
помощью последовательности, приведенной на рис. а. Заметим, что все сигналы 
имеют смешанные фазы: кросс-пики имеют чередующиеся знаки А = В = ±1, в то 
время как все мультиплеты с центром на шг-оси синфазны (А = В = — 1). Фазы этих 
сигналов показаны с помощью полярных диаграмм, определенных на рис. 8.2.2; 
в — модифицированная последовательность SECSY с z-фнльтром, введенным между 
периодами эволюции и регистрации, когда одна из синфазных компонент намагни­
ченности временно хранится как продольная поляризация а противофазные чле­
ны исключаются циклированием фазы и изменением тг; г — схематическое представ­
ление спектра двухспиновой системы, полученного с помощью последовательности, 
представленной на рис. в. Все пики находятся в моде чистого поглощения, но струк­
тура мультиплетов является более сложной.
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Расстояние между кросс-пиками и диагональными пиками по оси 
уменьшено вдвое по сравнению с обычным спектром COSY, но масш­
таб J-расщеплений и, следовательно, расстояний между противофаз­
ными пиками внутри мультиплета не меняются. Однородная ширина 
линий l/Zi сохраняется по оси , в то время как неоднородный вклад 
1/Г2+ исключается, если можно пренебречь трансляционной диф­
фузией.

Фазовые циклы [8.23 , 8.24] используются для выделения «М»-пи- 
ков, которые соответствуют пути переноса когерентности 
р = 0 +1 -* -1 (разд. 6.3). Сужению спектральной ширины по ы/
должны были бы мешать «Р»-пики, и их следует исключить из спект­
ра. Поэтому пики, полученные в базовом эксперименте SECSY, соот­
ветствуют суперпозиции компонент 2М-поглощения и 2М-дисперсии 
с одинаковыми весами [выражение (6.5.10)]. Так же как в спектроско­
пии спинового эха (разд. 7.2), в конце периода эволюции не подается 
никакого импульса, который позволял бы выделять отдельную фазу.

Эта проблема может быть преодолена включением в последова­
тельность «z-фильтра», как показано на рис. 8.3.1, в. z-фильтр состо­
ит из двух тг/2-импульсов, разделенных переменным интервалом тг. 
Первый тг/2-импульс переводит одну из двух компонент синфазной 
когерентности, например Iky, в поляризацию Ikz- Все когерентные 
компоненты, остающиеся в интервале тг, уничтожаются подходящим 
циклированием фазы и изменением тг [8.25]. Оставшийся член Ikz за­
тем переводится в — Iky последним импульсом в последовательности. 
Теперь все когерентности синфазны и можно получить спектр в моде 
чистого поглощения. Однако все это достигается ценой потери чув­
ствительности в V2 раз наличием более длинного фазового цикла, и, 
как показано на рис. 8.3.1, г, мы имеем теперь более сложную струк­
туру мультиплетов, обусловленную исключением противофазных 
компонент z-фильтром. Эти недостатки частично компенсируются 
тем, что мы получаем синфазные пики в моде чистого поглощения.

8.3.2. Корреляционная спектроскопия 
с фиксированным временем: ал-развязка

Иногда, чтобы избежать перекрываний мультиплетов кросс-пиков, 
желательно сжать мультиплетную структуру по он. Достичь этого 
можно при помощи схемы, изображенной на рис. 8.3.2, а, известной 
как корреляционная спектроскопия с фиксированным временем или 
корреляционная спектроскопия с ол-развязкой [8.26, 8.27]. Фиксиро­
ванный интервал те /““отделяет подготовительный и смешиваю-
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Рис. 8.3.2. а — последовательность импульсов для корреляционной спектроскопии с 
фиксированным временем, когда начальный н смешивающий импульсы разделены 
постоянным интервалом re > в то время как /^модуляция химическими сдвига­
ми осуществляется изменением положения тг-импульса; б — схема спектра слабо свя­
занной двухспиновой системы, полученного с помощью последовательности на 
рнс. а. Отметим отсутствие скалярных расщеплений в од-области, которое объясняет 
происхождение термина «корреляционная спектроскопия' с wi-развязкой».

щий импульсы. Этот интервал должен быть порядка те == (2J) "1 (или 
в любое нечетное число раз больше), где J — предполагаемая актив­
ная константа спин-спинового взаимодействия между ядрами, кото­
рые должны быть скоррелированы. Рефокусирующий импульс 
прикладывается, как показано на рис. 8.3.2, а, в интервале те таким 
образом, что прецессия намагниченности, обусловленная химически­
ми сдвигами, оказывается эффективной лишь в течение времени t\, 
в то время как рефокусировка компенсирует эту прецессию в течение 
двух интервалов (те - Л)/2. Поскольку тг-импульс не влияет на прецес­
сию, обусловленную скалярными связями, не существует /-модуляция, 
зависящая от 6, и wj-область не содержит мультиплетной структуры.

Основные особенности эксперимента могут быть проиллюстри­
рованы на примере слабо связанных систем с тремя спинами к, I и 
т. Рассмотрим перенос когерентности Ik Ь, который приводит к 
мультиплету кросс-пиков с центром в точке (wj, шг) = (О*, О/)- В нача­
ле периода регистрации вклад в этот кросс-пик дают только два ела- 
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гаемых:
, те, t2 = 0) = —2Ik2Iiy sin Qktj sin cos nJkmTa sin2/?-

- 3lkzltylmz cos Q*./] sin nJkiTc sin ^Jkmr^. x 
x sin2/? cos 0 +
+ Другие члены. (8.3.2)

Заметим, что только химический сдвиг Qk вызывает 6-модуляцию 
сигнала. Зависимость от Л/ те и Jkm те приводит не к мультиплетной 
структуре в wj-области, а к уменьшению амплитуд кросс-пиков, кото­
рое зависит от того, каким выбран интервал те.

Можно показать [8.27], что мультиплет с центром на диагонали 
(ал, сог) = (О*, О*) определяется в общем случае восемью различными 
операторными слагаемыми. Однако для угла поворота 0 = тг/2 вклад 
в этот диагональный пик имеет вид

Су(Г।, Ге, Г2 = 0, 0 = Л/2) = Ikx Sin ^2^11 COS 7tJk[Te COS TtJkfnTe +
+ Другие члены. (8.3.3)

Чтобы выбрать оптимальный угол поворота 0 смешивающего им­
пульса, необходимо рассмотреть следующие свойства.

1. Для 0 = т/2 в выражении (8.3.2) остается только первое слагае­
мое, и амплитуда кросс-пика с центром при (wj, w2) = (О*, О/) оказы­
вается наибольшей, когда те = (2/*/)_1, если можно пренебречь 
константами спин-спинового взаимодействия Jkm с пассивными спи­
нами. Однако если Jkm также удовлетворяет условию те « (2Jkm) ~ \ 
то амплитуда сильно уменьшается. Могут быть получены кросс-пики 
в моде чистого 2М-поглощения, а диагональные пики имеют мини­
мальную амплитуду, поскольку вклад дает только один из восьми 
слагаемых.

2. В случае 0 » тг/3 амплитуда кросс-пика между к и I слабо зави­
сит от Jkm, поскольку вклад дают оба слагаемых уравнения (8.3.2). 
Все пики находятся в смешанной моде, причем пики, расположенные 
на диагонали, имеют большие амплитуды, чем в случае 0 = тг/2.

Преимущество корреляционной спектроскопии с фиксированным вре­
менем и wj-развязкой можно увидеть из рис. 8.3.3, на котором пока­
зан фрагмент 2М-спектра протеинового основного панкреатического 
ингибитора трипсина (ОПИТ). Слияние мультиплетной структуры в 
wi-области на рис. 8.3.3, б, полученное с помощью последовательнос­
ти на рис. 8.3.2, а с 0 = тг/2 и те = 92 мс, позволяет разделить пере­
крывающиеся кросс-пики.
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Рис: 8.3.3. а — фрагменты обычного корреляционного 2М-спектра основного панкре­
атического ингибитора трипсина (ОПИТ), показанного в фазочувствительной моде 
с формами пиков в виде чистого 2М-поглощения (показаны как положительные, так 
и отрицательные контурные срезы). Выделенные области распложены симметрично 
относительно диагонали и содержат кросс-пики, которые обусловлены 6 — г-взаимо- 
действиями трех лизиновых остатков (6-резонаисы в пределах 1,6— 1,8 м.д., е-резо- 
иаисы в пределах 2,9 — 3,1 м.д.); б — соответствующие фрагменты корреляционного 
спектра с ол-развязкой, полученного в эксперименте с фиксированным временем 
(рис. 8.3.2,а) при те = 92 мс. Отметим слияние дублетной структуры в wi-области, 
что позволяет расшифровать перекрывающиеся кросс-пики, в частности в нижней 
части рисунка. Сильная связь между двумя иеэквивалетными е-протонами затрудня­
ет wi-развязку в верхнем кросс-пике (другие е- и 6-протонные пары оказываются эк- 
вивалетными в пределах разрешения эксперимента). (Из работы [8.27].)

8.3.3. Фильтрация и редактирование
Во многих случаях непосредственный анализ корреляционных 
2М-спектров является сложной задачей, и поэтому для уменьшения 
числа пиков прибегают к методам фильтрации. Основные идеи филь­
трации являются общими и могут быть применены к любому виду 
1М- или 2М-спектров (рис. 8.3.4). Многоквантовые фильтры порядка 
р [8.28 — 8.30] исключают отклики всех спиновых систем cN < р свя­
занными ядрами, и их можно рассматривать как фильтры высоких 
частот по количеству спинов (рис. 8.3.4, а). В благоприятных услови­
ях можно выделить отклик спиновой системы cN = р, что аналогич­
но узкополосному фильтру [8.32] (рис. 8.3.4, б). Наконец, возможно 
также создать фильтры, которые реагируют только на определенную 
топологию схемы спин-спиновых взаимодействий [8.36, 8.37] (рис. 
8.3.4, в).

309—33
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Рис. 8.3.4. Фильтрация и редактирование, а — в системах с N спинами р-квантовые 
фильтры действуют как фильтры высоких частот по количеству спинов, т.е. они вы­
деляют только сигналы систем с N > р; б — для выделения отклика только системы 
с N = р спинами можно создать полосовые фильтры; в — селективные по спиновой 
конфигурации пропагаторы U и V позволяют выделить отклики, скажем, от систем 
АзХ при подавлении сигналов других систем с таким же числом спинов.

Фильтрация во многих случаях состоит из трех этапов: а) преобра­
зования с помощью одиночного импульса или последовательностью 
импульсов к соответствующей форме многоквантовой когерентнос­
ти; б) выбора определенного порядка многоквантовой когерентности 
с помощью циклирования фазы или эффектов неоднородности стати­
ческого или радиочастотного магнитного поля и в) преобразования 
в желаемую форму когерентности (обычно в одноквантовую коге­
рентность) другим импульсом или последовательностью импульсов. 
Вместо временного переноса в р-квантовую когерентность [8.28— 
8.30, 8.36, 8.37] в некоторых методах используется перенос в z-намаг- 
ниченность, например в так называемом z-фильтре [8.25].

Как показано на рис. 8.3.5, фильтрующие «строительные блоки» 
можно ввести в импульсные последовательности, применяемые в 1М- 
и 2М-спектроскопии, различными способами. В 1М-экспериментах 
спиновый фильтр заменяет возбуждающий РЧ-импульс (рис. 8.3.5,я). 
В 2М-экспериментах фильтр можно вставить в подготовительный 
или смешивающий периоды. Типичная схема реализации этой идеи 
изображена на рис. 8.3.5, г: в корреляционной спектроскопии с мно­
гоквантовой фильтрацией период смешивания состоит из пары им­
пульсов [(0)^ (0 ')*,']» фазы которых должны циклически меняться, 
чтобы выделить р-квантовую когерентность в коротком интервале 
между двумя импульсами. В более изощренных экспериментах пери­
од смешивания может включать две последовательности U и V, кото­
рые обычно содержат два или более импульсов, разделенных, по всей 
возможности, периодами свободной прецессии (рис. 8.3.5, с>).
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Рис. 8.3.5. Введение «строительных блоков» для выполнения фильтрации: a — в 1М- 
спектроскопни; б — в подготовительный период 2М-последовательностн; в — в пери­
од смешивания в 2М-методе; г — последовательность для 2М-спектроскопни с мно­
гоквантовой фильтрацией; д — схема для многоквантовых фильтров, селективных 
по спиновой конфигурации, включающих две импульсные последовательности U и 
К составленных для переноса когерентности в спиновых системах с конкретной кон­
фигурацией.

8.3.3.1. Многоквантовая фильтрация

Процесс смешивания в многоквантовой фильтрации проще всего осу­
ществить с помощью двух близко расположенных РЧ-импульсов, ко­
торые передают когерентность в две стадии: сначала из одно- в 
р-квантовую когерентность, а затем обратно в наблюдаемую намаг­
ниченность (рис. 8.3.5, г).

Этот метод имеет следующие три преимущества.
1. С помощью р-квантового фильтра можно подавить резонансы 

спиновых систем с меньшими, чем р, связанными спинами, особенно 
сигналов от растворителей, поскольку их намагниченность не может 
привести к р-квантовой когерентности.

2. Поскольку перенос когерентности подчиняется правилам отбо­
ра (см. разд. 8.1), это позволяет получить информацию о взаимо­



516 Гл. 8. Двумерные корреляционные методы

действующих партнерах: появление кросс-пиков с центром при 
(wi, сиг) = (О*, О/) в спектре с р-квантовой фильтрацией указывет на 
то, что два активных ядра к и I должны быть связаны по крайней 
мере ср - 2 общими пассивными ядрами т, п, ... . Появление диаго­
нальных сигналов в спектре с р-квантовой фильтрацией указывает на 
наличие по крайней мере р - 1 взаимодействующих партнеров. Ил­
люстрации к этим правилам показаны на рис. 8.3.6.

3. В противоположность обычной корреляционной 2М-спектро- 
скопии все диагональные пики и кросс-пики, полученные с помощью 
многоквантовой фильтрации, представляют собой противофазные 
мультиплеты, пики которых находятся в моде почти чистого 2М-по- 
глощения. Таким образом, частичная взаимная компенсация сигна­
лов, обусловленная широкими линиями, уменьшает амплитуды всех 
мультиплетов в равной степени. Это значительно облегчает пробле­
му, связанную с тем, что обычные корреляционные спектры маскиру­
ются доминирующими диагональными пиками. Некоторый 
остаточный дисперсионный характер диагональных пиков может 
быть обусловлен процессами переноса типа

^kxhz^mz
(я12)у (яд),

‘kz‘I *т * ikx‘lz‘mz>

в то время как доминирующие вклады в диагональные пики связаны
с процессами 

(я/2), ' (л/2)у
lky4z * lkh * lkyllz->

которые приводят к сигналам поглощения. Заметим, что в первом 
случае в двухквантовой когерентности не участвует спин Ik, который 
активен в течение периодов эволюции и регистрации.

При использовании для смешивания (тг/2)-импульсов двухкванто­
вая фильтрация не меняет интенсивности кросс-пиков, за исключени­
ем масштабирования всех сигналов на 1/2. Этот факт можно 
объяснить следующим образом: в обычном эксперименте COSY с 
одиночным смешивающим (тг/2)х-импульсом единственным слагае­
мым в конце периода эволюции, которое способно привести к кросс­
пикам между спинами к и I, является 21 кУ hz (четвертый член в выра­
жении (8.2.2)]. Это слагаемое под действием смешивающего импуль­
са преобразуется в — 2Ikz hy без изменения амплитуды. Для сравнения 
с корреляционной спектроскопией в случае двухквантовой фильтра­
ции удобно предположить, что первый из двух смешивающих (тг/2)- 
импульсов приложен вдоль оси у. Слагаемое 21 ку hz преобразуется в 
суперпозицию нульквантовой и р = ±2 квантовых когерентностей 
[8.15]:
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21ку11г ”/2(7ty+7'y)> 2IkyIlx = ± (1к1* - Гк1Т + П1Т ~ (8.3.4)

Нульквантовые члены устраняются циклированием фазы, и остаются 
только члены с р = ±2:

± (IW - Гк1Т) = ^2IkxIly + 21ку11х). (8.3.5)

Второй смешивающий (т/2)у-импульс преобразует это выражение в 
- (1/2) (2Ikz hy + 2Iky hz). Первый из этих членов ответствен за кросс­

пики между к и I, в то время как второй дает вклад в диагональный 
пик. Заметим, что благодаря уничтожению нульквантовой когерент­
ности амплитуда составляет половину той, которая получается с по­
мощью обычной последовательности COSY. На практике эта потеря 
компенсируется устранением дисперсионных компонент диагональ­
ных пиков [8.30] и частичным подавлением 6-шума.

Если углы поворота обоих импульсов в смешивающей паре отли­
чаются от т/2, то в системах с N > 2 спинами мы имеем кросс-пики, 
аналогичные показанным на рис. 8.2.10. Таким образом, для /3 < т/2 
перенос когерентности между двумя спинами к и I заключен внутри 
подспектра, который соответствует поляризациям Мт = ±1/2 пас­
сивного спина т [8.31]. В противоположность обычным спектрам 
COSY, полученным для значений /3 # т/2, в спектрах COSY с двух­
квантовой фильтрацией невозможно при /3 т/2 получить кросс-пи­
ки в моде чистого 2М-поглощения.

На рис. 8.3.6 представлены примеры экспериментальных резуль­
татов. В обычном корреляционном спектре 1, 3-дибромбутана прояв­
ляются большие диагональные синглетные пики от ДМСО (2,5 м.д.) 
и диоксана (3,5 м.д.) (рис. 8.3.6, а). В спектре с двухквантовой филь­
трацией (рис. 8.3.6, 6) пики растворителей были удалены без значи­
тельного влияния на отношение интенсивностей кросс-пиков. 
В спектре с трехквантовой фильтрацией (рис. 8.3.6, в) правила отбора 
переноса когерентности приводят к уменьшению числа сигналов. От­
метим, в частности, отсутствие как кросс-пиков, так и диагональных 
пиков, связанных с группой СНз.

Упрощения, которые появляются в корреляционных спектрах с 
трехквантовой фильтрацией, могут быть поняты с помощью правил 
отбора переноса когерентности, рассмотренных в разд. 8.1. Для пере­
носа когерентности от СН на СНз в 1, 3-дибромбутане необходимо 
пройти через трехквантовую когерентность, которая включает либо 
все три протона группы СНз, либо протон группы СН и два протона 
группы СНз • Эти две когерентности могут быть возбуждены перено-



дмсо

Рис. 8.3.6. Приведение корреляционных 2М-спектров с помощью многоквантовой 
фильтрации к более простому виду, а — обычный COSY-спектр 1,3-дибромбутаиа с 
синглетом от ДМСО и диоксана; б — COSY-спектр с двухквантовой фильтрацией, 
полученный с помощью последовательности т/2 - ti - (т/2)(т/2) - t2\ видно, что 
структура кросс-пиков сохраняется, в то время как часть диагональных пиков исчез­
ла; в — корреляционный спектр с трехквантовой фильтрацией, полученный с той же 
импульсной последовательностью, что и на рис. б, но с циклированием фазы для
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Рис. 8.3.7. Ароматические области в фазочувствительных корреляционных спектрах 
основного панкреатического ингибитора трипсина, а — обычный эксперимент COSY; 
б — COSY-спектр с двухквантовой фильтрацией. Оба спектра обработаны с одинако­
выми функциями увеличения разрешения. Следует обратить внимание иа дисперси­
онные компоненты на рис. а, которые на рис. б в значительной степени подавлены, 
что позволяет однозначно определить число кросс-пиков вблизи диагонали. (Из ра­
боты [8.30].)

■fw* 
I/»

сом когерентности от СН. Однако преобразовать их в однокванто­
вую когерентность протонов СНз невозможно, поскольку константы 
взаимодействия протонов в группе СНз из-за их магнитной эквива­
лентности не эффективны. По этой же причине невозможно возбу­
дить трехквантовую когерентность с одноквантовой когерентностью 
протонов СНз. Данным обстоятельством объясняется отсутствие 
всех сигналов, связанных с метильной группой в 2М-спектрах с трех­
квантовой фильтрацией на рис. 8.3.6, в. Эти правила отбора, относя­
щиеся к эквивалентным ядрам, могут нарушаться, если поперечная 
релаксация является многоэкспоненциальной, как в макромолекулах 
в условиях медленного движения.

Нельзя сказать, что мы упростили таким образом корреляцион­
ный 2М-спектр, но мы его «отредактировали» в том смысле, что ис­
ключение выбранных сигналов позволяет делать выводы о 
топологии схем взаимодействия.

выбора путей /> = 0->±1->±3->-1 (разд. 6.3). Заметим, что сигналы, обуслов­
ленные метильной группой,на рис. в отсутствуют в соответствии с правилами отбо­
ра переноса когерентности. Все спектры приведены в представлении абсолютных 
значений. (Из работы [8.28].)
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Преимущества корреляционной спектроскопии с двухквантовой 
фильтрацией в разрешении кросс-пиков и диагональных пиков осо­
бенно хорошо проявляются, если применять фазочувствительную ре­
гистрацию. На рис. 8.3.7 приведены два фрагмента спектра 
основного панкреатического ингибитора трипсина. Видно, что в 
обычном спектре COSY диагональные пики 2М-дисперсионной фор­
мы сильно перекрываются с кросс-пиками 2М-поглощения. Практи­
чески полное устранение дисперсионной компоненты в спектрах с 
фильтрацией позволяет выявить кросс-пики, которые лежат близко 
к диагонали.

8.3.3.2. р-спиновые фильтры

Во многих случаях возникает необходимость упростить корреляцион­
ные 2М-спектры путем подавления всех откликов, за исключением 
сигналов от систем с p-связанными спинами. Эту задачу можно ре­
шить с помощью полосового фильтра, схематически показанного на 
рис. 8.3.4, б. Один из возможных методов [8.32] конструирования та­
кого фильтра использует тот факт, что р-квантовая когерентность в 
системе с р-спинами (так называемая «полная спиновая когерент­
ность» [8.33—8.35]) развивается под влиянием суммы всех химиче­
ских сдвигов и не зависит от констант спин-спинового 
взаимодействия, в то время как р-квантовая когерентность в системе 
с N > р спинами модулируется константами взаимодействия с N — р 
пассивными спинами. Например, в схеме на рис. 8.3.5, д можно варь­
ировать интервал тт между импульсами (или последовательностью 
импульсов) U и V, включая в момент времени гт/2 тг-импульс для ре­
фокусировки химических сдвигов. В системах с N > р спинами усред­
нение сигнала s(ti, тт, /г) по разным значениям тт в благоприятных 
случаях приводи! к гасящей интерференции /-модулированной р- 
квантовой когерентности.

Этот метод не гарантирует того, что мы получим идеальный по­
лосовой фильтр. Во-первых, все <у-спин — р-квантовые когерентности 
также проходят фазовое циклирование, применяемое для выбора 
р-квантовой когерентности. Если q = N, то эти когерентности (назы­
ваемые «спин-инвертирующими когерентностями» [8.35]) не модули­
руются константами спин-спинового взаимодействия и поэтому 
сохраняются после усреднения по тт. Во-вторых, мультиплетная 
структурар-квантовой когерентности [8.8] может иметь компоненту, 
которая не модулирована либо из-за наличия симметрии, либо из-за 
случайных вырождений /-взаимодействий. Несмотря на эти недо­



8.3. Эксперименты в корреляционной 2М-спектроскопии 521

статки, эффективность р-квантовых фильтров достаточно хорошая, 
поскольку вклады от больших спиновых систем обычно невелики 
[8.32].

8.3.3.3. Фильтрация согласно схеме связанности

В разд. 5.3.1.4 подробно показано, что можно составить импульсную 
последовательность U, которая эффективно возбуждает многокван­
товую когерентность в системе с выбранной связанностью взаимо­
действий [8.36, 8.37]. Таким образом, возможно не только выбрать 
отклик систем с точно заданным числом р связанных спинов, но и 
можно различать системы, которые содержат одинаковое количество 
спинов и которые отличаются типами схемы взаимодействий. Так, 
могут быть распознаны разные четырехспиновые системы; например 
АМКХ,'АМХ2, а2х2, а3х.

Если селективные по связанности спинов последовательности U 
и V включены в последовательность для фильтрации корреляцион­
ных 2М-спектров, то остаются сигналы только от выбранных схем 
взаимодействий. Из рис. 8.3.8 видно, как можно упростить обычный 
спектр COSY основного панкреатического ингибитора трипсина пу­
тем подавления откликов аланиновых остатков, которые отличаются 
от других аминокислот тем, что они содержат спиновые системы ти­
па АзХ [8.37]. Слабые ложные отклики треонина и лизина могут 
быть объяснены подобием их схем взаимодействий.

8.3.4. Эстафетный перенос когерентности
Обычная корреляционная 2М-спектроскопия, которая основана на 
одиночном переносе когерентности, может лишь служить доказа­
тельством существования непосредственно связанных партнеров. В 
больших системах эта информация не всегда достаточна для одно­
значной идентификации сигналов.

Рассмотрим корреляционный 2М-спектр с тремя химическими 
сдвигами 0*, 0/, 0т и двумя парами кросс-пиков, как показано на рис. 
8.3.9, а. Информативность этого спектра недостаточна, чтобы уста­
новить принадлежность всех трех резонансов к одной и той же линей­
ной спиновой системе Д — Л — Ли- Действительно, спектр можно 
было бы объяснить, предполагая, что имеет место суперпозиция двух 
разных двухспиновых систем Ik — Ii и 1Г — 1т со случайным совпа­
дением химических сдвигов Д и 0г.

Такая двусмысленность может быть устранена, если когерент­
ность передается в два этапа, а именно от к на I и от I на т. Экспери-



Рис. 8.3.8. а — корреляционный спектр с двухквантовой фильтрацией основного панкреатического ингибитора трипсина (ОПИТ); б — 
упрошенный спектр, полученный с помощью последовательности, которая избирательно возбуждает четырехквантовую когерентность 

в системах АзХ и, следовательно, устраняет почти все сигналы, за исключением сигналов шести аланиновых остатков. Видны также 
несколько слабых откликов от треонина и лизина (обозначены стрелками). Асимметрия спектра обусловлена подготовительной после­
довательностью с селекцией, используемой в комбинации с постоянным временем эволюции. (Из работы [8.37].)

HDO б
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Рис. 8.3.9. о — обычный корреляционный спектр линейной трехспиновой системы 
It - Л - 1т с Jkm = 0 и, следовательно, исчезающе малыми кросс-пиками между Slk 
и 0т; б — схематическое изображение спектра эстафетной корреляции той же систе­
мы с кросс-пиками, центры которых расположены при («i, шг) = (fit, Bm) и (0m, fit). 
Из спектра видно, что Ik и 1т имеют общего партнера взаимодействия и, следова­
тельно, принадлежат одной и той же схеме взаимодействия.

меиты такого типа называют эстафетным переносом намагниченнос­
ти [8.6, 8.7]. Эстафетный перенос может быть осуществлен с по­
мощью последовательности импульсов, изображенной иа рис. 8.3.10, а, 
где смешивающий импульс в обычном двумерном корреляционном 
эксперименте заменен последовательностью тг/2 - т/2 - % - т/2 - тг/2.

Особенности эстафетного переноса когерентности нетрудно по­
нять, если рассмотреть линейную систему к, I, т с Л™ = 0 и уделить 
особое внимание когерентности, которая переносится от спииа к в 
интервале 6 к спину т в интервале /г. Суммарное действие смешива­

АМХ АМХ АМХ

р= + 2
+ 1

0

-2
Рис. 8.3.10. а — последовательность для эстафетной корреляционной 2М-спектроско- 
пии, где смешивающий импульс основного COSY- эксперимента заменен последова­
тельностью (т/2), - тт/2 - (т)х - тт/2 - (т/2),. В системе АМХ с Ах = 0 одно­
квантовая когерентность (отмеченная на рисунке жирным шрифтом) переносится 
сначала от А на М, а затем от М на X; б — пути переноса когерентности в эстафет­
ном переносе; реализуются только р = ± 1 квантовые когерентности, в то время как 
вклады в г„ от продольной намагниченности (р = 0) должны быть устранены цикли­
рованием фазы.
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ющей последовательности (тг/2)х - тт/2 - (тг)х - rm/2 - (тг/2)х опи­
сывается выражением (4.4.82). Вклад в эстафетный перенос 
когерентности от спина к на спин т может дать только противофаз­
ная когерентность спина к в конце периода эволюции:

Оз = sin(Q*r1)sin(7rJ*/r1).

С помощью преобразований, показанных на рис. 2.1.5, мы имеем

2>*ky4z * *

hz I my sin(7rJ*/Tm)sin(7rJ/mTm)
+ Остальные члены. (8.3.6)

Следовательно, соответствующее слагаемое в начале периода реги­
страции запишется в виде

Of, = ~hz Imy sin(Q*r1)sin(7rJA:/r1)sin(7rJA:/Tm)sin(7rJ/mTm). (8.3.7) 
Ни один из многочисленных остальных слагаемых не дает вклада в 
кросс-пики между к и т. Выражение (8.3.7) описывает кросс-пики с 
противофазной дублетной структурой в обеих областях. При учете 
релаксационных эффектов амплитуда кросс-пика определяется пере­
даточной функцией

/(rm)= -sin(7rJwrm)sin(7rJ/mTm)exp{-Tm/T2}. (8.3.8)

В системах с большим числом спинов дополнительные взаимодейст­
вия спинов lam с пассивными ядрами соответственно Гат' умень­
шают перенос согласно передаточной функции

~ -sin(7rJfc/Tm)sin(7rJ/mTm)n cos(ttJП'Тт) X
I/

х Псо8(л7тт тт)ехр{-тт/Т2}. (8.3.9) 
т'

Пути переноса когерентности, реализуемые в эстафетном перено­
се когерентности (разд. 6.3), показаны на рис. 8.3.10, б. Для того что­
бы подавить вклады от сигналов, связанных с продольной 
намагниченностью в течение времени тт (которая может мигрировать 
из-за кросс-релаксации; см. гл. 9), пути с р = 0 в течение времени тт 
должны быть исключены [8.38]. В практических приложениях экспе­
рименты, как правило, проводят при постоянном значении тт, кото­
рое дает наибольшую амплитуду эстафетных кросс-пиков. В этом 
случае можно выбрать зеркально отраженные пути р = 0 -* +1 -* 
- ±1- -1 ир = 0- -И - ±1-* -1.
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На рис. 8.3.11 приведен пример экспериментального эстафетного 

корреляционного спектра. Показаны четыре сечения 2М-спектра про­
теинового основного панкреатического ингибитора трипсина 
(ОПИТ): диагональные пики, связанные с протонами NH, область 
кросс-пиков, обусловленных одноступенчатым С“Н -* NH-перено- 
сом, область эстафетных сигналов, возникающих из-за двойного пе­
реноса С^Н -* С“Н -* NH. Эти дополнительные сигналы могут быть 
полезными при идентификации сигналов аминокислот с почти вы­
рожденными резонансами С“Н, а в более широком смысле для после­
довательной идентификации резонансов, когда две линейные 
спиновые системы к — I — тик' — Г — т’ имеют вырожденные 
сдвиги 0/ = 0;. [8.38—8.40].

Спектр, представленный на рис. 8.3.11, получен с помощью фазо­
чувствительного детектора. Из рисунка можно видеть, что эстафет­
ные кросс-пики появляются в виде чистого 2М-поглощения, в то 
время как кросс-пики, связанные с одноступенчатым переносом коге­
рентности, и диагональные пики появляются в смешанной моде.

Основная идея эстафетного переноса может быть распространена 
на случай серии п последовательных тг/2-импульсов, разделенных со­
ответствующими интервалами, чтобы передать когерентность через 
п взаимодействий в линейной системе. Эти интервалы должны быть 
приблизительно согласованы с соответствующими /-константами. 
Однако эффективность многоступенчатого переноса сильно зависит 
от многочисленных конкурирующих переносов и от релаксации в те­
чение продолжительного смешивающего периода.

Чтобы избежать неоднозначностей при идентификации сигналов, 
в случае молекул ОПИТ был проведен эксперимент с трехступенча­
тым эстафетным переносом намагниченности С7Н -* С^Н -* 
-С“Н -NH [8.38].

Если смешивающий период тт является постоянным, то эффектив­
ность эстафетного переноса когерентности зависит от констант взаи­
модействия. Эту трудность можно преодолеть, опустив тг-импульс из 
интервала тт и изменяя синхронно тт и Л,. т. е. полагая тт = хЛ [8.7]. 
В этом случае важно ограничить число путей переноса когерентности. 
Если выделить и рассмотреть два пути р = 0 -* +1 -* +1 -* — 1 и 
р = 0 -* — 1 -* -1 -* -1, то эффективной wi-частотой, связанной с 
переносом к -* /-* т, является

ш?*=±(й* + ХЙ,)- (8-З.Ю)

Однако если выбрать два других пути р = 0 -* +1 -* -1 -* —1 и 
р = 0 -* - 1 -* + 1 -* —1, то эффективная частота прецессии запи­
шется в виде

(8.3.11)
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Рис. 8.3.11. Фрагменты эстафетных корреляционных спектров ОПИТ, а — эстафет­
ные пики, связанные с переносом CflH -» С“Н -* NH в трех фенилаланиновых и в 
двух тнрознновых остатках (отметим противофазные пики в моде чистого 2М-погло- 
щения); б — сигналы «непосредственной связанности», являющиеся результатом од­
ноступенчатого переноса когерентности С“Н -» NH в том же эксперименте; в — диа­
гональные пики NH-областн. Пики на рнс. б н в появляются в смешанной моде. 
Заметим, что спиновые системы F33 и Y35 имеют сильно перекрывающиеся химиче­
ские сдвиги протонов NH н С“Н групп и могут различаться только сдвигами прото­
нов С^Н; г — непосредственная а — fi связанность для Y21 и СЗО и эстафетная свя­
занность между £’- и а-протонами СЗО через £2. (Из работы [8.38].)

и>2 , М,Д.
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Для х = 1 (т. е. тт = h) получается сумма или разность химических 
сдвигов, и можно говорить о псевдо двух- или нульквантовых спект­
рах [8.41]. Аналогичные эксперименты с гетероядерным переносом 
(например, *Н -* *Н -* 13С) могут быть использованы для идентифи­
кации сигналов в гетероядерных спиновых системах. Возбуждая неза­
висимо распространенные и редкие спины, можно конструировать 
различные варианты экспериментов, такие, как подавление сигналов, 
не участвующих в эстафетном переносе [8.42] (см. разд. 8.5.4).

Представляет интерес сравнить эстафетный перенос с эксперимен­
тами с тройным резонансом [8.43, 8.44]. Рассмотрим линейную сис­
тему Ik — h — Im в случае Jkm = 0. Для того чтобы проверить 
обычным множественным резонансом, что спины к и т относятся 
к одной и той же схеме взаимодействия, можно рассмотреть следую­
щий мысленный эксперимент:

1. Для смешивания состояний прикладывается РЧ-поле Bi, величи­
на которого сравнима с амплитудой взаимодействия Jki, а частота 
совпадает с частотой «центрального» ядра /.

2. Частота сильного РЧ-поля Вк проходит через резонансную об­
ласть спина к.

3. В то же время с помощью обычного стационарного метода или 
фурье-преобразования наблюдается отклик спинов т.
В случае когда три спина относятся к одной и той же схеме взаимо­
действия, отклик спина т зависит (весьма сложным образом) от поло­
жения РЧ-поля Вк- Это показывает, что многосупенчатый перенос 
тесно связан с множественным резонансом, и базовый эксперимент 
эстафетного переноса можно рассматривать как псевдо-ЗМ-эксперимент

8.3.5. Перенос когерентности в полной корреляционной 
спектроскопии, описываемый средним 
гамильтонианом

В обсужденных до сих пор методах перенос когерентности между дву­
мя переходами вызывается одним или более смешивающими импуль­
сами. Создание противофазной когерентности является необходимой 
предпосылкой для переноса когерентности под действием импульса.

В альтернативном подходе используется продолжительный сме­
шивающий период длительностью тт с соответствующим средним 
смешивающим гамильтонианом ^4m). Чтобы получить перенос коге­
рентности, этот гамильтониан должен быть приспособлен для сме­
шивания различных когерентностей. При соответствующем выборе 
<^т) можно перенести все компоненты, в том числе как синфазную 
когерентность, так и продольную поляризацию.
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Если бы из Л/Чт) можно было исключить все химические сдвиги 
с сохранением взаимных спин-спиновых взаимодействий, то коге­
рентности могли бы мигрировать осциллирующим образом по всей 
спиновой системе. В корреляционных 2М-спектрах это означает, что 
кросс-пики получились бы между всеми переходами, принадлежащи­
ми одной и той же системе взаимодействующих спинов. Это можно 
рассматривать как предельное расширение эстафетной корреляцион­
ной спектроскопии, приводящее к «полной корреляционной спектро­
скопии» (TOCSY) [8.45].

Необходимый нам смешивающий гамильтониан имеет простой 
вид „

Ябт) = 2 2nJkl\k\, (8.3.12)
к<1

и может быть назван «изотропным смешивающим» гамильтониа­
ном. Собственные функции содержат линейные комбинации 
спиновых функций всех спинов. Эволюцию в ходе процесса смешива­
ния можно объяснить с помощью так называемых «коллективных 
спиновых мод» [8.45]. Коллективные моды ответственны за перенос 
когерентности. Это отличается от гамильтониана в сильных полях, 
когда отдельные спины движутся независимо в «односпиновых мо­
дах», при условии что взаимодействия слабые.

Для получения изотропного смешивающего гамильтониана, опре­
деляемого выражением (8.3.12), были предложены различные им­
пульсные последовательности [8.45]. Самый простой способ сводится 
к серии тг-импульсов, частота повторения которых больше по сравне­
нию с самой большой разницей химических сдвигов [8.45]. Для эффек­
тивного охвата широкой области частот Бакс [8.46] предложил более 
сложные последовательности.

Особенности переноса когерентности, обусловленные изотроп­
ным смешиванием,—нетрудно объяснить на примере двухспиновых 
систем с I = 1/2 и . = 2тг Jki 1*1/. В этом простом случае коллек­
тивные спиновые моды соответствуют сумме и разности спиновых 
операторов, а также сумме и разности произведений спиновых опе­
раторов:

2» = г{4а + 11а},
2 { Ъа } >
{^ка^ф 4" Ikfllla\>

&ali = {IkJlfi- Ikfilla}, a,P=X,y,Z (8.3.13)

причем соотношения коммутации записываются в виде
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[%<т\2а] =0, 
[Ж<т\^ар] = о, 

[^т\Ьа\ =i^PY,

A/)y] = -iAa, (8.3.14)

где (а, /3, т) — циклические перестановки (л; у, z). Это непосредствен­
но приводит к следующей эволюции разностных компонент:

Аа ** Tm> Аа cos(2;iJwTm) + Ару sin(2^JA/rm)

и

А^у —>Тт> Дру cos(2;iJwTm) - Аа sin(2fc7wTm), (8.3.15)

в то время как суммы остаются неизменными.
Поскольку гамильтониан является изотропным, все три ком- 

понетны х, у, z ведут себя одинаково. Для эволюции х-компоненты 
спина к получаем следующее явное выражение:

Ikx ~ Тт> г4х{1 + cos(2^7wrm)} + ^Z&{1 - cos(2^Jwrm)} +

+ (Jkyliz ~ (8.3.15а)

Аналогичные выражения справедливы и для других компонент син­
фазной (1ку) и противофазной (2ДХ Z/z, Ику hz) когерентностей, а также 
для продольной поляризации (Ikz)- Под действием ,^Хт) все эти ком­
поненты периодически обмениваются между спинами к и I.

Наиболее важной особенностью результата (8.3.15а) является пе­
ренос синфазной когерентности Ikx в синфазную когерентность hx, ко­
торый означает, что в 2М-спектре соответствующие вклады в 
мультиплеты кросс-пиков синфазны. Когерентность осциллирует: 
при соответствующем выборе тт остаются лишь кросс-пики, в то вре­
мя как диагональные пики все исчезают, что иллюстрируют экспери­
ментальные результаты, приведенные на рис. 8.3.12.

Перенос всех компонент, достигнутый с помощью последователь­
ностей, которые компенсируют неоднородности РЧ-поля (например, 
ряд т-импульсов с чередующимися фазами вдоль осей +х и -х), 
фактически мешает получению спектров с чистой фазой. Однако для 
последовательностей, которые не компенсируют неоднородность 
РЧ-поля, таких, как последовательность синфазных (тг)х-импульсов 
(рис. 8.3.12, а), члены, которые не коммутируют с Ikx + hx, быстро

309—34
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Рис. 8.3.12. а — простая последовательность для полной корреляционной 2М-спект- 
роскопии с периодом смешивания длительностью тт, состоящим из ряда (т)х-им- 
пульсов; б — 2М-спектр двухспиновой системы 2,3-дибромтиофена, полученный сло­
жением сигналов, записанных с шестью разными интервалами тт. Сечение, показан­
ное на рис. б, уже не содержит дисперсионных компонент; в — фазочувствительные 
сечения, взятые из шести спектров, полученных с постоянными приращениями ин­
тервала т„ (длительность импульса 500 мкс). Отметим осциллирующий характер 
этих сечений: в случае т„ = 75 мс ~ (2J)-1 диагональные пики почти подавлены, в 
то время как амплитуда кросс-пиков максимальна. Для тт = 150 мс ситуация обрат­
ная. Дисперсионные вклады в форму пиков обусловлены членом I\yhz — I\zhy в вы­
ражении (8.3.15 а). Эти вклады могут быть устранены суммированием сигналов, по­
лученных с различными тт. (Из работы [8.50].)

Рис. 8.3.13. Сечения полного корреляционного 2М-спектра циклического декапептид- 
антаманида. Для сравнения наверху приведен обычный 1М-спектр протонного маг­
нитного резонанса на частоте 300 МГц. Следующие три записи представляют собой 
сечения, параллельные оси ыг при частотах Ш1, соответствующих резонансам NH со­
ответственно аланина4, валина1 и фенилаланина9. Последний спектр представляет 
собой сечение на частоте ац протонов /31 пролина3. Стрелки указывают совпадение
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сеченнй с диагональю. Спектры можно интерпретировать следующим образом: коге­
рентности, будучи возбужденными в положениях, отмеченных стрелками, переносят­
ся расширенным смешивающим процессом на те спнны, резонансы которых прояв­
ляются в спектрах. В сущности были получены подспектры отдельных аминокислот­
ных остатков. Использовалась импульсная последовательность, представленная на 
рис. 8.3.12,а, с компенсирующими расстройку составными тг-нмпульсамн формы ЗЗбо 
246; 10;/2 74зт/2 10;/2 246; 336S [Туско R„ Cho Н. М., Schneider £, Pines A., J. Magh. 
Reson., 61, 90 (1985).] Длительность 90-го импульса равна 8,6 мкс, расстояние между 
импульсами равно 2 мкс, а интервал между составными тг-нмпульсамн составляет 
200 мкс. Представлены результаты шести экспериментов с различными смешиваю­
щими периодами тт = 13,3, 26,5, 33,8, 53,1, 66,4 и 79,6 мс (матрица зареги­
стрированных данных составлена нз 684 х 4096 выборочных точек, а матрица 
фурье-преобразованных данных имеет 2048 х 8192 точек). (Из неопубликованной ра­
боты Гризиндера и Соренсена.)
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спадают из-за неоднородности РЧ-поля, и могут остаться лишь чле­
ны Ikx, hx, Ikxhx и Ikyliz - Ikzlty- Противофазные компоненты, опре­
деляемые членом 2Iky hz ~ llkz by, могут быть уничтожены при скла­
дывании сигналов, полученных с разными смешивающими периода­
ми Тщ- В этом случае могут быть получены пики в моде чистого 
двумерного поглощения (рис. 8.3.12, б).

В корреляционных 2М-спектрах больших молекул с многосвязан­
ной спиновой системой, полученных в полной корреляционной спект­
роскопии, могут появиться кросс-пики между всеми парами ядер, 
даже если эти ядра непосредственно не связаны. Эта особенность поз­
воляет определить подспектры, получаемые из фрагментов такой 
сложной молекулы, как протеин. В отличие от методов эстафетного 
переноса когерентности (разд. 8.3.4) в рассматриваемом выше методе 
не требуется информация о значениях констант взаимодействия.

Аналогичные последовательности были предложены в работе 
[8.98] и для гетероядерной корреляционной спектроскопии, что мы 
рассмотрим в разд. 8.5.6. Эти эксперименты тесно связаны с кросс- 
поляризацией во вращающейся системе координат, которая была ши­
роко использована как в твердых телах [8.47, 8.48], так и в жидкостях 
[8.10, 8.49, 8.50] (см. разд. 4.5.3).

8.4. Гомоядерная многоквантовая 2М-спектроскопия
2М-эксперименты, обсужденные в разд. 8.2 и 8.3, в основном связаны 
с прецессией одноквантовой когерентности, хотя в некоторых случаях 
с целью селекции или фильтрации (разд. 8.3.3) создавалась как пере­
ходный процесс и многоквантовая когерентность. В данном разделе 
описываются эксперименты, в которых для измерения необходимых 
частот и времен релаксации в течение периода h развивается много­
квантовая когерентность. Многоквантовую спектроскопию можно 
рассматривать как обобщение корреляционной 2М-спектроскопии, 
что иллюстрируется на рис. 8.4.1. В эсперименте COSY подготови­
тельный импульс заменяется лишь более усовершенствованной по­
следовательностью, способной возбуждать когерентности различных 
порядков. Корреляционную же 2М-спектроскопию можно рассматри­
вать как частный случай р-квантовой спектроскопии при р = ±1.

8.4.1. Возбуждение и регистрация 
многоквантовой когерентности

Обзор различных методов возбуждения многоквантовой когерент­
ности дается в разд. 5.3.1. В некоторых из них используются селек-
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Рис. 8.4.1. Аналогия между корреляционной 2М-спектроскопией (о и б) и многокван­
товой 2М-спектроскопией (в и г). Оба метода различаются только подготовкой н 
отбором путей переноса когерентности. Пример, показанный на рис. г, относится 
к выбору р = ±2. Для возбуждения многоквантовой когерентности и для ее преоб­
разования в наблюдаемую намагниченность с р = - 1 были использованы более 
сложные последовательности. Методы циклирования фазы, необходимые для выбо­
ра правильных путей, описываются в разд. 6.3, а получение пиков чистого 2М-погло- 
щения в многоквантовых спектрах рассматриваются в разд. 6.5.3.

Рис. 8.4.2. Последовательности импульсов, применяемые обычно для многокванто­
вой 2М-спектроскопии в гомоядерных системах (описано в тексте). На рис. б интер­
вал тг представляет z-фильтр (разд. 8.3.1).
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тивные импульсы, и поэтому необходимо иметь некоторую 
информацию об одноквантовом спектре. Хотя селективное возбужде­
ние может применяться в 2М-спектроскопии, оно не позволяет вы­
явить все преимущества двумерных методов. Возбуждающие после­
довательности с неселективными импульсами позволяют получать 
2М-спектры неизвестных соединений с неизвестными схемами взаи­
модействия.

На рис.. 8.4.2 приведены некоторые методы, которые обычно ис­
пользуют в 2М-спе^троскопии. Возбуждение обычно достигается с 
помощью импульсной последовательности в виде сандвича 
[(t/2)V1 - тр/2 - (тг)^ - тр/2 - (тг/2)^], причем <pi = ^ = <рз для чет­
ных р и <pi = >р2 = фз ± т/2 для нечетных р. В ряде случаев централь­
ный рефокусирующий импульс может отсутствовать.

Чтобы получить наблюдаемую намагниченность, можно прило­
жить один смешивающий импульс (рис. 8.4.2, а) или последователь­
ность, предназначенную для обращения эффекта возбуждения, что в 
свою очередь создает модулированную по t\ продольную намагни­
ченность, которая «считывается» тг/2-импульсом. Этот случай пока­
зан на рис. 8.4.2, б, который можно сравнить с общей схемой на рис. 
5.3.1, а [8.32, 8.33, 8.51, 8.52]. В действительности, как показано на 
рис. 8.4.2, в, эти два подхода не всегда четко различаются: если по­
следний импульс преобразующего сандвича и «считывающий» им­
пульс компенсируют друг друга (штриховые линии), то смешиваю­
щая последовательность превращается в тг/2-импульс, за которым 
следует период фазировки [тт/2 - (тг) - тт/2]. На рис. 8.4.2, г в по­
следовательность был включен так называемый «очищающий» им­
пульс [8.32], который преобразует противофазные намагниченности 
в ненаблюдаемую многоквантовую когерентность непосредственно 
перед началом периода регистрации. Все схемы с симметричными пе­
риодами возбуждения и регистрации с тр = тт (рис. 8.4.2, б — д) при­
водят к усреднению сигналов в интервале ттт < тр < ттах, чтобы 
получить отклики, которые не сильно зависят от констант взаимо­
действия. Методы усреднения работают наиболее эффективно, если 
рефокусирующие импульсы отсутствуют, как показано на 
рис. 8.4.2, д [8.53].

8.4.2. Двухквантовые спектры двухспиновых систем

В этом разделе мы рассмотрим некоторые основные особенности 
многоквантовой спектроскопии на примере двухспиновых систем. 
Одновременно обсудим практически важное применение, а именно 
идентификацию спектров углерода-13, в которых проявляются 
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13С — 13С константы взаимодействия при естественном содержании 
изотопов.

Двухквантовые спектры двухспиновых систем содержат в принци­
пе ту же информацию, что и одноквантовые корреляционные 
2М-спектры с двухквантовой фильтрацией (разд. 8.3.3). Однако двух­
квантовые спектры имеют то преимущество, что намагниченность 
распределена между меньшим количеством пиков. В то время как 
спектр COSY системы АХ состоит из четырех мультиплетов каждый 
с четырьмя компонентами, двухквантовый спектр этой же системы 
содержит только два мультиплета, каждый с двумя компонентами 
(при условии что в обоих случаях выполнено вещественное фурье- 
преобразование по /г). Так же как в спектре COSY с ац-развязкой 
(разд. 8.3.2), упрощение сопровождается непредсказуемым изменени­
ем интенсивностей пиков, если только величины скалярных взаимо­
действий приблизительно не известны до проведения эксперимента. 
Если константы взаимодействия не известны, то можно использо­
вать методы усреднения, обсуждаемые ниже.

Рассмотрим импульсную последовательность, изображенную на 
рис. 8.4.2, а. Возбуждение двухквантовой когерентности подготови­
тельным сандвичем (тг/2)х — тр/2 — (тг)х — тр/2 — (тг/2)х описывается 
выражением (5.3.4). Если комплексное фурье-преобразование выпол­
нено относительно 6 и по оси шг частота несущей выходит за пределы 
спектра, то сигналы, связанные с р = +2 и с р = —2 квантовыми 
когерентностями, появляются в разных квадрантах (рис. 8.4.3). Сме­
шивающий РЧ-импульс с углом поворота 0, приложенный после вре­
мени эволюции /1, превращает р = —2 квантовую когерентность в 
наблюдаемую р = — 1 квантовую когерентность в соответствии с вы­
ражением (2.1.111):

Z-/z- ^+4)> -1 sin р cos2/3/2 [Гк1Г - Iklf + Ц1Г - IUT], (8.4.1)

в то время как преобразование p = +2 квантовой когерентности в 
поперечную намагниченность дается выражением

Z+/+ .*^4 +1 sin 0 sin2/?/2 [IkI? - Iklf + 1ак17 - ЩТ]. (8.4.2)

Восемь процессов переноса когерентности в выражениях (8.4.1) и 
(8.4.2) приводят к восьми сигналам, показанным в правой половине 
рис. 8.4.3. Интенсивности, связанные с двумя путями р = 0 -♦ - 2 ->

- 1 ир = 0 -> +2-> -1, относятся друг к другу как ctg2 (0/2). Как 
и в одноквантовых спектрах, если производится вещественное (коси-
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Нульквантовый

(1,4) —

(3.2) —

Их Ид----- 1---------- н

(2,3) —

(4,1) —

Двухк вантовый

- Од + 11

_ ■ V з■ = sin у COS'5 у

3 0 0■ = sin — cos — 
2 2

Рис. 8.4.3. Схематическое представление нуль- и двухквантовых спектров слабо свя­
занной двухспиновой системы в предположении, что использовался одиночный реги­
стрирующий импульс с углом поворота в, комплексное фурье-преобразование по ti 
и что все когерентности первоначально возбуждены однородно с одинаковыми фаза­
ми. На практике это достигается с помощью подготовительной последовательности 
(тг/2), - тр/2 - (тт), - тр/2 - (я74\]. Прн этом матрица плотности содержит кроме 
одноквантовой когерентности и слагаемое 4hxLx = ЧЦГ+ IkK+ В отли­
чие от этой ситуации возбуждающая последовательность, изображенная на 
рис. 8.4.2,а, не дает каких-либо нульквантовых членов, а создает когерентности по­
рядка р = ±2 с противоположными знаками [см. выражение (5.3.2)]. Обратим вни­
мание на чередование знаков в дублетах (темные и светлые квадраты представляют 
соответственно положительные и отрицательные пики) и на симметричность ампли­
туд, которые соотносятся как ctg2 (0/2) (большие квадраты соответствуют домини­
рующим сигналам в случае 0 < 0 < т/2). Все сигналы имеют смешанные фазы, 
определяемые выражением (6.5.10). Штриховые линии в двухквантовом спектре ука­
зывают косые диагонали (од = ±2ь>г). Двухквантовые сигналы располагаются сим­
метрично по обе стороны косых диагоналей. (Из работы [8.8].)

нусное) преобразование относительно Ц, то два класса сигналов на­
кладываются друг на друга, что в случае & = тг/2 приводит к пикам 
чистого 2М-поглощения (см. разд. 6.5.3).

Амплитуды сигналов, связанных с двухквантовой когерентнос­
тью, противоположны амплитудам, наблюдаемым в нульквантовых 
спектрах, показанных в левой половине рис. 8.4.3 [8.8]. Хотя нуль- 
квантовые спектры обладают рядом привлекательных особенностей 
(наиболее интересная из них — отсутствие чувствительности нуль- 
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квантовой эволюции к неоднородностям постоянного поля, рассмот­
ренное в разд. 5.4.3), их практическое применение затруднено тем 
фактом, что схемы с циклированием фазы не позволяют разделять 
сигналы, происходящие от нульквантовой когерентности и от про­
дольной поляризации.

В ЯМР углерода-13 константы спин-спинового взаимодействия 
!Jcc между связанными углеродными ядрами оказываются порядка 
30 — 45 Hi, и с помощью последовательности, представленной на 
рис. 8.4.2, а, можно вполне однородно возбудить двухквантовую ко­
герентность, полагая т = (2Л5?®Д)_1. В спектрах ЯМР углерода-13 
при естественном содержании интенсивность сателлитов, обуслов­
ленных гомоядерными взаимодействиями, в 200 раз меньше, чем ин­
тенсивности сигналов изолированных спинов 13С. При таких 
соотношениях амплитуд простота двухквантового спектра (отсутст­
вие сложной мультиплетной структуры) особенно заманчива. Про­
блема динамического диапазона здесь стоит менее остро, чем в 
различных методах разностной спектроскопии (включая эксперимент 
COSY с двухквантовой фильтрацией), так как возбуждающая после­
довательность на рис. 8.4.1, а действует как 2тг-импульс на намагни­
ченность, связанную с изолированными спинами углерода-13.

Применение двухквантовой спектроскопии для идентификации 
связанной пары спинов 13С известно под акронимом INADEQUATE 
(эксперимент с переносом двухквантовой когерентности при естест­
венном изотопном содержании) [8.54—8.64]. Импульсная последо­
вательность, которая при этом обычно используется, показана на 
рис. 8.4.2, а. Фазовый цикл, необходимый для устранения нежела­
тельной одноквантовой когерентности, может быть получен из путей 
переноса когерентности, показанных на рис. 8.4.1, г, с применением 
правил, установленных в разд. 6.3, которые приводят к минимально­
му четырехшаговому циклу. Для улучшения подавления фазовый 
цикл может быть расширен до 16, 32 или 128 щагов [8.61]. Чтобы 
уменьшить спектральную ширину по оси wi, можно сохранить лишь 
путь р = 0 -> +2 -> -1; для этого используют либо z-импульсы 
[8.58], применяя смешивающий импульс с /3 = 135°, который воздей­
ствует лишь на сигналы, представленные на рис. 8.4.3 небольшими 
квадратами [8.60], либо более точно фазовый цикл с N> 4 шагами 
[8.65]. Однако оказывается, что более предпочтительно оставлять 
оба зеркально отраженных пути на рис. 8.4.1, г с 0 = тг/2 и применять 
пропорциональные времени фазовые инкременты для разделения пи­
ков с р = ±2, как показано на рис. 6.6.4. Так как двухквантовые сиг­
налы двухспиновых систем лежат внутри узкой полосы вдоль 
диагонали (рис. 8.4.9), то применяя коррекцию отражений или реги­
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страцию с задержкой, спектральную ширину по wi можно уменьшить 
в два раза [8.62—8.65].

На рис. 8.4.4 приведен для иллюстрации экспериментальный 
спектр INADEQUATE молекулы панамина, из которого связанности 
всех соседних ядер углерода могут быть получены из отдельного 
спектра образца с естественным изотопным содержанием.

Мультиплеты с чередующимися фазами, показанные на рис. 8.4.3, 
могут быть преобразованы в синфазные мультиплеты добавлением 
последовательности [тт/2 — (тг) - тт/2] с тт = (2J)-1 (рис. 8.4.2, в). 
Это приводит к идее симметричного возбуждения и регистрации, ко­
торая наилучшим образом описывается гипотетическим эксперимен­
том с двумя сандвичами [(тг/2)х - т/2 - (тг)х - т/2 - (тг/2)х] для 
возбуждения и регистрации (рис. 8.4.2, б). Перенос когерентности в 
этом эксперименте осуществляется по пути р = 0 -> ±2->0->-1,

ГЦ
Рис. 8.4.4. Двухквантовый спектр панамина, показывающий схему связей через ска­
лярные константы взаимодействия (н, следовательно, соседство в молекулярном 
остове) пары спинов углерода-13 в образце с естественным содержанием изотопов 
(2М-спектр INADEQUATE). Этот спектр получен с помощью последовательности 
[(т/2) - тр/2 - (т) - тр/2 - (т/2)] - ti - (0) — tz. Наверху приведен обычный 1М- 
спектр углерода-13 с развязкой от протонов; горизонтальные отрезки в 2М-спектре 
обозначают отдельные системы АХ, каждая со структурой, показанной в нижней 
части рис. 8.4.3, с парами сигналов, расположенных симметрично по обе стороны 
косой диагонали. Пути р = 0 -* + 2 —► -1 были выделены тем, что угол поворота 
устанавливался равным 0 = 135°. (Из работы [8.60].)
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т. е. двухквантовая когерентность временно преобразуется в (/смоду­
лированную) продольную поляризацию. В соответствии с выражени­
ем (5.3.4) сразу после подготовительного сандвича длительностью тр 
получаем (пренебрегая остаточной продольной поляризацией)

о(Г] = 0) = 2{2QT}y sin nJklxp. (8.4.3)

Свободная эволюция двухквантовой когерентности [выражение 
(5.3.4)] приводит к следующему состоянию непосредственно перед на­
чалом сандвича регистрации:

о(Г]) = 2{2QT}y cos(Q* + Qz)r, sin л/*,тр-
- 2{2QT}X sin(Q* + Q,)?! sin JtJk/xp. (8.4.4)

С помощью симметричного смешивающего сандвича длительностью 
7m, описываемого пропагатором ехр ( — i тгЛ/ тт 2/*^ Iiy }, лишь пер­
вый член выражения (8.4.4) преобразуется в зеемановскую поля­
ризацию

o(t} + тт) = -(1кг + ZZj.)cos(Qlt + £2i)tj sin sin nJktxm +
+ {^Ikxliy + 2ZltyZZx}cos(Qfc + QZ)G sin л7итр cos nJkiTm -
~ (ZIkxIix - 2IkyIiy)s'm(Qk + Qz)r, sin nJklrp. (8.4.5)

Интересующие нас 6-модулированные члены Ikz могут быть преоб­
разованы в наблюдаемую намагниченность другим тг/2-импульсом 
(рис. 8.4.2, б). Двухквантовые когерентности, оставшиеся в выраже­
нии (8.4.5), могут быть уничтожены циклированием фазы этого «счи­
тывающего» импульса. На самом деле это не играет существенной 
роли, и к смешивающей последовательности можно добавить 
(тг/2)х-импульс с постоянной фазой. Такой же эффект достигается при 
исключении последнего (тг/2)х-импульса из сандвича (рис. 8.4.2, в), 
что приводит к следующим наблюдаемым членам:

<7Ha6jI(fj, t2 = 0) = ~{Iky + ZZy)cos(Q*. + Qz)f] sin nJkiip sin xJklTm-
- (llkJt; + 2IkzIix)cos(Qk + Qz)r, sin nJkiTp cos л4?тт.

(8.4.6)
Лишние члены с противофазной намагниченностью могут быть пре­
образованы обратно в многоквантовую когерентность с помощью 
«очищающего» (тг/2)),-импульса (рис. 8.4.2, г), который не влияет на 
синфазные 6-модулированные члены (1кУ + Iiy). Таким образом, реги­
стрирующий сандвич [(тг/2)х - тт/2 - (тг)х - тт/2 - (тг/2)^], показан­
ный на рис. 8.4.2, г, приводит к чистым синфазным мультиплетам. 
Если длительности сандвичей возбуждения и регистрации одинаковы
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(тр = Тт = т), то наблюдаемая когерентность принимает вид 

oHa6jI(G, t2 = 0) = -Цку + Z/y)cos(£2* + £2*)^ sin^r (8.4.7)

Благодаря квадратичной зависимости от синуса, чтобы наблюдать 
сигналы, которые не зависят от величины /-взаимодействия, можно 
выполнить усреднение по т:

oHa6jI(G, 12 = 0) = -{{lky + Z/y)cos(Q* + £2,)!,. (8.4.8)

Симметричные возбуждения и регистрация применимы также к мно­
гоквантовым переходам более высоких порядков в больших спино­
вых системах [8.32, 8.51—8.53]. Можно показать [8.53], что методы 
усреднения более эффективны, если в подготовительный и регистри­
рующий сандвичи не входят тг-импульсы (последовательность 
на рис. 8.4.1, г).

8.4.3. Многоквантовые спектры систем со скалярным 
взаимодействием в изотропной среде

Несмотря на то что обычная одноквантовая корреляционная спектро­
скопия (разд. 8.2) успешно применяется для идентификации взаимо­
действующих ядер, она не всегда позволяет однозначно установить 
связи спинов. Так, в линейном фрагменте типа А — М — X с /дх = 0 
необходимо использовать эстафетный перенос когерентности, чтобы 
проверить, что удаленные ядра А и X действительно принадлежат 
одной и той же схеме взаимодействия и исключить случайные нало­
жения двух отдельных систем А — М и М' — Хс вырожденными 
сдвигами Ом = Ом' (см. Разд. 8.3.4). Кроме того, необходимо иден­
тифицировать эквивалентные спины, поскольку в сложных молеку­
лах часто трудно различить подсистемы типа АХ, А2Хз и т. д., где 
мультиплеты не разрешены полностью и нельзя надежно определить 
интегралы. Многоквантовый ЯМР можно применить для того, что­
бы проверить существование магнитно или химически эквивалент­
ных ядер, принадлежащих общей схеме взаимодействия.

Чтобы оценить разницу между одно- и многоквантовыми экспе­
риментами, на рис. 8.4.5 показаны процессы переноса когерентности, 
которые могут реализоваться в слабо связанной четырехспиновой 
системе. Для иллюстрации выбрана схема взаимодействия типа 
АМХ2 с /ах = 0. На рис. 8.4.5, б показан типичный процесс переноса 
когерентности в обычной корреляционной спектроскопии, причем
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а

Рис. 8.4.5. a — символическое представление путей переноса когерент ности в системе 
АМХг. Символы ±и z относятся к операторам I* и 7г, связанным с соответствую­
щими спннамн; б — одноквантовый перенос между ядрами А н М в обычной корре­
ляционной 2М-спектроскопни; в — эстафетный перенос намагниченности между спи­
нами А и X; г — возбуждение и обратное преобразование двухквантовой когерент­
ности, связанной с непосредственной связанностью; д — то же самое, что на рис. г, 
но для удаленной связанности (непосредственно не связанных) спинов; е — то же са­
мое, что на рис. г, но для магнитно эквивалентных спинов.

символическая запись эквивалентна процессу

'A'Mz^'Az'M > (8.4.9)

что равнозначно переносу противофазной когерентности от спина А 
к спину М. Эстафетный перенос от А к X, подробно рассмотренный 
в разд. 8.3.4, предъявлен на рис. 8.4.5, в. На рис. 8.4.5 последние три 
схемы иллюстрируют три класса процессов переноса когерентности, 
которые должны быть различимы в двухквантовом ЯМР: случай г 
на рисунке соответствует процессам переноса внутри двухспиновой 
подсистемы, в то время как на рис. д и е показаны двухквантовые 
когерентности, которые вовлекают в процесс два «удаленных» ядра, 
непосредственно не связанных друг с другом, но обладающих общим 
партнером взаимодействия. В случае дальней связи (рис. 8.4.5, д) со­
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ответствующий перенос, вызванный смешивающим импульсом в 
конце периода эволюции, записывается в виде

(8.4.10) 
где двухквантовая когерентность с участием спинов /а и Jx должна 
быть противофазной по отношению к центральному спину /м. Заме­
тим, что когерентность такого типа может быть возбуждена, даже 
если Jax = 0. Поскольку в изотропной среде взаимодействия между 
магнитно эквивалентными ядрами не эффективны, процессы, пока­
занные на рис. 8.4.5, е, по существу аналогичны представленным на 
рис. 8.4.5, д:

(8.4.11)

Они различаются той информацией, которую можно извлечь из ча­
стотных координат многоквантовых сигналов, получающихся в 
итоге.

Три типа процессов переноса когерентности, изображенные на 
рис. 8.4.5, г—е, приводят к характерным структурам сигнала в двух­
квантовых спектрах, которые показаны на рис. 8.4.6. Непосредствен­
но связанные пары ядер дают пару сигналов при он = ±(0а + Ох), 
которые расположены симметрично относительно <Д2 = 0А, Ох по обе 
стороны от косой диагонали од = ± 2а>г, как и в двухспиновых систе­
мах. Магнитно эквивалентные ядра подсистемы АгХ дают двухкван­
товые сигналы при од = ±2 0А и о>2 = Ох. В случае сильной связи или 
химической (в противоположность магнитной) эквивалентности, т. е. 
в системах АгВ и АА'Х или в системах с многоэкспоненциальной 
Тг-релаксацией появляются дополнительные сигналы, которые на 
рис. 8.4.6 попадают на косую диагональ в точках цц = ±2Од и 
о>2 = Од. Ядра, непосредственно не связанные в линейной системе 
АМХ с Jax = 0, дают двухквантовые сигналы при од = ± ( 0А + 
+ Ох) и о>2 = Ом, которые могут быть идентифицированы путем гео­
метрического построения, изображенного на рис. 8.4.6.

На рис. 8.4.7 приведено более подробное представление об удален­
ной связанности и эквивалентности сигналов, полученное из двух­
квантовых спектров и основанное на вычислении амплитуд Zrs tu пере­
носа двухквантовых когерентностей I t > < и I в наблюдаемую намаг­
ниченность I г > < s I по аналогии со спектром COSY на рис. 8.2.12. 
На рис. 8.4.7 предполагается, что все когерентности возбуждаются 
с одинаковыми амплитудами и фазами в начале периода эволюции, 
что на практике трудно выполнимо. Заметим, что амплитуды сигна­
лов- дальней связанности на рис. 8.4.7 (появляющиеся при 
од = ±(0а + Ох) в системе АМХ и при од = ±20А в случае системы
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Удаленная

связанность эквивалентность связанность
Непосредственная Магнитная

Рис. 8.4.6. Характерные представления двухквантовых сигналов системы слабо свя­
занных спинов. Квадраты соответствуют целым мультиплетам, а не отдельным ли­
ниям. Большие квадраты представляют интенсивные сигналы для 0 < 0 < тг/2. Сиг­
налы, обусловленные непосредственной связанностью, появляются парами, симмет­
рично расположенными по обе стороны косой диагонали од = ±2о>г (штриховые 
линии). Сигналы, обусловленные удаленной связанностью и магнитной эквивалент­
ностью, можно различить с помощью показанных на рисунке геометрических пост­
роений. (Из работы [8.8].)

АгХ) симметричны по отношению к он = 0, в то время как амплиту­
ды остальных сигналов (пики, обусловленные непосредственной свя­
занностью) не имеют такой симметрии.

Переносы когерентности, которые приводят к этим сигналам, мо­
гут быть объяснены при рассматривании линейной трехспиновой сис­
темы. (Симметричную систему АгХ можно рассматривать как 
систему А — X — А' с Да- = 0 по аналогии с системой А — М — X, 
для которой Дх = 0.) Предполагается, что система первоначально 
находится в тепловом равновесии, т. е. а (0) = /*г + Лг + Imz. Для яс­
ности рассмотрим преобразование этих членов по отдельности, пред­
полагая, что Jkm = 0, и пренебрегая продольными компонентами, 
которые остаются после сандвича возбуждения, представленного на
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рис. 8.4.2, а:

> ^Ikxhy sin nJklx,
JlJkltlkylly ^ImTifylmy _ r T

Liz ---- -— --------------* ^*ky^lx Sin COS 4-

4~ 2ДДту cos sin —
- MkyIlzImy sin JtJklr sin nJ/mT,

1тг --------------> --------------> ^Ifylmx sm nJlmr. (8.4.12)

В результате получаются слагаемые, соответствующие суперпозиции 
нуль- и двухквантовой когерентностей. Для простоты положим 
т = (2Jki) ~1 = и сразу после действия возбуждающего санд­
вича получим

a(h = 0) = 27kxIly - b7kyIlzImy + 27^. (8.4.13)
Эти члены могут быть переписаны в сокращенных обозначениях вы­
ражений (5.3.36) и (5.3.37):

a(G = 0) = {2QT(A:, 1)}у - Пк, 1)}у+
+ 24,{2QT(fc, пг)}х - 27lz{ZQT(k, m)}x+
+ {2QT(7, m)}y - {ZQT(7, m)}y. (8.4.14)

Сосредоточим свое внимание на двухквантовых слагаемых и исклю­
чим нульквантовые когерентности с помощью фазового циклирова­
ния, хотя их эволюция в некоторых случаях может представлять 
интерес [8.66]. Двухквантовые члены { 2QT (к, 7) Ь и {2QT (7, пг) ана­
логичны обнаруженным в двухспиновых системах. Третий член в вы­
ражении (8.4.14) дает информацию, которая не может быть получена 
с помощью одно квантовых методов. Его эволюция определяется 
суммой химических сдвигов двух удаленных спинов и /-взаимодейст­
вием с центральным спином 7г.

2Ilz{2QA(k, tn)}x --------------> -------------------------- >

2//2{2QT(Z, m)}x cos £2эфф11 cos/эфф^-ь
+ 27/z{2QT(&, tn)}y sin cosЛфф71+
+ {2QT(fc, m)}y cos йэфф G sinZ^G.-
- {2QT(fc, m)}x sin sinЛфф71 (8.4.15)

где Оэфф = О* + Qm, a = Jki + Jim. Для системы с магнитно 
эквивалентными ядрами Ik и Im эффективными частотами являются
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Рис. 8.4.7. Схематическое представление двухкваитовых спектров слабо связанных 
трехспиновых систем типа линейных АМХ (Лх = 0) и симметричных А2Х. Предпо­
лагается, что использованы одиночный смешивающий импульс с углом поворота /3 
и комплексное фурье-преобразование по 6 и что все двухквантовые когерентности 
возбуждены первоначально однородно с одинаковыми фазами (в действительности 
это трудно выполнимо экспериментально). Большие квадраты соответствуют интен­
сивным сигналам для углов поворота 0 < /3 < тг/2. Штриховые линии указывают ко­
сые диагонали = ±2а>2. Все сигналы имеют сложную форму, описываемую выра­
жением (6.5.10). (Из работы [8.8].)

ПЭфф = 20* и /Эфф = 2Jki. В конце периода эволюции смешивающий 
(тг/2)х-импульс может преобразовать только первый член выражения 
(8.4.15) в наблюдаемую одноквантовую намагниченность. Поэтому 
обратим особое внимание на преобразование этого члена и в получа­
ющейся после смешивающего (тг/2)х-импульса матрице плотности 
оставим лишь наблюдаемую часть

анабл(Г], t2 = 0) = +124IkzIlyImz cos(Q*. + Qm)t, cos(J*, + . (8.4.16)

Как обычно, добавляя последовательность [т/2 - (тг)х - т/2] с 
т = (2J*,)-1 = (2J/m)-1, эту противофазную намагниченность можно 
309—35
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частично преобразовать в синфазную, так что мы имеем 

онабл(П, t2 = 0) = + yty cos(Q* + Q„)g cos(7w + x
x sin nJktT sin nJ/mT +
+ Противофазные члены. (8.4.17)

Оставшиеся противофазные члены можно исключить (тг/2)3,-импуль- 
сом (рис. 8.4.2, г). Заметим, что знак слагаемого hy в выражении 
(8.4.17) противоположен знакам членов выражения (8.4.6), получен­
ного для двухспиновой системы. Таким образом, в двухквантовых 
спектрах неизвестных спиновых систем все сигналы, определяемые 
непосредственной связанностью, можно получить положительными, 
в то время как сигналы, обусловленные удаленными связанностями, 
оказываются отрицательными [8.53]. Это позволяет получать «ре­
дактированные» спектры, состоящие из сигналов, обусловленных ли­
бо непосредственной, либо удаленной связанностью.

Применяя симметричную схему возбуждения и регистрации и про­
водя усреднение по разным значениям т, можно получить широкопо­
лосное возбуждение, которое слабо зависит от значений констант 
взаимодействия. Как уже упоминалось выше, этот подход наиболее 
эффективен, если удалить тг-импульс из сандвичей возбуждения и ре­
гистрации [8.53].

На рис. 8.4.8 представлен один из первых двухквантовых спект­
ров, полученный с помощью одиночного смешивающего импульса. 
Из одноквантового спектра высокого разрешения 3-аминопропанола 
в изотропном растворе видно, что протоны алифатической цепи 
— СН2 — СН2 — СН2 — имеют пренебрежимо малые дальние и по­
чти одинаковые вицинальные константы взаимодействия. В хорошем 
приближении эту систему можно рассматривать как А2М2Х2. Если 
мультиплетность и интегралы не могут быть точно определены (как 
было бы в случае алифатического фрагмента в макромолекуле), труд­
но установить число эквивалентных ядер и доказать, что все три 
мультиплета происходят от ядер в одной и той же цепи. Корреляци­
онный 2М-спектр низкого разрешения может привести к различным 
ошибочным интерпретациям. Например, А2М2Х2 можно спутать с 
системой А2 — М — Хз или с суперпозицией двух фрагментов 
А2 — М и М' — Х2 со случайным вырождением Ом = 0м>. Двух­
квантовый спектр алифатической цепи позволяет разрешить эти со­
мнения: сигналы при 20а, 20м и 20х доказывают существование по 
крайней мере двух эквивалентных ядер на каждом месте; сигнал при 
0а + Ох исключает возможность случайных наложений двух фраг­
ментов, в то время как сигналы при 0а + Ом и Ом + 0х дают такую
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Рис. 8.4.8. Двухквантовый спектр 3-аминопропанола (DOCH2CH2CH2ND2), получен­
ный с помощью последовательности [(тг/2) - т/2 - (тг) - т/2 - (тг/2)] - 6 - 
- (тг/2) - h с т = 38 мс = (4J) " *. Спиновую систему можно рассмотреть в хорошем 
приближении как систему А2М2Х2. Сигналы, характерные для непосредственной свя­
занности (I), магнитной эквивалентности (II) и удаленной связанности (III), нетрудно 
идентифицировать с помощью геометрического построения; они согласуются со схе- ® 
мой А^МтХх, причем а, т, х 2 и Лх = 0. Спектр представлен в моде абсолютных 
значений.

же информацию о вицинальных константах взаимодействия, которая 
могла быть получена из корреляционного 2М-спектра.

В макромолекулах идентификация корреляционных 2М-спектров 
связана с многочисленными трудностями, которые можно обойти с 
помощью двухквантового ЯМР. В корреляционной спектроскопии не­
посредственно связанные ядра с малой разницей химических сдвигов 
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приводят к кросс-пикам вблизи диагонали, которые трудно обнару­
жить, если достаточно велика амплитуда диагонального гребня. Та­
кая проблема не возникает в двухквантовом ЯМР, поскольку 
косая диагональ не содержит каких-либо сигналов, за исключением 
случая сильно связанных или химически эквивалентных ядер [8.67, 
8.68] или систем с многоэкспоненциальной Тг-релаксацией.

Необычные частотные координаты сигналов в двухквантовых 
спектрах могут быть большим препятствием для исследователей, ко­
торые привыкли к одноквантовым корреляционным спектрам. Мож­
но превратить двухквантовые спектры в спектры, похожие на COSY, 
путем преобразования матрицы данных S(o>i, ыг) -* S ыг) с по­
мощью о>1 = од - о>2 (разд. 6.6.1). Можно поступить и по-другому: 
если циклированием фазы выбирается путь р = 0 -> +2 -> -1 и ис­
ключается р = 0 -* -2-» -1,то спектр, подобный COSY, можно по­
лучить задержкой начала регистрации сигнала дополнительно на 
время h [8.62—8.65]. В любом случае в результате получается двух­
квантовый спектр, как схематически показано на рис. 8.4.9 для трех­
спиновой системы АМХ.

Рис. 8.4.9. Слева: схематическое изображение двухквантового спектра системы 
АМХ, полученного выбором пути р = 0~* +2-» -1. Темные и светлые кружки со­
ответствуют сигналам для непосредственной н удаленной связанности. Заметим, что 
темные кружки расположены внутри полосы частот, указанной пунктирными линия­
ми; если системы с более чем двумя спинами отсутствуют, как в случае спектров 
углерода-13 с естественным содержанием, то вне этой полосы сигналов не может 
быть. Справа: схематическое изображение спектра, полученного «сдвигом» того же 
самого спектра в соответствии с коррекцией на наложение спектра (см. разд. 6.6.1). 
Это представление, которое напоминает спектр COSY (за исключением лишь того, 
что в нем отсутствуют диагональные пики), можно также получить регистрацией 
с задержкой. (Из работы [8.65].)
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8.4.4. Многоквантовые спектры дипольно связанных 

ядер в анизотропной среде
Многоквантовые переходы в ориентированных системах, таких, как 
растворенные молекулы в жидкокристаллических растворителях, ис­
пользуют главным образом как более простой способ получения 
спектральной информации [8.35]. Статистика уменьшения числа пе­
реходов с увеличением порядка когерентности обсуждалась в разд. 
5.1. Хотя многоквантовая когерентность редко используется при ис­
следовании твердых тел с диполь-дипольными связями [8.69], суще­
ствует много примеров применения ее к растворам молекул в 
жидкокристаллических растворителях.

На рис. 8.4.10 приведены многоквантовые спектры п-амилциано- 

р = 0 12 3 4 5 6 7 8

Рис. 8.4.10. а — многоквантовые спектры с переходами всех порядков р = 0, 1, ..8 
и-пентилцианобифенила-dn . Алифатическая цепь дейтерирована, чтобы можно бы­
ло ограничиться анализом только восьми бифенильных протонов; бив — растяну­
тые экспериментальные шести- н семиквантовые спектры вместе с теоретическими 
спектрами, полученными из итерационного анализа. Все линии на теоретическом 
спектре имеют одинаковую высоту; г — конформация бифенильного фрагмента 
(R = CN, R' = CjDn) с двугранным углом 32”, что соответствует спектрам на 
рис. бив. (Из работы [8.70].)
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дифенила-бЛ 1, растворенного в жидком кристалле [8.70]. Если пред­
положить, что геометрия жесткая и что протоны кольца обладают 
перестановочной симметрией изоморфизма с точечной группой Da 
(строго говоря, это справедливо только в случае симметричных заме­
стителей R = R'), то существуют десять отдельных констант ди- 
поль-дипольного взаимодействия и два независимых параметра 
порядка. Итерационный анализ р = 5, 6 и 7 квантовых спектров дает 
ряд констант взаимодействия, согласующихся с двугранным углом 
<р ® 32° между двумя кольцами. В этом случае анализ одноквантово­
го спектра встретил бы большие затруднения.

Информация, содержащаяся в многоквантовых спектрах, несо­
мненно, важна для структурных исследований. Дополнительным до­
стоинством дипольно связанных систем в жидких кристаллах 
является то, что они представляют собой идеальный тест для много­
квантовых методов. Разрешение (узкие линии и большие константы 
взаимодействия) и природа дипольного гамильтониана (который сам 
по себе приводит к методам обращения времени [8.71]) позволяют 
экспериментально создать и проверить большое число сложных ме­
тодов. Многообразные методы для разделения различных порядков 
многоквантовых сигналов [8.72, 8.73], такие, как эхо-спектроскопия 
переноса когерентности полного спина TSCTES^ [8.33—8.35] и селек­
тивное р-квантовое возбуждение [8.51, 8.74, 8.75], были разработаны 
для жидких кристаллов. Исчерпывающий обзор этих работ предста­
вил Вайтекамп в работе [8.35].

8.4.5. Двухквантовые спектры квадрупольных ядер 
со спином S = 1 в анизотропной среде

Основной целью записи двухквантовых спектров ядер с S = 1 являет­
ся исключение квадрупольных эффектов. В ориентированных систе­
мах (в твердых телах или в молекулах, растворенных в жидких 
кристаллах) гамильтониан квадрупольного взаимодействия [выраже­
ние (2.2.20)] приводит к расщеплению одноквантовых переходов. По­
лучающиеся в результате спектры, характерные для порошков, или 
неоднородно уширенные мультиплеты (последние появляются в жид­
ких кристаллах, где обычно параметр порядка сильно зависит от тем­
пературы) маскируют химические сдвиги.

4 Аббревиатура англ, слов: Total Spin Coherence Transfer Echo Spectroscopy. — 
Прим. ped.
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Для систем с малыми квадрупольными константами взаимодейст­

вие (например, для 2D) с целью возбуждения и регистрации двухкван­
товой когерентности могут быть использованы неселективные 
импульсы. Ограничимся обсуждением ЯМР в больших полях, где 
можно пренебречь квадрупольными эффектами второго и более вы­
соких порядков. Последовательность [(тг/2)х - т/2 - (тг)х - 
— т/2 - (тг/2)х], которая приводит к составному вращению с пропага­
тором ехр { - io>Q rSy ), возбуждает двухквантовую когерентность 
[8Л5]: 2

5Z a>QT у > Sz cos a>QT + {5Х5У + 5y5x}sin a>Qr. (8.4.18)

Амплитуда двухквантового члена ( SxSy + SySx ) максимальна для 
т = tt/(2wq) [аналогично для т = 1/(27), поскольку расщеплением яв­
ляется 2wq вместо 2тг7]. Двухквантовая когерентность не изменяется 
под действием секулярной части гамильтониана квадрупольцого вза­
имодействия, определяемого выражением (2.2.24):

\WQ, {5х5у + 5у5х}] = 0. (8.4.19)

Это объясняется тем, что под действием гамильтониана собст­
венные состояния \ Ms = +1 > и I Ms = — 1 > в первом приближении 
сдвигаются на одну и ту же величину [8.76, 8.77]. Однако под действи­
ем зеемановского взаимодействия двухквантовая когерентность раз­
вивается следующим образом:

{5Х5У + 5У5Х} {SxSy + 5y\}cos 2Qtt - {S2 - 52}sin 2ЙГИ
(8.4.20) 

здесь 2(2 = 2 ( - 7s Во - wr.f.) равна удвоенному одноквантовому хи­
мическому сдвигу во вращающейся системе координат.

На рис. 8.4.11 приведен экспериментальный двухквантовый 
спектр монокристалла дигидрата щавелевой кислоты с 10%-ным за­
мещением дейтерием. Сигналы от карбоксильных и гидратных дей­
тронов разрешены, хотя в одноквантовом спектре они не могут быть 
разделены [8.77].

В порошках двухквантовая прецессия благодаря зеемановскому 
взаимодействию приводит к спектрам в ац-области, что позволяет 
определить главные значения тензора химического сдвига. Обычные 
квадрупольные порошкообразные спектры появляются в шг-области, 
и химическое экранирование и тензоры квадрупольного взаимодейст­
вия могут быть связаны друг с другом. В двухквантовой спектроско­
пии можно одновременно использовать вращение образца под 
магическим углом [8.80]. В этом случае анизотропная часть зееманов­
ского взаимодействия не появляется в двухквантовой wi-области.
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Рис. 8.4.11. Двухквантовый спектр дейтерия с развязкой от протонов (эквивалент­
ный проекции двухквантового 2М-спектра на ось wi) в монокристалле дигндрата ща­
велевой кислоты (содержание дейтерия 10%). Сигналы от карбоксильных (справа) 
и гидратных (слева) дейтронов хорошо разрешены, хотя они не могут быть разре­
шены в одноквантовом спектре дейтерия. (Из работы [8.77].)

Аналогичную информацию дает обычная (одноквантовая) спектро­
скопия с вращением образца под магическим углом [8.78], если вы­
борка сигнала производится на вершине эха вращения [8.79]. Однако 
двухквантовый эксперимент имеет то преимущество, что спектры ме­
нее чувствительны к отклонениям от магического угла.

Для ядер с большими квадрупольными константами, таких, как 
азот-14, неселективное возбуждение уже неприменимо. В таких случа­
ях легче возбудить двухквантовую когерентность с помощью селек­
тивного двухквантового импульса, приложенного в центре между 
двумя разрешенными переходами (разд. 5.3.1), или использовать ме­
тод кросс-поляризации для возбуждения и регистрации двухкванто­
вой когерентности через распространенные ядра со спином I = 1/2, 
такие, как протоны (см. разд. 8.5.6).
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8.5. Гетероядерный перенос когерентности
Перенос когерентности происходит не только в гомоядерных систе­
мах: все схемы, описанные в разделах 8.2—8.4, можно обобщить на 
системы, содержащие два вида ядер I и S. Можно сконструировать 
даже большее количество гетероядерных экспериментов, поскольку 
импульсы могут быть применены селективно к тому или другому 
ядру и по желанию можно использовать гетероядерную широкопо­
лосную развязку.

Практическое применение двумерного гетероядерного переноса 
когерентности обусловливается рядом его особенностей:

1) повышенная чувствительность косвенной регистрации;
2) упрощение перекрывающихся /-резонансов при использовании 

дисперсии химических сдвигов спинов S, и наоборот;
3) корреляция спектров различных ядер с целью идентификации 

линий.

Во многих случаях одним из двух сортов ядер является ядро с 
малым естественным содержанием (5-спин), например углерод-13, 
азот-15, фосфор-31 или кремний-29, в то время как другими ядрами 
(Z-спины) являются, как правило, протоны, фтор и другие распро­
страненные ядра. Каждая молекула обычно содержит только один 
5-спин, и поэтому надо специально заботиться о достижении опти­
мальной чувствительности и получении наибольшей информации.

Было предложено большое количество различных схем для гете­
роядерного переноса когерентности в жидкостях и в твердых телах, 
некоторые из них были упомянуты в связи с обсуждением одномер­
ной фурье-спектроскопии (разд. 4.5). Большинство из этих методов 
пригодны также для 2М-экспериментов. В жидкой среде следует от­
метить следующие методы:

1. Перенос когерентности РЧ-импулъсами является, по-видимо- 
му, наиболее общепринятым методом гетероядерных 2М-экспери- 
ментов. Первые опубликованные примеры гетероядерных 2М-спек- 
тров [8.9] были основаны на импульсном переносе когерентности. 
После этого были предложены различные дальнейшие схемы [8.10— 
8..13, 8.81—8.96].

2. Кросс-поляризация во вращающейся системе координат может 
привести к осциллирующему переносу когерентности между двумя 
видами спинов в жидкостях [8.50] по аналогии с кросс-поляризацией 
Хартманна — Хана в твердых телах [8.47, 8.48, 8.97]. Подобный ме­
ханизм проявляется в изотропном смешивании во вращающейся сис­
теме координат [8.98, 8.99], которое менее чувствительно к 
отклонению от условий согласования Хартманна — Хана.
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3. Адиабатическая кросс-поляризация. Динамическое согласова­
ние (выравнивание) уровней энергии может быть достигнуто с по­
мощью эксперимента с антипересечением уровней. В этом случае 
амплитуды РЧ-полей, действующих на оба вида ядер, изменяются, 
проходя через условия квазипересечения уровней [8.49, 8.100]. С не­
значительными модификациями те же самые схемы можно приме­
нять и для гетероядерной 2М-спектроскопии в твердых телах, хотя 
условия, характерные для твердых тел, более подходят к кросс- 
поляризации во вращающейся системе координат [8.101—8.104].

8.5.1. Вопросы чувствительности

В гетероядерных системах существует несколько возможностей для 
конструирования 2М-экспериментов, которые отличаются их относи­
тельными чувствительностями. Как показано схематически на рис.
8.5.1, эксперимент может начинаться с поляризации спина как I, так 
и 5 и заканчиваться наблюдением либо I-, либо 5-намагниченности. 
Чувствительность этих экспериментов определяется следующими 
факторами.

Тип эксперимента Чувствительность

Рис. 8.5.1. Относительная чувствительность различных экспериментов с гетероядер- 
ным переносом намагниченности. Формулы пригодны для двухспиновых систем в 
идеальных условиях.
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1. Доступная поляризация определяется степенью ее восстановле­

ния 7\ -релаксацией между последовательными опытами, разделен­
ными интервалом Т. Ее можно выразить через фактор насыщения 
{ 1 - ехр( - Т/Ti)) и равновесную поляризацию, которая пропорцио­
нальна гиромагнитному отношению ядер 7возб, возбуждаемых в на­
чале последовательности.

2. Отклик наблюдаемого ядра пропорционален амплитуде и ча­
стоте прецессирующей намагниченности. При этом как частота пре­
цессии, так и амплитуда намагниченности пропорциональны гиро­
магнитному отношению 7набл наблюдаемого ядра.

3. Шум детектора, согласно опыту, приблизительно пропорциона­
лен (шнабл)1/2 и, следовательно, (7набл)1/2-

Полная чувствительность поэтому пропорциональна
S/N ~ 7возб Т3на2бл f 1 - ехр ( - ТУТ?036)). (8.5.1)

Некоторые конкретные реализации этого соотношения показаны на 
рис. 8.5.1. Для иллюстрации рассмотрим перенос когерентности меж­
ду протонами и ядрами азота-15. В этом случае коэффициенты чув­
ствительности, приведенные на рис. 8.5.1, относятся как 
7s/2 : 7/7.?/2 : 7s 2 7$ •’ 7/ 2 =» 1 •’ Ю: 30 : 300. Более быстрая релакса­
ция протонов (Т{ < Ti) дает дополнительное преимущество схемам, 
в которых участвуют переносы I —> S и / -> 5 -> I.

В действительности некоторые дополнительные факторы могут 
существенно уменьшить чувствительность.

4. Распределение интенсивности между многочисленными компо­
нентами мультиплета (это особенно важно для наблюдения спина /).

5. Проблемы динамического диапазона в присутствии больших 
фоновых сигналов (важных для косвенной регистрации сигналов ред­
ких спинов через распространенные ядра).

6. Низкая эффективность переноса когерентности, обусловленная 
малым временем поперечной релаксации

Таким образом, рис. 8.5.1 представляет завышенные оценки чув­
ствительности. Кроме того, все схемы, требующие регистрации сиг­
нала спинов I, предполагают, что подавляющая часть /-намагничен­
ности, которая не является результатом переноса когерентности от 
редких спинов 5, исключается схемами насыщения или циклирования 
фазы. Но обе данные схемы не являются полностью эффективными. 
Возникающие при этом артефакты (Zi-шум) уменьшают реальную 
чувствительность.

Первоначальный перенос когерентности от / к 5, применяемый в 
нескольких схемах для усиления намагниченности, во многих случаях 
может быть заменен периодом насыщения, который приводит к уси­
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лению благодаря эффекту Оверхаузера. В спектроскопии углерода-13 
эффект Оверхаузера, который пропорционален 1 + (1/2)7/75, приво­
дит почти к такому же увеличению сигнала, как и усиление из-за пере­
носа когерентности I -> 5, однако для других ядер, таких, как азот-15, 
перенос когерентности РЧ-импульсами оказывается более эффек­
тивным.

8.5.2. Пути переноса когерентности
При обобщении понятия пути переноса когерентности, рассматривае­
мого в разд. 6.3, на гетероядерные спиновые системы удобно разде­
лять порядки когерентности, связанные с каждым ядром [8.105, 
8.106], как схематически показано на рис. 8.5.2. Комбинация 
[pi = ± 1, ps = 0] представляет одноквантовую когерентность, вклю­
чающую в себя лишь спины I. Комбинация [р/ = 0, р? = ±1] описы­
вает либо чистую одноквантовую когерентность редкого спина 5,

Рис. 8.5.2. Пути переноса когерентности в гетероядерных системах. Рисунок соответ­
ствует системе, содержащей два спина / = 1/2 н один спин 5 = 1/2, причем 
-2 $ pi $ +2 и -1 $ ps $ +1. Последовательность импульсов, показанная навер­
ху, выбрана произвольно. Заметим, что все пути начинаются с pi = ps = 0 (тепловое 
равновесие) н должны заканчиваться либо с pi = -1, ps = 0 (наблюдаемая попереч­
ная /-намагниченность), либо с Pi = 0, ps = -1 (поперечная S-намагннченность).
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либо когерентность типа I^IiSm, т. е. комбинацию нульквантовой 
когерентности спинов I с одноквантовой когерентностью спина 5. 
Комбинации [pi - ±1, ps - ±1] соответствуют гетероядерной двух­
квантовой когерентности, в то время как [pi = ±l,ps = т1] описы­
вают гетероядерную нульквантовую когерентность. Вообще говоря, 
различие нуль- и двухквантовой когерентностей в этом случае оказы­
вается менее значительным, чем для гомоядерных систем. По анало­
гии с выббром путей в гомоядерных системах (разд. 6.3) можно 
вывести фазовые циклы из первых принципов. Полагая, что экспери­
мент состоит из п импульсов (или п пропагаторов), действующих ли­
бо на спины I, либо на спины 5 и осуществляющих п шагов переноса 
когерентности, можно пронумеровать эти импульсы хронологически 
(или произвольно, если они появляются одновременно). Полный путь 
можно представить одним вектором [выражение (6.3.18)].

Ap = {Api, Др2; • • • > Др„}.
Фазы п импульсов можно записать в виде следующего вектора [выра­
жение (6.3.20)]:

Ч>= , <?„}■

Правильный путь может быть выбран посредством сдвига фазы 
опорного приемника в соответствии с выражением (6.3.26):

<р°пор= _Др . Ц).

В зависимости от того, какие намагниченности (/или S) должны быть 
зарегистрированы, вектор Др должен определяться [по аналогии с 
выражением (6.3.19)] так, чтобы выполнялись соотношения либо

S Ар, = -1, S Api = 0,
/-импульсы S-импульсы

либо

S Ар, = 0, S Apt = -1.
/-импульсы S-импульсы

Если с целью выбора конкретного пути фазовый цикл z-го импульса 
доведен до Nt инкрементов, то в соответствии с формулой (6.3.27) 
одновременно выбирается множество других путей

Ар,(выбран) = Др(желаем)и = 1, 2, 3, . . . .

Если Ni достаточно велико, то этими дополнительными путями мож­
но пренебречь.
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8.5.3. Гетероядерная корреляционная 2М-спектроскопия 
в изотропной среде

Базовую схему гетероядерной корреляционной 2М-спектроскопии 
(рис. 8.5.3, а) можно рассматривать как обобщение гомоядерной кор­
реляционной 2М-спектроскопии, в котором второй импульс в после­
довательности тг/2 - ti — тг/2 - t2 возбуждает одновременно оба 
ядра [8.9]. На первый взгляд может показаться невозможной переда-

к2 тт/2

Рис. 8.5.3. Импульсные последовательности для гетероядерной 2М-спектроскопии с 
переносом когерентности от спинов I на спины S. а — базовая схема, состоящая из 
пары импульсов, приложенных к обоим ядрам; б — схема с фиксированными за­
держками тит' до и после переноса когерентности, которые позволяют /-намагни­
ченности расфазироваться, а S-намагниченности сфазироваться; специальные тг-им- 
пульсы в интервале тит' устраняют зависящие от расстройки фазовые ошибки 
(разд. 8.5.3.1); это может быть совмещено со специальной широкополосной развяз­
кой спинов I и S в периодах соответственно эволюции и регистрации (разд. 8.5.3.2); 
в — такая же схема, но с (тг)5-импульсом в центре периода эволюции для рефокуси­
ровки взаимодействия что эквивалентно непрерывной развязке спинов S в тече­
ние времени h (разд. 8.5.3.3); г — введение сандвича билинейного вращения в мо­
мент времени fi/2 позволяет рефокусировать взаимодействия как так и 
(разд. 8.5.3.4); д — введением задержки между I- и S-импульсами, ответственными 
за перенос когерентности, можно разделять или «редактировать» сигналы от групп 
I„S в соответствии с числом эквивалентных ядер п (разд. 8.5.3.5).
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ча когерентности с помощью двух импульсов с разными частотами, 
которые не когерентны по фазе. Однако оказывается, что достаточно 
двум (тг/2)/-импульсам быть когерентными по фазе (т. е. быть полу­
ченными из одного и того же частотного источника), в то время как 
относительные фазы (тг/2)1- и (тг/2)‘5-импульсов не влияют на перенос 
когерентности.

Чтобы понять механизм гетероядерно го переноса когерентности, 
полезно предположить, что два тг/2-импульса, изображенные как од­
новременные на рис. 8.5.3, а, следуют непрерывно друг за другом в 
порядке тг/21, тг/28 . Может быть перенесена только /-намагничен­
ность, которая находится в противофазе по отношению к спину 5:

21kySlz 21kzSlz -21kzSly. (8.5.2)

В этом случае перенос когерентности происходит через промежуточ­
ное состояние двухспинного продольного порядка. Если предполо­
жить обратную последовательность событий, то окончательный ре­
зультат можно записать как

21kySlz ~2IkySly ~2IkzSly, (8.5.3)

но на промежуточной стадии информация временно хранится в виде 
гетероядерных нуль- и двухквантовой когерентностей. Очевидно, что 
оба этих подхода эквивалентны, поскольку операторы двух импуль­
сов коммутируют. Однако последовательность в (8.5.2) имеет то пре­
имущество, что отдельные ее шаги могут быть объяснены с 
помощью полуклассических векторов намагниченности и заселеннос­
ти. Эта особенность оказалась очень полезной при создании новых 
методов с помощью «каскада импульсов» [8.14]. Если импульсы раз­
делены некоторым интервалом, то порядок событий становится 
очень важным и прецессия когерентности может приводить к различ­
ным эффектам. При расположении пары импульсов в порядке (т/2)7, 
(тг/2)5 [выражение (8.5.2)] импульсы, действующие на спины I и 5, 
не обязательно должны быть когерентными по фазе. Промежуточное 
состояние — произведение операторов ^-компонент — не содержит 
в себе какой-либо информации о фазах, а фаза наблюдаемого сигнала 
полностью определяется фазой 5-импульса.

Поскольку наблюдение сводится к резонансу одного из ядер, на­
пример спинов 5, гетероядерный 2М-спектр в шг-области ограничен 
окном, которое охватывает диапазон химических сдвигов Os- По­
скольку тг+25-импульсы в начале периода 6 отсутствуют, исключает­
ся появление диагональных пиков, связанных с 5-намагниченностью.
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Для получения спектров чистого поглощения выбор путей 
[pi = ±1, ps = 0] -> [pi = 0, ps = -I] можно осуществить циклиро­
ванием фазы, которое сводится к простому изменению фазы одного 
из (тг/2) ^импульсов с чередованием сложения и вычитания, что при­
водит к подавлению собственной намагниченности спина 5. Выбор 
одного пути [8.107, 8.108] приводит, как правило, к пикам в смешан­
ной моде.

Базовая схема на рис. 8.5.3, а дает 2М-спектр, который отражает 
следующие невозмущенные гамильтонианы в периоды эволюции и 
регистрации:

Ге) = + J€IS + [Wss + ^],
^d) =Ж^+ %?ss + WIS + \Жи + ^], (8.5.4)

где челны в квадратных скобках относятся только к сильно связан­
ным системам. •

По аналогии с кросс-пиками в гомоядерных корреляционных 
спектрах сигналы, обусловленные переносом когерентности / -> 5, 
противофазны по отношению к гетероядерной константе Jis, обеспе­
чивающей перенос когерентности. Поэтому ядра I нельзя развязать 
сразу же после переноса когерентности, поскольку противофазные 
мультиплеты взаимно уничтожаются.

8.5.3.1. Перенос синфазной намагниченности

В модифицированной схеме на рис. 8.5.3, б к смешивающему периоду 
добавлены периоды свободной прецессии до и после пары импульсов 
переноса. Это позволяет когерентности расфазироваться до переноса 
и сфазироваться после переноса [8.10]. При оптимальных значениях 
интервалов т = т' = (2Л$)-1 в двухспиновой системе имеет место 
следующее преобразование:

(я!2)21кА^ ^12^+S^
*-кх £'ky^lz * ~*kz^ly * ^1х‘ [о.Э.Э]

Таким образом, расширенный период смешивания приводит к пере­
носу лишь синфазной намагниченности. Четыре тг-импульса в перио­
де смешивания устраняют фазовые сдвиги, зависящие от расстройки. 
Можно обойтись без этих импульсов, если требуется спектр абсолют­
ных значений. В случае когда интервалы тит' не подобраны точно 
в соответствии с константой Jis, амплитуда переноса от Ik* к Six опре­
деляется передаточной функцией

a*z(r, т') = sin(.Tj/5T)sin(.T//5T') (8.5.6)
при условии, что пренебрегается релаксацией и /-взаимодействиями
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с другими спинами. Амплитуда переноса синфазной когерентности в 
этой расширенной схеме с фазированием когерентности зависит от 
мультиплетности и величины скалярного взаимодействия [8.109]. 
В ЯМР углерода-13, подбирая т, можно добиться эффективного син­
фазного переноса через прямые константы, в то время как более сла­
бые дальние константы обычно дают только небольшую синфазную 
намагниченность.

8.5.3.2. Широкополосная развязка

Использование рефокусирующей последовательности для переноса 
синфазной намагниченности открывает пути для различных схем раз­
вязки. В период регистрации спинов S может быть использована ши­
рокополосная развязка спинов I (рис. 8.5.3, б—г). При этом 
эффективный гамильтониан в период регистрации принимает прос­
той вид

= + (8.5.7)

В системах с редкими спинами в шг-области остаются лишь химиче­
ские сдвиги.

На этапе эволюции можно использовать разнообразные методы 
для селективного упрощения полного гамильтониана. В наиболее 
простой схеме используется широкополосная развязка спинов S в те­
чение периода эволюции [8.10, 8.110] (рис. 8.5.3, б):

&е) = Ж-гл + Ki- (8.5.8)

Этот подход применим в равной степени к слабо и сильно взаимо­
действующим системам, но из-за большого диапйзона химических 
сдвигов многих редких ядер его технически трудно осуществить. В 
случае 5-спектра рекомендуется использовать компенсирующие 
расстройку развязывающие последовательности, такие, как WALTZ-16 
[8.111], которая обеспечивает удовлетворительную развязку при ус­
ловии, что ширина спектра не превышает амплитуду РЧ-поля 
более чем в два раза.

8.5.3.3. Развязка рефокусирующими импульсами

Упомянутые выше проблемы широкополосной развязки могут быть 
до некоторой степени преодолены с помощью схемы, приведенной 
на рис. 8.5.3, в, которая содержит один (возможно, составной) 
(тг)5-импульс в центре периода эволюции [8.10, 8.11]. Этот импульс 
меняет знак /-намагниченности, которая находится в противофазе от­

309—36
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носительно спина S, что приводит к рефокусировке гетероядерного 
взаимодействия.

В то же время /-намагниченность остается модулированной сдви­
гами и гомоядерными взаимодействиями. В системах со слабыми 
взаимодействиями эффективный Z-спиновый гамильтониан записы­
вается в виде

(8.5.9)+ Жп.

Таким образом, в ил-области проявляются химические сдвиги и гомо- 
ядерные константы спин-спинового взаимодействия ядер /.

Одновременное действие S-спиновой развязки в течение времени 
ti и /-спиновой развязки в течение времени tz вместе со смешивающей 
последовательностью, предназначенной для переноса синфазной ко­
герентности через прямые константы (непосредственные связи), при­
водят к так называемым «картам корреляции сдвигов», где 
координаты сигналов соответствуют химическим сдвигам О/ и 12s эле­
ментов 1п S. На практике взаимодействием Jfn нередко можно прене­
бречь. Такие спектры корреляции химических сдвигов оказались 
полезными для идентификации как протонных, так и углеродных 
спектров.

Пример экспериментального гетероядерного 2М-спектра корреля­
ций химических сдвигов показан на рис. 8.5.4. Широкий диапазон 
сдвигов 13С позволяет расшифровать протонный спектр с почти пере­
крывающимися линиями. Растянутые формы линий по оси химиче­
ских сдвигов протонов обусловлены плохо разрешенными констан­
тами гомоядерного взаимодействия.

В системах с сильной связью между /-спинами тг5-импульс обус­
ловливает перенос когерентности между переходами в спектре /-спи­
нов аналогично эффектам, рассматриваемым в разд. 7.2.4. Следует 
подчеркнуть, что эффекты сильной связи проявляются всякий раз, 
когда в сателлитах S-спина (например, 13С) в спектре ядер I (прото­
нов) обнаруживаются сильные / — /-взаимодействия. В некоторых 
случаях сателлитный спектр оказывается слабо связанным, хотя 
обычный /-спектр является сильно связанным, но может быть и об­
ратная ситуация. Часто предпочтительнее регистрировать гетеро- 
ядерные корреляционные спектры без какой-либо развязки в ол-обла- 
сти. В этом случае мы получаем косвенное измерение неискаженных 
S-спиновых сателлитов в /-спектре, которые могут представлять ин­
терес для изучения ^//-взаимодействий в сильно связанных системах 
со сложными /-спектрами [8.21, 8.112—8.114].
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Рис. 8.5.4. Молекулярная структура гексапептида цикло [Phe7-D-Trp-Lys(Z)-Thr-Phe”-Pro] и спектр гетероядерной корреляции сдвигов 
протонов и углерода-13, полученный с помощью последовательности, изображенной иа рис. 8.5.3,в. Слева показан протонный 1М- 
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пиков, которые вытянуты вдоль оси mi из-за не полностью разрешенных гомоядерных протон-протонных констант взаимодействия. 
Многие сигналы, хорошо разрешенные в 2М-спектре, перекрываются в обоих 1М-спектрах. (Из работы [8.88].)
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8.5.3.4. Развязка билинейным вращением

В слабо связанных системах с одной большой константой гетероядер­
ного спин-спинового взаимодействия, которая намного больше, чем 
другие гомо- и гетероядерные константы, для устранения влияния 
всех соответствующих гомо- и гетероядерных констант в течение пе­
риода эволюции может быть использована развязка билинейным 
вращением (BIRD)0 (рис. 8.5.3, г) [8.115—8.117]. Сандвич для развяз­
ки билинейным вращением рассматривался в разд. 7.2.2.6 и 7.2.2.7 
для разделения прямых (непосредственно связанных ядер) и дальних 
/5-связей. В общем случае слабо связанной системы действие сандви­
ча импульсов описывается преобразованиями, определяемыми выра­
жением (7.2.17), при т=(Л/)-1, т. е. при условии, что ширина 
сандвича BIRD соответствует обратной величине прямой константы 
взаимодействия.

Рассмотрим снова систему из одного спина Sk, характеризуемого 
прямым взаимодействием с ближайшими спинами h и дальнодейст- 
вующим взаимодействием с удаленными спинами Im. С помощью 
полного гамильтониана

Жк + Ж, + Жт + Жк1 + Жкт + Ж1т + Ж1Г + жтт. (8.5.10) 
в соответствии с (7.2.20) средний гамильтониан, действующий в тече­
ние периода эволюции, можно записать в виде

+ + + (8.5.11)
Если период смешивания на рис. 8.5.3, г настроен таким образом, 
что намагниченность переносится через непосредственные связи 
[г = г' = (2Jki)~l, то только соседние спины // дают сигналы в 
2М-спектре. Для этих спинов I/ эволюция в течение периода ti опреде­
ляется лишь их химическими сдвигами и геминальными константами 
между неэквивалентными соседями. Гомоядерные константы между 
ближними и удаленными спинами J и Im и прямые гетероядерные вза­
имодействия между h и Sk полностью исключаются, если спиновая 
система слабо связанная. Благодаря компенсированной схеме били­
нейного вращения метод можно сделать менее чувствительным к не­
точному подбору т по отношению к Jki [8.115].

На рис. 8.5.5 приведен пример экспериментального спектра, кото­
рый показывает, что расщепления, обусловленные гамильтонианом 

й-Fп, появляющиеся в обычном протонном спектре (верхняя часть ри­
сунка), сливаются в 2М-спектре. Это свойство оказывается благопри-

4 Аббревиатура англ, слов: Bilinear Rotation Decoupling. — Прим. ped.
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Рис. 8.5.5. Спектр гетероядерной корреляции сдвигов протонов и углерода-13 
2-ацетонафталнна (область ароматики), полученный с помощью последовательнос­
ти, изображенной на рнс. 8.5.3, г. Все соответствующие взаимодействия и afis 
исключены из области Fi = wi/(2ir), причем в од-области остаются лишь протонные, 
а в од-областн лишь углеродные химические сдвиги. (Из работы [8.116].)

ятным для повышения как чувствительности, так и разрешения 
[8.116].

8.5.3.5. Редактирование гетероядерных корреляционных спектров

В последовательности, показанной на рис. 8.5.3, д, два импульса, ко­
торые приводят к переносу когерентности от спина I к спину S, разде­
лены интервалом т порядка (Uis) ~ *• Эта схема создает гетероядер- 
ную многоквантовую когерентность в течение периода т и позволяет 
разделить и идентифицировать фрагменты InS по числу п эквивален­
тных спинов I по аналогии с экспериментом DEPT, рассматриваемым 
в разд. 4.5.6. В конце периода эволюции (рис. 8.5.3, д) противофазная 
когерентность 27*х Siz одного из эквивалентных спинов преобразуется 
с помощью (тг/2)х-импульса в суперпозицию гетероядерных нуль- и 
двухквантовых когерентностей -UkxSiy. В момент времени 
т=(2Лх)~1 после (тг+2)5-импульса константы взаимодействия с 
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остальными п - 1 эквивалентными спинами, которые не вовлечены 
активно в двухспиновую когерентность, приводят к противофазной 
гетероядерной двухспиновой когерентности:

С7/у(г) = ~Ыкх&1у<

al2s(T) = +^kx!k'zSlx,

+^IkxIkzik"zSfy- (8.5.12)

Преобразование в одноквантовую S-намагниченность под действием 
(/3)j-импульса пропорционально sin /3 для групп IS, (1/2) sin 2/3 — для 
групп I2S и (1/4) (sin /3 + sin 3/3) — для групп I3S.

В зависимости от п отклики от групп InS в гетероядерных корреля­
ционных спектрах моЖно разделять одним из следующих трех мето­
дов [8.92].

1. Линейные комбинации спектров, полученных с различными /3.
2. При /3 = Зтг/4 отклики групп hS имеют противоположный знак 

по отношению к откликам групп IS и I3S.

СН3

сн2

СН + СН3

Рис. 8.5.6. Гетероядерный протон-углеродный корреляционный спектр ментола с 
разделением сигналов, связанных с группами СН„ в соответствии с числом п эквива­
лентных протонов. Спектр получен с помощью последовательности, изображенной 
на рнс. 8.5.3,д, угол поворота импульса в меняется пропорционально /1 в соответст­
вии с выражением (8.5.13). Спектр состоит из трех областей, разделенных пунктир­
ными линиями. Вертикальная частотная ось од охватывает область всех протонных 
сдвигов от 0,25 до 3,6 м.д. в каждой области, горизонтальная ось шг содержит сдвн- 
гй углерода-13 от 14 до 73 м.д. Сигналы групп СН н СНз в ннжней области накла­
дываются друг на друга н могут быть идентифицированы путем сравнения с верхней 
областью СНз. В верхней части рисунка представлен одномерный спектр 13С менто­
ла с развязкой от протонов, причем с указанием мультиплетов (D, Т, Q) и пиков 
растворителя (S). (Из работы [8.92].)
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3. Путем приращения угла поворота РЧ-импульсом согласованно 

с временем эволюции:
= (8.5.13)

При этом сигналы сдвигаются в ол-области в соответствии с различ­
ными тригонометрическими функциями от 0, что очень напоминает 
метод приращения фазы пропорционально времени [8.72, 8.73]. На 
рис. 8.5.6 показан экспериментальный корреляционный спектр, полу­
ченный с помощью данного метода. Заметим, что фрагменты СНП 
дают сигналы в разных частотных полосах, за исключением того, что 
в области СН происходит повторение подспектра СНз.

8.5.4. Эстафетная гетероядерная
корреляционная спектроскопия

Обычная гетероядерная корреляционная спектроскопия дает спект­
ры, в которых химические сдвиги О/ и 12s подсистем InS хорошо разде­
лены, но ближайшее окружение этих фрагментов в системе 
координат, связанной с молекулой, не может быть определено до тех 
пор, пока не будет использован перенос через дальние константы 
[8.95].

Эти ограничения могут быть преодолены с помощью эстафетного 
переноса намагниченности. В базовой схеме такого эксперимента од­
ноквантовая когерентность сначала переносится от удаленного спина 

на соседний спин и затем от на спин S* [8.7, 8.42, 8.87, 
8.88]. Эксперимент такого рода, который можно представить симво­
лически как -> -> Sk, может дать большую информацию для
идентификации линий, поскольку химический сдвиг редкого спина О* 
может быть коррелирован не только с химическим сдвигом непосред­
ственного соседа но также и со сдвигами удаленных ядер О*™* •

Такая информация может быть получена с помощью эксперимен­
тальной последовательности, изображенной на рис. 8.5.7. Второй 
(тг/2)х-импульс в последовательности приводит к гомоядерному пере­
носу когерентности (например, 2Imy Iiz - 2.Imz Iiy)- Последующий пе­
ренос на редкий спин (например, — 2/тг Iiy -* hx Iiy Skz

— 2Iiz Sky -> Skx) может быть достигнут разными импульсными 
схемами. Последовательность на рис. 8.5.7 аналогична последова­
тельности INEPT, рассматриваемой в разд. 4.5.5.

В экспериментальных спектрах смеси а и /3 глюкозы на рис. 8.5.8 
проявляется много особенностей, характерных для эстафетной спект­
роскопии. Эстафетные пики (например, Н3“ -+ С2“ и Н2“ -» С3“) и сиг­
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налы, возникающие благодаря прямому переносу через непосредст­
венные связи (например, Н3“ -+ С3“ и Н2“ -+ С2“), появляются на вер­
шинах прямоугольника в двумерном частотном пространстве. Такой 
тип спектра показывает, что фрагменты Н2“ - С2“ и Н3“ - С3“ рас­
положены по соседству в молекулярной системе координат, или, точ­
нее, эти два фрагмента связаны гомоядерным взаимодействием 
между Н2“ и Н3а.

Очевидно, что информация, получаемая из эстафетных экспери­
ментов, соответствует информации двухквантовых спектров углеро- 
да-13 при естественном содержании (см. разд. 8.4.2). Однако спектры 
эстафетного переноса имеют более высокую чувствительность и 
большую информативность (так как одновременно измеряются и 
протонные сдвиги). Эти преимущества частично нивелируются слож­
ностью спектров и дальними протон-протонными константами, ко­
торые приводят к дополнительным пикам.

В гетероядерных корреляционных спектрах, полученных с по­
мощью эстафетного переноса, часто трудно понять, какие сигналы 
являются результатом прямого, а какие эстафетного переноса. Избе­
жать эту проблему позволяет подавление сигналов, обусловленных 
непосредственной связанностью. Если спектр эстафетного переноса 
«очищен» таким образом, то его можно сравнить с обычным корре­
ляционным спектром, который имеет только сигналы, обусловлен­
ные непосредственной связанностью, например лишние сигналы в

Рис. 8.5.7. Импульсная последовательность для гетероядерного эстафетного перено­
са когерентности от дальнего спнна на спнн S* через соседний спин 
(Л?* 4N> S*), использующий одиночный ir/2-импульс для переноса -»/?N) и
последовательность типа INEPT для гетероядерного переноса ljN) -» St- Специаль­
ный J-фильтр низких частот (см. текст) состоит из периода тр, предшествующего 
периоду эволюции Гь В этом интервале намагниченности соседних протонов Tf4* ча­
стично преобразуются в противофазную намагниченность относительно спина St, 
которая далее «очищается» с помощью (зг/2)1х-импульса, т. е. преобразуется в нена­
блюдаемые гетероядерные нуль- и двухквантовые когерентности (2hySk, ±2hySky)-
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Рис. 8.5.8. Гетероядерные корреляционные протон-углеродные спектры с эстафет­
ным переносом когерентности -* 7<N) -» S смеси а- н /3-аномеров глюкозы. 
а —спектр, полученный без подавления соседних сигналов; соседние фрагменты 
СН„ — СН,„ могут быть идентифицированы, поскольку на вершинах прямоугольни­
ков в частотном пространстве появляются соответствующие сигналы (штриховые 
линии для а-глюкозы, сплошные линнн для /3-аномера). Кружки обозначают места 
ожидаемых эстафетных сигналов, которые отсутствуют из-за невыполнения условия 
т = (2J)'1; б — подавление сигналов от соседних протонов (эллипсы, обведенные 
штриховой линией), полученное с помошью J-фнльтра низких частот (см. разд. 
8.5.4). Оба спектра получены в представлении абсолютных значений. (Из работы 
[8.42].) 
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спектре эстафетного переноса можно устранить с помощью импульс­
ной последовательности, изображенной на рис. 8.5.7 [8.42]. Эта схема 
основана на том, что константы прямого гетероядерного взаимо­
действия между соседними парами IS обычно намного больше, чем 
дальние константы (для "Усн констант обычно на порядок). Поэтому 
намагниченность соседнего протона быстро расфазируется из-за ’/сн 
в течение времени тр и получающаяся в результате противофазная ко­
герентность может быть перенесена в ненаблюдаемую гетероядер- 
ную двухспиновую когерентность с помощью (тг/2)'1х -импульса 
(например, 2Iiy Skz =F 2Iiy Sky). Чередование фазы этого импульса 
предотвращает появление гетероядерной двухквантовой когерентнос­
ти после более позднего импульса. Для того чтобы обеспечить хоро­
шее подавление в широкой области констант скалярного 
взаимодействия, эту процедуру можно многократно повторять. При­
чем интервалы тр желательно выбирать неодинаковыми. Заметим, 
что описанная процедура не влияет на намагниченность удаленных 
протонов с малыми дальними константами взаимодействия "/сн ; от­
сюда происходит выражение «J-фильтр низких частот». Эксперимен­
тальный спектр, полученный этим методом, показан на рис. 8.5.8, б.

Практическая трудность в гетероядерном эстафетном переносе 
типа 1^ -> /^ -> Sk заключается в выборе фиксированной задержки 
Tmi, показанной на рис. 8.5.7. Эта задержка может быть эффективной 
лишь для одной протон-протонной константы взаимодействия Jmi, а 
для других протонных пар в системе перенос может быть неэффек­
тивным. Эту трудность можно преодолеть согласованным прираще­
нием времени смешивания Tmi одновременно с изменением периода 
эволюции [8.7, 8.41] по аналогии с «аккордеонной» спектроскопией, 
рассматриваемой в разд. 9.6.

8.5.5. Эксперименты с двойным переносом
в гетероядерной корреляционной спектроскопии

В разд. 8.5.1 мы показали, что наибольшая чувствительность гетеро­
ядерных 2М-экспериментов достигается тогда, когда в подготови­
тельном периоде когерентность сначала передается от спинов I с 
большим 7 на спины S с малым у и после периода эволюции вновь 
преобразуется в /-намагниченность.

В схеме, изображенной на рис. 8.5.9, а, 5-намагниченность увели­
чивается просто за счет насыщения J-спинов. Получающийся при 
этом эффект Оверхаузера определяется гиромагнитными отношения­
ми и временами корреляции движений, но не зависит от величины 
скалярных взаимодействий [8.9, 8.10]. По сравнению со схемой на 



8.5. Гетероядерный перенос когерентности 571
рис. 8.5.3, а гамильтонианы, которые эффективны в периодах эво­
люции и регистрации [см. выражения (8.5.4)], обмениваются. Чтобы 
получить спектры без Жл$-расшеплений, базовая схема, приведенная 
на рис. 8.5.9, а, может быть модифицирована по аналогии с 
рис. 8.5.3, б—г.

Как показано в разд. 4.5.2, РЧ-импульсы подготвительной после­
довательности в схеме на рис. 8.5.9, б переносят когерентность I* 
в одноквантовую когерентность S *. В течение периода эволюции 
(тг/-импульс рефокусирует взаимодействия и для регистрации 
когерентность переносится обратно в наблюдаемую /-намагни­
ченность.

Эксперимент такого типа был выполнен для косвенной регистра­
ции спектров азота-15 и ртути-199 [8.12, 8.89, 8.118, 8.119]. Такой же 
подход может быть использован для наблюдения эволюции много­
квантовой когерентности спинов S в системах с квадрупольными спи-

fl /tgt П Г 1
Тр * Тт * ^2 *

Рис. 8.5.9. Импульсные последовательности для гетероядерной корреляционной 2М- 
спектроскопии с двойным переносом между спинами 1 и S. а — некогерентный пере­
нос продольной поляризации I, -» Sz в результате проявления обычного эффекта 
Оверхаузера, после которого возбуждается S-когерентность, которая переносится па­
рой РЧ-импульсов после периода эволюции в наблюдаемую /-намагниченность [8.9]; 
б — когерентный перенос РЧ-импульсами /-намагниченности в одноквантовую S-ко­
герентность, эволюция и перенос от S на / [8.12]; в — перенос /-намагниченности 
в гетероядерную нуль- и многоквантовую когерентности, эволюция и перенос в 
/-намагниченность [8.13, 8.81].
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нами 5 1 при условии, что имеется разрешенное скалярное или ди­
польное взаимодействие [8.82, 8.86].

Корреляция спектров спинов I и 5 может быть также получена 
путем наблюдения эволюции гетероядерных нуль- и двухквантовой 
когерентностей (/*5Т и /*$* соответственно). Последователь­
ность на рис. 8.5.9, в представляет собой одну из возможных реализа­
ций [8.13, 8.120, 8.121], которая является упрощенной формой 
последовательности, первоначально предложенной Мюллером [8.81].

В течение подготовительного интервала тр (рис. 8.5.9, в) намагни­
ченность спинов I расфазируется под действием гетероядерного взаи­
модействия -Iky -» HkxSmz. Приложение (тг/2)х-импульса преобразу­
ет это слагаемое в наложение нуль- и двухквантовой когерентностей:

-2lkxSmy = [(ТО - rkS~) - (ItS- - ЦSt)]- (8.5.14)

В двухспиновой системе четыре члена правой части этого выражения 
эволюционируют с эффективными химическими сдвигами соответ­
ственно О/ + 0s, - (0/ + 0s), 0/ - 0s и - (0/ - 0s). При приложении 
(тг/-импульса в середине периода эволюции эти нуль- и двухкванто­
вые члены могут быть взаимно преобразованы так, что в результате 
эффективный гамильтониан оказывается зависимым только от сдви­
га 0s спина 5 [8.81]. Последним (тг/2)$-импульсом в последователь­
ности гетероядерная двухспиновая когерентность преобразуется в 
наблюдаемую /-намагниченность.

Если выделить, скажем, гетероядерную нульквантовую когерент­
ность соответствующим циклированием фазы и выбором пути пере­
носа, то мы получим 2М-спектры с сигналами при оц = ± (0г — 0s) 
и иг = О/. С помощью методов сдвига и коррекции наложений (см. 
разд. 6.6.1) такие спектры могут быть преобразованы в спектры кор­
реляции сдвигов с («1, шг) = (О/, 0s). Аналогичное преобразование 
можно независимо применять к гетероядерным двухквантовым ком­
понентам [8.13]. На рис. 8.5.10 показан спектр корреляции сдвигов 
протонов и азота-15, полученный таким способом. В больших систе­
мах на гетероядерные когерентности влияют константы взаимо­
действия с дальними протонами, что позволяет получить 
мультиплетные структуры отдельных фрагментов в больших схемах 
взаимодействия [8.90]. Обсуждение подобных экспериментов для 
жидкокристаллической фазы можно найти в работах [8.35, 8.99].

Хотя с помощью методов, использующих двойной перенос типа 
I -» 5 -»I, можно достичь значительного увеличения чувствительнос­
ти, их недостатком является то, что они требуют подавления /-намаг­
ниченности, не участвующей в переносе. Поэтому эти методы
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Рис. 8.5.10. Корреляционный спектр гетероядерных протон — азот-15 сдвигов 
0,7 мМ раствора tRNAr1", меченого 65% 15N в положении N3 всех оснований произ­
водных уридина, полученный с помощью последовательности, изображенной иа 
рнс. 8.5.9, в, с развязкой в течение времени Га, но без (1г/-импульса в периоде эволю­
ции. Циклированием фазы были выделены сигналы, связанные только с гетероядер­
ной двухквантовой когерентностью, и с помощью м.етода сдвига матрицы данных 
(разд. 6.6.1) были удалены протонные сдвиги из ац-области. Спектр получен при на­
коплении сигнала в течение 6 ч от образца объемом 200 мкл. (Из работы [(8.13J.)

наиболее подходят для ядер S с малыми гиромагнитными отношени­
ями и с не слишком низким естественным содержанием.

8.5.6. Гетероядерная корреляция в твердых телах
Преимущества гетероядерной корреляционной 2М-спектроскопии 
могут быть использованы также для исследования твердых образ­
цов. Однако гомоядерное диполь-дипольное взаимодействие серьезно 
ограничивает достижимое разрешение и приводит к быстрой спино­
вой диффузии для спинов I. Поэтому трудно добиться переноса меж­
ду соседними спинами I и S. Особое внимание следует уделять 
подавлению гомо- и гетероядерных дипольных взаимодействий в те­
чение периодов эволюции и регистрации, а также подавлению гомо­
ядерных взаимодействий за время переноса когерентности. Для удов­
летворения этих требований необходимо использовать многоим­
пульсные последовательности в течение всех трех периодов [8.98, 
8.99]. Один из возможных вариантов показан на рис. 8.5.11: протон­
ная намагниченность эволюционирует в течение Л под действием не­
прерывной последовательности BLEW-12 [8.112], в то время как ядра
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S развязываются последовательностью WALTZ-8 [8.111], что приво­
дит к следующему эффективному гамильтониану в течение периода 
эволюции: 

Ж<е) = к(Ж%°+ ^Йиз°) (8.5.15)

где масштабный множитель к равен 0,475 для последовательности 
BLEW-12, использованной в экспериментах, описываемых ниже. Как 
показано на рис. 8.5.11, в интервале смешивания с помощью непре­
рывной изотропной смешивающей последовательности (WIM-24) на­
магниченность можёт быть перенесена одновременно на ядра I и S, 
что приводит к смешивающему гамильтониану

^(m) = Dtsl ■ S, (8.5.16)
где

Dis — cos20K — 1).

Наряду с подавлением зеемановских членов ^Fzr и ^Fzs эта изотроп­
ная смешивающая последовательность необходима для подавления 
взаимодействий ^5/. В двухспиновой системе компонента 1а (а = х, у 
или z) преобразуется под действим изотропного смешивающего га­
мильтониана:

ч^(т)т

4 ------ г4[1 +cos(Z>wrm)] +

+ ISJI - cos(O/5rm)] +

+ (4$у -/y^)sin(DKTm). (8.5.17)

В твердых телах с широким набором взаимодействий осцилляции бы­
стро затухают и устанавливается стационарное состояние 
(1/2) (Ia + Sa) [8.98]. Заметим, что это равносильно переносу ком­
плексной намагниченности I+ = Ix + ily -> S+ = Sx + iSy, т. е. харак­
тер вращения сохраняется без применения циклирования фазы. На 
последней стадии импульсной последовательности на рис. 8.5.11 на­
блюдается S-намагниченность с обычной Z-развязкой:

^йизо+ [Wss]. (8.5.18)
Применительно к монокристаллам [8.103] эксперименты такого типа 
позволяют коррелировать тензоры химического экранирования свя­
занных (т. е соседних) спинов Z и S.

В общепринятых экспериментах усреднение в спиновом простран­
стве, достигаемое импульсной последовательностью, сочетается с
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При - 
готов- 
ление

Эволюция 
протонов

Изотропное 
смешивание

Регистрация 
сигналов углерода

Рис. 8.5.11. Импульсные схемы для корреляции гетероядерных сдвигов в твердых 
телах. В периоде эволюции гомоядерное дипольное взаимодействие подавляется 
многоимпульсной схемой, такой, как последовательность BLEW-12 [8.122], в то вре­
мя как спины углерода-13 развязаны широкополосной схемой WALTZ-8 [8.111]. Реаль­
ный перенос когерентности от I на S обусловлен действием изотропного смешиваю­
щего гамильтониана, определяемого показанной на рисунке импульсной последова­
тельностью WIM-24. Наконец, сигнал ядер S регистрируется в присутствии обычной 
мощной /-спиновой развязки. Поскольку эффективная ось вращения под действием 
последовательности BLEW наклонена под углом 63° относительно оси z, в схему 
включены подготовительный импульс Р и компенсирующий импульс С. (Из работы 
[8.98].)
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пространственным усреднением с помощью вращения образца под 
магическим углом. Если вращение достаточно быстрое, то можно 
пренебречь анизотропными членами в 3^^ и 3^ и гетероядерный 
2М-спектр сильно напоминает спектры, получаемые в изотропной 
среде, поскольку в них проявляются только изотропные химические 
сдвиги [8.98, 8.104].

Преимущества этого подхода проявляются на спектре, изображен­
ном на рис. 8.5.12. Четыре углеродных атома в поликристаллическом 
образце треонина дают хорошо разрешенные изотропные сдвиги 13С

ш2/2тг(13С) , М.Д.

Рис. 8.5.12. Гетероядерный протон-углеродный корреляционный спектр поликрнстал- 
лического порошка треонина, полученный с помощью последовательности, изобра­
женной на рнс. 8.5.11, в комбинации с вращением на частоте 2,6 кГц под магическим 
углом. В <л- и ^-областях проявляются лишь изотропные сдвиги соответственно 
протонов и углеродов. Сигналы показывают, что перенос I S осуществляется 
главным образом между соседними спинами и отсутствует в случае карбоксильной 
группы. Верхний спектр представляет собой обычный 1М-спектр углерода-13 (полу­
ченный с кросс-поляризацией и вращением под магическим углом; видны боковые 
полосы от вращения сигнала СОО"). Второе сечение представляет собой проекцию 
2М-спектра. (Из работы [8.98].)
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в ш2-области, в то время как только два различающихся протонных 
сдвига, которые принадлежат СНз и перекрывающимся С“Н и С^Н 
протонным резонансам, могут быть разрешены в ол-области. Оче­
видно, что можно было бы расшифровать довольно сложные спект­
ры. Это дает значительные преимущества по сравнению с 
непосредственным наблюдением распространенных спинов при ис­
пользовании дипольной развязки, когда трудно достичь разрешения 
более чем нескольких резонансов.

В гетероядерных системах с распространенными ядрами 7=1/2 
и редкими ядрами $ 1 для переноса когерентности от однокванто­
вых переходов спинов I в (гомоядерную) многоквантовую когерент­
ность спинов S можно использовать кросс-поляризацию (разд. 4.5.1). 
Этот метод лучше всего подходит для ядер с малой чувствительнос­
тью, таких, как 14N [8.101, 8.102]. Для расчета эффективной РЧ-часто- 
ты нутаций условие Хартманна — Хана должно быть видоизменено 
следующим образом:

[cob + (A W;)2]i = [(co?x/coQ)2 + (2Awx)2]j, (8.5.19)

где ши = -7/В1/ и ши = -ysBis — мощности РЧ-поля, Дал и 
Дшх — расстройки, a oq — половина квадрупольного расщепления в 
S-спектре. Когда эффективные поля отвечают условию (8.5.19), ско­
рость переноса максимальна. В многоквантовых экспериментах важ­
но учитывать то, что как скорость переноса 7'Fs1, так и скорость 
многоквантового спада Т ^'увеличиваются по сравнению с аналогич­
ными одноквантовыми экспериментами. Можно показать, что при

Время кросс-поляризации тр , мс.

Рис. 8.5.13. Сравнение одно- и двухквантовой кросс-поляризаций. Интенсивности 
сигналов после двойной кросс-поляризации ('Н -» 14N -» 'Н) показаны в зависимости 
от времени кросс-поляризации для одно- и двухквантовой кросс-поляризаций в моно­
кристалле (NH4)jSO4. В обоих случаях условие согласования Хартманна — Хана вы­
полнено приблизительно. (Из работы [8.101].)

309—37
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одинаковых эффективных РЧ-полях и углах наклона выполняется 
следующее равенство:

(nQT)-' = 4(T}sQT)-1. (8.5.20)

Эти теоретические предсказания проверены экспериментально для 
одно- и двухквантовой кросс-поляризации между протонами и азо- 
том-14 в монокристаллах (рис. 8.5.13).



Глава 9

Изучение динамических процессов 
с помощью обменной 2М-спектроскопии

Изучение динамических процессов, таких, как химический обмен, 
кросс-релаксация, ядерный эффект Оверхаузера, спиновая диффузия 
и кросс-поляризация с помощью 2М-спектроскопии имеет ряд пре­
имуществ по сравнению с 1М-методами, рассмотренными в разд. 4.6.1.4, 
в частности когда происходящие одновременно процессы пере­
плетаются в сложную схему обмена. Двумерные методы наиболее по­
лезны для изучения медленных динамических процессов, скорость кото­
рых мала и практически не влияет на форму линии. Поэтому обменная 
2М-спектроскопия пригодна для исследования кросс-релаксации (нестаци­
онарный эффект Оверхаузера) и спиновой диффузии в твердых телах. 
Применительно к химическому обмену обменные 2М-спектры дают 
наибольшую информацию при температурах, при которых скорость об­
мена велика по сравнению с продольной релаксацией и мала по сравне­
нию со спектральными параметрами, которые изменяются при обмене

9.1. Перенос поляризации в одно- и двумерном методе
Обменная 2М-спектроскопия [9.1, 9.2] основана на том, что если 
продольную намагниченность в различных позициях сначала «поме­
тить» по частоте, то можно проследить за путем переноса этой на­
магниченности в результате обмена. При этом намагниченность 
приводится в неравновесное состояние, в то время как концентра­
ция молекул в различных положениях, между которыми происхо­
дит обмен, в течение всего эксперимента остается в динамическом 
равновесии.

Рассмотрим основную последовательность, изображенную на 
рис. 9.1.1, а. При помощи пары неселективных тг/2-импульсов, раз­
деленных временем эволюции 6, к началу времени смешивания 
Тщ создаются неравновесные населенности. Для наглядности бу­
дем рассматривать химический обмен между двумя положениями 
с одинаковыми концентрациями (£Ав = Агва = к) и скоростями 
спин-решеточной (R\ = Rf = Ri) и поперечной релаксации 
{Тг = Тг = Тг). Поперечная намагниченность, созданная начальным 
(тг/2)7-импульсом, свободно прецессирует в интервале времени 6.
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б

Рис. 9.1.1. а — основная последовательность для обменной 2М-спектроскопии (Л и 
tz — периоды эволюции н регистрации); время обмена тт в 2М-эксперименте обычно 
поддерживается постоянным; б — соответствующая последовательность импульсов, 
используемая в 1М-спектроскопии для изучения медленного химического обмена, в 
которой осуществляется селективная инверсия с последующим восстановлением (см. 
также разд. 4.6.1.4).

Если обмен медленный, то его влиянием на форму линии в течение 
Л можно пренебречь и компоненты комплексной намагниченности 
можно записать в виде [см. уравнение (4.2.16)]

Л/Х(^1) = Mao exp{iQA(] - Г1/Т2},
= Л/во exp{iQBli - tj/Т2}. (9.1.1)

Если второй импульс на рис. 9.1.1, а прикладывается вдоль оси 
у, то вещественные компоненты поперечной намагниченности пре­
образуются в продольную намагниченность

МАг(тт = 0) = -Л/А0 cos QaG ехр{-Т2},
Л/Вг(тт = 0) = -MB0cosQBtlexp{-ti/T2}. (9.1.2)

Этот импульс не изменяет у-компоненту намагниченности, она 
обычно разрушается неоднородным магнитным полем или уничто­
жается циклированием фазы. В случае когда второй импульс неточ­
но равен тг/2, желательно, чтобы вклады от намагниченности, ко­
торая за h восстанавливается к Мао и Мво , уничтожались изменени­
ем фазы (подавление аксиальных пиков, которые мы рассмотрим 
в разд. 9.2).

Промодулированные по 6 продольные компоненты в выраже­
нии (9.1.2) передаются за счет химического обмена или кросс­
релаксации из одного состояния в другое, а процессы спин-решеточ- 
ной релаксации, как будет показано в разд. 9.3, ослабляют память 
о начальной метке (модуляцию по Л):
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MAz(rm) = МА2(тт = 0) Д1 + exp{-2fcrm}] exp{-rm/Ti} +
+ A/Bz(rm = 0) |[1 - exp{-2/crm}] exp{-rm/Ti}, 

MBz(rm) = = 0) |[1 - exp{-2fcrm}] expf-^/Tj} +
+ A/Bz(rm = 0)i[ 1 + exp{-2/crm}] ехр{-тт/Г1}, (9.1.3)

где к — константа скорости обмена. Последний (тг/2)у-импульс пе­
реводит эти продольные компоненты в наблюдаемую поперечную 
намагниченность. После 2М-фурье-преобразования на спектре по­
явятся кросс-пики при (wi, шг) = (Яа, Об) с интегральной интенсив­
ностью /вА(тт), если компоненты намагниченности, прецессировав­
шие с частотой Па в течение t\, продолжат прецессию с частотой 
0в в период t2. Амплитуды 7*/(тт) диагональных и кросс-пиков за­
висят от равновесной намагниченности Мю и от коэффициентов 
смешивания д*/(тт):

/аа(^ш) Даа(^ш)Л/аО>
^Вв(Тт) Овв(Тт)Л^В0>

/ав(Тш) = аАв(Тт)Л/в0,

/вА(гт) = авА(гт)Л/А0. (9.1.4)

Коэффициенты смешивания определяются выражениями (9.1.3):

Даа^™) = авв(тт) = 1[1 + ехр{-2Лтт}]ехр{-тт/TJ,
«Ав(*т) = аВА(гт) = г[1 - exp{-2fcrm}]exp{-rm/T1}. (9.1.5)

На рисунке 9.1.2 схематически показаны пути переноса намагничен­
ности, приводящие к появлению диагональных и кросс-пиков. Заме­
тим, что для систем без разрешенного спин-спинового взаимодейст­
вия сам факт появления кросс-пиков достаточен для доказательства 
того, что происходит обмен.

Для обсуждаемого здесь случая обмена между двумя симметричны­
ми положениями с МАо = Мво константа скорости обмена может быть 
найдена из отношения интенсивностей пиков

Zaa _ Даа

1ав Дав

1 + ехр{—2/crm} I - ктт
1 —ехр{—2fcrm} ктт

(9.1.6)

Последнее уравнение справедливо в рамках приближения начальной 
скорости [9.3].
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Рис. 9.1.2. Перенос «меченой» по частоте продольной поляризации в обменной 
2М-спектроскопни для симметричных систем с двумя положениями. Амплитуды 
диагональных пиков, пропорциональные величинам олл(7т) = авв(тт), определяются 
выражениями (9.1.5) и уменьшаются биэкспоненциально, в то время как амплитуды 
кросс-пиков, пропорциональные йвл(гт) = алв(тт) сначала увеличиваются благодаря 
обмену, а затем за счет спин-решеточной релаксации уменьшаются.

В разд. 9.3 будет показано, что эти выражения могут быть обо­
бщены на случай обмена между многими состояниями, когда одно­
временно происходит химический обмен и кросс-релаксация.

Полезно сравнить обменный 2М-метод, соответствующий схеме 
на рис. 9.1.1, а, с обычным 1М-методом переноса намагниченности, 
который схематически показан на рис. 9.1.1, б и был рассмотрен 
в разд. 4.6.1.4. В одномерном случае используется селективный 
тг-импульс с частотой 0А для инверсии поляризации Maz в одном 
заданном состоянии. Перенос и восстановление регистрируются 
точно так же, как и в обменной 2М-спектроскопии, а именно с по­
мощью неселективного импульса. Оба метода применимы для изу­
чения медленных процессов обмена.

Наиболее очевидное преимущество 2М-эксперимента заключает­
ся в возможности изучения сложных путей обмена между многими 
положениями: в то время как при использовании 1М-метода прихо­
дится инвертировать намагниченность в каждом состоянии по оче­
реди, в двумерном случае один эксперимент позволяет промодули- 
ровать намагниченность во всех состояниях. Хотя в 2М-методе тре­
буется большое число измерений с различными значениями h, но 
за счет того, что все процессы изучаются одновременно, достигается 
значительный выигрыш в чувствительности.



9.2. Выбор путей переноса когерентности 583
Селективность возбуждения как в одномерном, так и в двумер­

ном экспериментах определяется длительностью подготовительно­
го периода на рис. 9.1.1, а или тр на рис. 9.1.1, б. Однако 2М- 
метод позволяет изучать частично перекрывающиеся спектры, для 
которых селективное возбуждение невозможно. Кроме того, если в 
одномерном эксперименте селективный импульс имеет достаточно 
большую длительность, то необходимо учитывать процессы обме­
на во время этого импульса, так что разделение возбуждения и вос­
становления становится сложным. В 2М-эксперименте, наоборот, 
продольная намагниченность в течение t\ не представляет интереса, 
а обмен поперечных компонент на интервале ty не влияет на интег­
ральную интенсивность кросс-пиков; он лишь приводит к ушире­
нию линий (см. разд. 9.3). Второй тг/2-импульс почти мгновенно 
создает неравновесные населенности, и с этого момента стартуют 
соответствующие процессы смешивания. Поскольку наблюдаемый 
перенос зеемановской поляризации начинается с четко' определен­
ных начальных условий, становится возможным определение ско­
рости динамических процессов с повышенной точностью.

Третье преимущество 2М-метода проявляется тогда, когда динами­
ческие процессы изучаются в зависимости от времени смешивания тт 
[9.3]. Строго говоря, систематическое изменение тт приводит к тому, 
что оба метода превращаются в ЗМ-эксперименты: селективный экспе­
римент дает набор спектров S(Qk, тт, ы) с варьируемыми параметрами 
О* и тт, а 2М-метод дает набор 2М-спектров 5(ол, тт, <^г). В разд. 
9.6 мы покажем, что в последнем случае время эксперимента и объем 
данных могут быть значительно уменьшены сведением трехмерного 
эксперимента к двумерному за счет одновременного синхронного варь­
ирования /г и тт- Таким образом, систематическое варьирование тт не 
слишком сильно увеличивает сложность 2М-эксперимента, по крайней 
мере в благоприятных случаях, в то время как в 1М-эксперименте ва­
риация Тт делает его очень громоздким.

9.2. Выбор путей переноса когерентности
Основная трехимпульсная последовательность, используемая в об­
менной 2М-спектроскопии, может приводить к нежелательным ко­
герентным эффектам, таким, как эстафетный перенос намагничен­
ности (разд. 8.3.4), и к возбуждению многоквантовых переходов 
(разд. 8.4). Для того чтобы выделить процессы переноса продоль­
ной намагниченности, важно выбрать соответствующие пути пере­
носа когерентности [9.4], как показано на рис. 9.2.1.

В период эволюции вклады от продольной намагниченности, ко­
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торые дают немодулированные продольные пики с ал = О, должны 
быть подавлены. Пики чистого 2М-поглощения могут быть получе­
ны, если в течение времени 6 сохраняются две составляющие с 
квантовой когерентностью р = ± 1 (сплошная и штриховая линии 
на рис. 9.2.1).

В период смешивания важно уничтожить все вклады квантовой 
когерентности с р = ± 1. В системах с разрешенным скалярным или 
дипольным взаимодействием следует дополнительно позаботиться 
об уничтожении квантовой когерентности ср = ±2, р = ± 3, ....В 
системах связанных спинов выделяемый порядок когерентности 
р = 0 вдобавок к интересующей нас продольной зеемановской поля­
ризации (представленной компонентами матрицы плотности, про­
порциональными Z*z) включает в себя как нежелательную нуль- 
квантовую когерентность (например, 1к1Г), так и продольную ска­
лярную или дипольную упорядоченность (например, llkzhz)- Эти 
компоненты могут приводить к ложным сигналам, которые мы 
рассмотрим в разд. 9.4.2 — 9.4.4.

Для получения сигналов чистого 2М-поглощения надо выбрать 
пути переноса когерентности, которым отвечают следующие изме­
нения магнитных квантовых чисел под действием трех импульсов 
(см. разд. 6.4):

p=+i 
о

------ 1

+ 3 
+ 2 
+ 1
О 

-1 
-2 
-3

Рис. 9.2.1. Пути переноса когерентности в обменной 2М-спектроскопии. а — для сис­
тем без разрешенного спин-спинового взаимодействия; б — для систем взаимодейст­
вующих ядер с I = 1/2, число которых не более трех; сплошные линии изображают 
пути переноса, которые должны быть сохранены; для получения чистой формы ли­
ний чистого 2М-поглощения должны быть сохранены также «зеркально-симметрич­
ные» пути переноса, обозначенные штриховой линией. Пути переноса, указанные 
пунктирными линиями, должны быть подавлены (продольные члены во время h, 
одно- и многобайтовые пути переноса в течение времени тш).
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Др,: -1,(0),+1, (9.2.1а)

з
Дрг: селекция не требуется, поскольку Ар, = — 1, (9.2.16)

i = 1

Др3: (-pmax - 1),. . , (-2), -1, (0),. . , (ртах - 1), (9.2.1b)

где в (9.2.1а) и (9.2.1в) все заключенные в скобки значения Др до­
лжны быть уничтожены, а значения, выделенные полужирным 
шрифтом, должны быть сохранены. Этого можно добиться с по­
мощью цикла из N\-Ni - 2(pmax + 1) шагов. В табл. 9.2.1 представ­
лены циклы [см. п. а) и б)] для систем без спин-спинового взаимо­
действия (pmax = 1) и со спин-спиновым взаимодействием с ртах = 3.

Если мы имеем пики в моде смешанной фазы или в представле­
нии абсолютных значений, то выбор можно ограничить путями, 
указанными на рис. 9.2.1 сплошными линиями:

АР1 = (-1)(0)+1-

Таблица 9.2.1. Фазоиые циклы для обменной 2М-спектро- 
скопии. Приращения фазы, пропорциональные времени 
(TPPI), необходимы только тогда, когда несущая частота 
находится внутри спектра

а) Для спиновых систем без спин-спинового взаимодействия 
(ртах _ j) выбор р = 0 -*■ ± 1 ->■ 0 ->■ -1 путей перехода для по­
лучения чистой 2М формы линии поглощения (см. рис. 9.2.1, а)

Api = ±l
<Pj = TPPI

= л + TPPI
= ТРР1
= л + TPPI

Др2 = любое
<р2 = 0

= 0
= 0
= 0

Др3= ±1
<р3 = 0 <ропо₽ = 0

= 0
= л
— л

= л
= л
= 0

Для спиновых систем с ртах = 3: выбор путей перехода р =
= 0-> ± 1 —* 0 —*■ -1 для получения пика в моде чистого 2М-по-
глощения (см. рис. 9.2.1, б)

Др!= ±1 Ьрг= любое Др3= '1
<Pj = TPPI <р2 = 0 <р3 = 0 <р опор _ Q

= л + TPPI -0 = 0 = Л
= ТРР1 = 0 = л72 = л/2
= л + TPPI = 0 = л Ц = Зл/2
= ТРР1 = 0 = л = л
= л + TPPI = 0 = л = 0
= ТРР1 = 0 = Зл/2 = Зл/2
= л + TPPI = 0 = Зл/2 = л/2
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Продолжение табл. 9.2.1.

в) Для систем с pmax = 1: выбор пути перехода р = 0 ->• + 1 ->• 0 -*
-* -1 для переноса комплексной намагниченности (приводит к 
пикам в моде смешанной фазы)

ДР1 = +1 Др2 = любое Др3 = — 1 <роп°Р= о<₽1 = 0 <jp2 = O <JP3 = O
= 2л-/3 = 0 = 0 = 4тг/3
= 4л73 = 0 = 0 = 2л-/3
= 0 = 0 = л = л
= 2л73 = 0 = л = jr/3
= 4тг/3 = 0 = л = 5jt/3

Это может быть достигнуто циклическим изменением фазы перво­
го импульса с тремя приращениями по 2тг/3 или, если такой шаг 
сложно реализовать, с приращениями в четыре шага по тг/2. В лю­
бом случае полный фазовый цикл должен позволить перенести ком­
плексную намагниченность, прецессировавшую на интервале Л,к пе­
риоду регистрации. Это может показаться парадоксальным, по­
скольку продольная намагниченность в течение времени тт является 
вещественной. В действительности компоненты Мх и Му переносят­
ся в последовательности экспериментов с циклированием фазы. В 
табл. 9.2.1 [п. в)] представлен также цикл фазы для систем без вза­
имодействия (pmax = 1).

9.3. Обмен и кросс-релаксация в системах
с неразрешенным спин-спиновым взаимодействием

Рассмотрим систему с состояниями, которые могут принадле­
жать либо одной молекуле, либо различным химическим соединени­
ям [9.1, 9.5]. Эти состояния могут переходить друг в друга за счет 
химического обмена или взаимодействовать за счет внутри- или 
межмолекулярной кросс-релаксации. Каждое состояние / может со­
стоять из nt магнитно-эквивалентных ядер, однако временно пред­
положим, что каких-либо разрешенных взаимодействий между ни­
ми не имеется. Поскольку в этом случае многоквантовые эффекты 
устраняются, динамику можно описать с помощью модифициро­
ванных классических уравнений Блоха (разд. 2.4.1).

Обозначим равновесную z-намагниченность ^состояний векто­
ром Мо с компонентами Мю = mxiM0, которые пропорциональны 
числу эквивалентных ядер п/ в состоянии /, мольной доле х/ в хими­
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ческом равновесии и равновесной намагниченности Мо одного моля 
спинов.

Если выбрать импульсную последовательность на рис. 9.1.1, а, то 
первый подготовительный (л72\-импульс создает поперечную намагни­
ченность вдоль (вещественной) х-оси:

М+(Г1 = 0) = МХ(Г] = 0) + iM/G = 0) = Мо. (9.3.1)

причем М>.(/1 = 0) = 0. Заметим, что эти величины являются векто­
рами, т. е. представляют собой упорядоченные линейные массивы 
из компонент, но они не связаны с каким-либо направлением в 
физическом пространстве. Эволюция комплексной поперечной на­
магниченности описывается следующей системой N дифференциаль­
ных уравнений [см. уравнение (2.4.20)]:

d „
- М = |_М, (9.3.2)

где

L+ = ift- А + К. (9.3.3)

Диагональные матрицы Я и А содержат химические сдвиги О/ и ско­
рости поперечной релаксации X/ — l/Тг/, а кинетическая матрица К 
описывает эффекты химического обмена. Прецессия на интервале 
ti описывается уравнением

М+(гД = exp{L4} M+(rj = 0). (9.3.4)
Это уравнение определяет прецессию с частотами химических сдви­
гов, уширение линий и их слияние в области промежуточных скоро­
стей обмена.

Второй (тг/2)у-импульс последовательности на рис. 9.1.1, а пере­
водит х-компоненту в продольную намагниченность

Mz(rm = 0) = - Re{M+(r,)}. (9.3.5)
Эволюция продольной намагниченности описывается уравнением 
(2.4.21):

d
~ AMz(rm) = LAMz(rm) (9.3.6)

где ДМДтщ) = МДтщ) - Мо — отклонение намагниченности от теп­
лового равновесия и L — динамическая матрица:

L=-R + K, (9.3.7)

которая отражает эффекты спин-решеточной релаксации (диаго­
нальные элементы R равны 1/7п), кросс-релаксации (недиагональ­
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ные элементы R) и химический обмен (кинетическая матрица К). 
Связь элементов матрицы R с вероятностями переходов Wtj опреде­
ляется выражениями (9.7.1) — (9.7.12). Такое общее рассмотрение 
возможно благодаря формально одинаковому проявлению эффек­
тов обмена и кросс-релаксации. На практике мы будем часто встре­
чаться с ситуациями, когда одним из механизмов можно пренебречь. 
Так, при естественном содержании углерода-13 кросс-релаксация 
вследствие изотопного разбавления будет отсутствовать и становится 
возможным изучение только химического обмена.

Решение уравнения (9.3.6)
Mz(rm) = Мо + exp{Lrm)AMz(rm = 0) (9.3.8)

показывает, что в течение времени тт компоненты намагниченности 
восстанавливаются к равновесному значению Мо. Последний 
(т|72)у-импульс последовательности создает поперечную намагни­
ченность

M+(/2 = 0) = Mz(rm), (9.3.9)

которая является вещественной величиной (т. е. направлена вдоль 
оси х). Суммарную зависимость от времени можно записать в виде 
следующего выражения:

М+(Г!, rm, r2) = exp{L+r2} 1 - exp{Lrm}(Re[exp{L + rj] + 1)^Mq.

(9.3.10)

Члены, которые не зависят от ti, приводят к так называемым акси­
альным пикам с mi = 0. Они не содержат полезной информации и 
обычно уничтожаются варьированием фазы первого импульса и 
опорной фазы приемника (что равнозначно одной из форм разност­
ной спектроскопии, см. табл. 9.2.1). Оставшаяся часть принимает 
вид

М+(Г1, rm, t2) = -exp{L+r2}exp{Lrm}Re[exp{L+ri}]M0. (9.3.11)

Если вместо рассмотренного одиночного эксперимента провести 
цикл экспериментов со сдвигом фазы, то конечный результат будет 
заключаться в переносе как вещественной, так и мнимой компонент 
М+ (Zi) (см. разд. 9.2), и в конечном счете мы приходим к следую­
щему простому выражению:

М+0ь *m, ti) = -exp{L+r2}exp{Lrm}exp{L+ti)Mo. (9.3.12)
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9.3.1. Медленный обмен
При медленном обмене перенос поперечной намагниченности из од­
ного состояния в другое незначительно влияет на форму линии, и 
поэтому в периоды эволюции и регистрации вкладом матрицы об­
мена К в динамическую матрицу L+ в уравнении (9.3.3) можно пре­
небречь:

|_+(медп) = jn _ д (9.3.13)

В этом случае поперечные составляющие эволюционируют незави­
симо друг от друга:

Mt(^i) = exp(iQ,f1 - , (9.3.14)

как и предполагалось в выражениях (9.1.1). При этом сигнал во вре­
менной области принимает простой вид

s(h, тт, t2) = -S S exp{iQ*r2 - kkt2}[ехр{Lrm}]w х 
к I

X exp{iQ,t1 - Xtti}Ml0. (9.3.15)

После двумерного фурье-преобразования мы получаем следующее 
выражение для интегральной амплитуды сигнала с частотными ко­
ординатами (wi, (j)2) = (Qi, ilk):

Iki(*m) = aki^m)Ml0, (9.3.16)

ян(тт) = [exp{Lrm}]w. (9.3.17)

Таким образом, 2M смешанный спектр представляет собой графиче­
ское изображение экспоненциального оператора смешивания.

9.3.2. Системы с двумя положениями
Для систем с обменом между двумя положениями выражение 
(9.3.17) можно вычислить аналитически. Динамическая матрица

।   /^АА ^ав\   / КВА «1 «АВ «АВ \ 18)
\Ьва Ьвв/ \ «В А — «ВА — «АВ~ «?'

имеет собственные значения
Л± = —о±£), (9.3.19)

где
° — ~ г(«АА + Двв) = г(«ВА + «АВ + «* + «Г ),

D = [д2 + Lab«ba]5,
д = —г(«АА ~ «вв) — г(«вл ~ «ав + «* ~ «?), 
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а /САВ — константа скорости реакции В -»А [см. выражение 
(2.4.12)]. Равновесная намагниченность Мю = niXiMo пропорцио­
нальна числу п/ магнитно-эквивалентных ядер в состоянии I и моль­
ной доле Xi (xi = 1 для чистой кросс-релаксации между двумя ядрами 
в одной молекуле; х/ = 0,5 для симметричного химического обмена 
между двумя положениями). Интегральные интенсивности диагональ­
ных и кросс-пиков запишутся следующим образом:

1 Г/ <5\ / <5\ ]
4л(гт) = - Ц1--уехр{(-о + £))тт} + + -^ехр{(—о - £>)гт} jMA0,

(9.3.20а)

^Вв(Тт) — 2
\

1 + 5/ех^-ст + £>)Тт}+ 1 ~о/ехр{(-ст_£>)Тт}]Л/в0’

Ахв(Гт) /ва(Гщ)
= г[ехр(—о + £>)гт - ехр(-о - £>)гт]Л/, 

где
Л/ = Л/В0^ = Л/А0^.

(9.3.206)

(9.3.20в)

Заметим, что интегральные интенсивности кросс-пиков всегда оди­
наковы независимо от населенностей двух состояний. Эта симмет­
рия обменных 2М-спектров относительно диагонали сохраняется и 
в системах с N состояниями.

Амплитуды пиков удобно записать через константу скорости 
переноса Rc и константу скорости потери суммарной намагничен­
ности 7?l:

Rc = Л+ - Л_ = 2D,
Rl = —Л+ = о - D. (9.3.21)

При этом интенсивности запишутся в виде

1 '
2 .

1 ~—j + (j + —jexp{-KcTm}jexp{-/?LTm}MA0,

(9.3.22а)

Лзв(Гщ) — 2 1 + о/+ _р/хр{~ЛсТт^ехр{-ЛьТт}Л/во’
(9.3.225)

<Ав(гт) = /ВА(гт) = Н1 — ехр{-7?сТт}]ехр{—7?Lrm}A?. (9.3.22в)
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В симметричном случае при отсутствии кросс-релаксации мы имеем 
5 = 0, = Ri = l/Ti и Rc = 2к, и выражения (9.3.22) сводятся к
выражениям (9.1.4).

9.3.3. Обмен между многими положениями
В системах со многими состояниями выражение (9.3.17) вычислить 
аналитически нельзя. Однако для достаточно коротких интервалов 
смешивания тт в приближении начальной скорости можно получить 
приближенные выражения для амплитуд. Поскольку

exp(Lrm) = 1 + Lrm, (9.3.23)
мы имеем

(9.3.24а)
(9.3.246)

Таким образом, амплитуды кросс-пиков прямо пропорциональны 
соответствующим матричным элементам. В отсутствие кросс­
релаксации (чистый химический обмен) константы скорости обмена 
получаются непосредственным образом: 

в то время как в отсутствие обмена (например, эффект Оверхаузера 
между нелабильными протонами) амплитуды кросс-пиков дают ин­
формацию о скоростях кросс-релаксации:

При увеличении интервала смешивания тт приближение начальной 
скорости становится недостаточным, и в разложении ехр(Lrm) необ­
ходимо учитывать члены более высоких порядков:

4/ = LkiTm + 2 S LkjLitT^ +1 2 S Ьк,ЬцЬат3т + . . . Мю. (9.3.27)

Квадратичные члены соответствуют переносу продольной намагни­
ченности в два этапа: сначала от Mi к Mj, а затем от Mj к Мк- 
Кубические члены соответствуют переносу Л/,-> Mj^ Мк. 
Большие времена смешивания уже не дают очевидной картины ин­
дивидуальных путей переноса поляризации, а скорее отображают 
суммарный перенос поляризации от Mi к Мк по всем возможным 
путям.
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9.4. Обменная 2М-спектроскопия в системах 
со спин-спиновым взаимодействием

До сих пор основные принципы обменной 2М-спектроскопии мы 
рассматривали с точки зрения классической намагниченности. Такое 
рассмотрение справедливо только при отсутствии гомоядерного 
спин-спинового взаимодействия. В системах со скалярным или ди­
польным спин-спиновым взаимодействием могут проявляться эф­
фекты переноса когерентности, включающие одно-, нуль- и много­
квантовую когерентность [9.6, 9.7]. Наряду с некогерентным пере­
носом продольной намагниченности при обмене или кросс-ре­
лаксации может быть перенесена поперечная намагниченность меж­
ду спичами, связанными спин-спиновым взаимодействием, анало­
гично экспериментам, описанным в гл. 8. На качественном уровне 
эти эффекты можно объяснить, рассматривая пути переноса коге­
рентности (разд. 9.2). Всегда можно сконструировать способы вы­
бора путей переноса когерентности (циклирование фазы, импульсы 
градиентов поля и т. п.) таким образом, чтобы в период тт исклю­
чить все составляющие с порядком р # 0. Другими словами, все 
процессы одно- и многоквантового переноса когерентности можно 
подавить. Для измерения миграции продольной намагниченности 
(зеемановской поляризации, представленной элементом оператора 
плотности Ikz) порядок р = 0 на интервале смешивания тт должен 
быть сохранен. Это означает, что нульквантовая когерентность 
(т. е. члены типа Ik IF, IklFlmz, IklFlmlF, ...) и элементы, отвечаю­
щие за продольный скалярный или дипольный порядок (члены типа 
llkzliz, ^Ikzhzlmz, ...), тоже сохраняются. В обменной 2М-спектро- 
скопии эти элементы обычно нежелательны, поскольку они приво­
дят к появлению дополнительных сигналов, называемых J-кросс- 
пиками [9.6], и эти пики перекрываются с истинными обменными 
кросс-пиками. В разд. 9.4.4 рассматриваются некоторые способы 
устранения этих паразитных сигналов, связанных с переносом коге­
рентности.

9.4.1. Рассмотрение с помощью оператора плотности
Оператор плотности в системах с химическим обменом рассматри­
вается в разд. 2.4. Обратимся к системам, находящимся в динами­
ческом химическом равновесии, и положим для простоты, что спи­
новая система является слабо связанной [9.6]. Обсудим предельный 
случай медленного обмена, когда химические превращения имеют 
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значение только в течение относительно продолжительного време­
ни смешивания тт-

Рассмотрим двухспиновую систему, к которой приложена им­
пульсная последовательность (тг/2)у - ti - (тг/2)у - тт - (тг/2)х - 1г 
(рис. 9.1.1, а). Нетрудно показать, что оператор плотности сразу 
после второго импульса можно записать в виде произведений де­
картовых операторов (см. разд. 2.1.5):

о(гг, тт = 0) = —[Ite cos Qktl + Iu cos Q/fJcos nJklt2 + ф
+[4y sin Qkti + Ity sin Q/fJcos nJkitt + Ф
+[24z4 sin Qfcfj + 2IkxIlz sin Q^Jsin nJkitx + ф 
+ 2(2IkxIiy + 24y/u)(cos Q.ktv + cos Qit^sin ^JkltA- @ 
“2(24x4 - 24y4)(cos &kti “ cos Q(rr)sin nJkltx. ф

(9.4.1)

Вдобавок к меченой по ti поляризации (слагаемое (Т) ), которая 
содержит информацию, относящуюся к обменной 2М-спектроско- 
пии, в слагаемом (2) мы узнаем синфазную одноквантовую коге­
рентность (которая имеет место также и в системах с неразрешен­
ным спин-спиновым взаимодействием), противофазную однокван­
товую когерентность (слагаемое (3) ), чистую двухквантовую 
когерентность (2QT )у (слагаемое (4) ) и, что наиболее важно, чис­
тую нульквантовую когерентность (ZQT)y (слагаемое (5) ). Со­
ответствующим циклированием фазы импульсов можно избавиться 
от всех слагаемых, кроме (Т) и (5).

Миграция продольного элемента Ikz при химическом обмене, 
кросс-релаксации или спиновой диффузии происходит совершенно 
аналогично миграции классической компоненты Mkz- По аналогии 
с выражением (2.4.25) N продольных компонент оператора плот­
ности TV-спиновой системы

О Зееман = bkIkz (9.4.2)
к = 1

могут образовать вектор, который подчиняется дифференциально­
му уравнению

^b(0 = L[b(0-bo]. (9.4.3)

Эти элементы приводят к диагональным пикам и кросс-пикам, ам­
плитуды которых определяются выражением (9.3.16). Наличие раз­
решенного спин-спинового взаимодействия не изменяет физического 
309—38
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смысла этих элементов, хотя сигналы в обоих частотных измерениях 
расщепляются на синфазные мультиплеты.

9.4.2. Нульквантовые помехи
Нульквантовому члену (5) в (9.4.1) следует уделить особое внима­
ние, поскольку, несмотря на неоднородности статического магнит­
ного поля, он может сохраняться в течение периода смешивания тт, 
его нельзя подавить циклированием фазы и в некоторых случаях 
его поперечная релаксация неэффективна. Посмотрим, какое влия­
ние оказывают химические сдвиги на нульквантовую когерентность 
в двухспиновой системе:

£(2/^ - 2Д/(Л) £ —zTm> l2(2IkxIIy - 24/tr)cos(Q, - Q()rm +

+ 2(2Wir + 2IkyIty)sm(Qk - Qz)rm. (9.4.4)

Если третий импульс последовательности имеет угол поворота 
= тг/2, то только косинус-модулированная составляющая перехо­

дит в наблюдаемую противофазную одноквантовую когерентность:

<tzqt-1qt = - \(2IkxIlz - 2IkzIlx) X
х (cos Q.kty - cos Q,rr)sin nJklty cos(Q,t - Q,)rm. (9.4.5)

Эти слагаемые приводят к появлению четырех противофазных 
мультиплетов, двух с центрами на диагонали и двух — в виде 
кросс-пиков при (wi, шг) = (0*, 0z) и (Qz, О*). Их называют J-кросс- 
пиками, поскольку они возникают благодаря переносу когерентнос­
ти через /-взаимодействие Эти пики не следует путать с обменны­
ми кросс-пиками, состоящими из синфазных мультиплетов. Если 
истинные обменные пики имеют форму линии чистого 2М-поглоще- 
ния, то J-кросс-пики, создаваемые нульквантовой когерентностью, 
имеют форму чистой 2М-дисперсии.

В системах, содержащих больше двух спинов, на эволюцию 
нульквантовой когерентности влияют спин-спиновые связи с «пас­
сивными» ядрами [9.8]. Таким образом, в трехспиновой системе 
(к, I, ri) может возникать противофазная нульквантовая когерент­
ность вида
2\2ЛкхЧу t'lkyllx) *2(27^7/^, ~ 24y//x)COS ~ “Ь

+ г(24х4г + 2IkyIiy)21nz sin x(Jkn - (9.4.6) 
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Произведение операторов 4IkyItyInz с помощью (тг/2)х-импульса пре­
образуется в наблюдаемую намагниченность и приводит к J-кросс- 
пикам при (wi, о>2) = (Ojt, 0п) и (Я/, 0п), хотя ядро п не вовлечено 
активно в нульквантовую намагниченность. Этот эффект следует 
иметь в виду при выборе импульсных последовательностей подав­
ления нульквантовой когерентности.

Эволюция нульквантовой когерентности также подавляется по­
перечной релаксацией [9.6]. В двухспиновой системе, в которой ре­
лаксация обусловлена только внутримолекулярным дипольным 
взаимодействием, модулированным изотропным случайным движе­
нием, скорости нуль-, одно- и двухквантовой релаксации записыва­
ются в виде1)

4 Заметим, что в отличие от выражения (161) в гл. VIII работы [9.57] выраже­
ния (9.4.7) относятся к двум взаимодействующим спинам с I = 1/2 с разрешенным
скалярным взаимодействием.

1/T'^ZQT) = 4<?*-/[2JA/(ci>OA. ~ %/) + ^>Jkl(.wOk) + 3J*/(Wo<)b

l/T’^QT) _ J^w[4Jw(0) + ~ wot) + ^Jki^ok) + +

+ 6Jw(Wok + %<)],
OT) = + 34((w0/) + 12Jkl(coOk + ww)]; (9.4.7)

здесь постоянная qu дается выражением

qki = юУ^У^и4 * 6 , (9.4.8)

а функции спектральной плотности имеют вид

Л/(й*ОАг) —
2т?

1 + «ЖТ ’ (9.4.9)

где ь>ок — зеемановская частота спина к в лаб. системе координат 
и ■/с - время корреляции изотропного случайного процесса, который 
модулирует направление межъядерного вектора г*<. В случае 
быстрого движения (тс < l/wozt) три скорости поперечной релакса­
ции в (9.4.7) относятся как 8:17:18, а для медленного движения 
(тс > 1/coozt) мы имеем 2:5:0. В любом случае спад нульквантовой 
когерентности происходит медленнее, чем одноквантовая ре­
лаксация.

Если, однако, рассмотреть релаксацию только за счет внешнего 
случайного поля [9.6], то скорости релаксации можно записать в 
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виде

1/71ZQT> = j[(YkBk - У/В,)2У(0) + (уЛрДшо,)],
1/П1ОТ> =
WQT) = l[(YkBk + y,B,)2J(0) + 7nB^J^Ok) + (W2/^)],

(9.4.10)

где Bk(f) и B/(t) — изотропные случайные магнитные поля в местах 
расположения двух ядер к и I с функцией спектральной плотности 
J(w). Если флуктуации поля полностью коррелированы и их ампли­
туды в местах расположения ядер одинаковы, то в случае быстрого 
движения скорости релаксации относятся как 2:3:6, а при медлен­
ном движении — как 0:1:4. В последнем случае (который реализует­
ся, например, при изучении эффекта Оверхаузера в макромолекулах) 
нульквантовая когерентность может сохраняться в течение продол­
жительных интервалов смешивания. Если флуктуации имеют оди­
наковые амплитуды, но бесконечно малые коэффициенты корреля­
ции, т. е. если величина [ср. с выражением (2.3.33)] 

Ск/ —
BkBt 

[В^
(9.4.11)

равна нулю, то отношение скоростей релаксации в соответствии с 
выражениями (9.4.10) для быстрого движения составляет 4:3:4, а 
для медленного движения — 2:1:2. Заметим, что времена корреля­
ции для дипольной релаксации и релаксации за счет флуктуаций 
внешних полей могут быть разными.

Некоторые практические следствия проведенного выше рассмот­
рения иллюстрирует рис. 9.4.1. На нем показана теоретическая за­
висимость от тт амплитуд обменных кросс-пиков (гладкие кривые) 
и J-кросс-пиков (осциллирующие кривые), связанных с нуль- и двух­
квантовой когерентностью (предполагалось, что последняя не унич­
тожается циклированием фазы). Амплитуды сигналов для систем 
двух спинов в условиях быстрого движения (предполагается, что 
дтс = 0,06 с) для случая, когда в однородном статическом поле релакса­
ция происходит по дипольному механизму, показаны на рис. 
9.4.1, а. Заметим, что нежелательные вклады в интенсивность за 
счет когерентных эффектов превышают интенсивность интересую­
щих нас кросс-пиков (в данном случае они отрицательны, см. разд. 
9.7) в пять раз. На рис. 9.4.1, б и в показаны зависимости для слу­
чая медленного движения в предположении, что наряду с диполь­
ным механизмом в релаксацию вносят вклад и некоррелированные
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Рис. 9.4.1. Вклады в кросс-пики обменного 2М-спектра: гладкие кривые соответству­
ют интенсивности истинно обменных кросс-пиков, а осциллирующие кривые — 
.7-кросс-пикам, а — двухспиновая система для предельного случая быстрого движе­
ния при наличии чисто дипольной релаксации; кросс-пики ядерного эффекта Оверхау­
зера (NOE) возникают вместе с Лкросс-пиками, создаваемыми нуль- и двухкванто­
вой когерентностью; б — двухспиновая система в пределе медленного движения с ди­
польной релаксацией и с релаксацией за счет флуктуации внешних полей, а также с 
Лкросс-пиками от нуль- и двухквантовой когерентности; в — те же условия, что и 
на рис. б; вклад Лкросс-пика, вызванный нульквантовой когерентностью. (Из рабо­
ты [9.61.)

внешние поля. В таком случае нульквантовая когерентность пропа­
дает на временах порядка времени кросс-релаксации (рис. 9.4.1, в), 
а двухквантовая когерентность сохраняется гораздо дольше, если 
неоднородности статического магнитного поля и флуктуации внеш­
них полей оказывают незначительное влияние.

9.4.3. Продольные скалярный и дипольный порядки

Используя РЧ-импульсы с углом поворота /3 # тг/2, базовый 
2М-эксперимент можно изменить либо намеренно, либо неумыш­
ленно. В этом случае благодаря действию второго импульса после­
довательности на рис. 9.1.1, а противофазную одноквантовую коге­
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рентность можно записать в виде следующих четырех членов:

2/^4 —2Ikyhz cos2/? +

+2IkzIlz sin p cos p - 
—2IkyIly sin p cos p -
-2IkJiy sin2/?. (9.4.12)

Второе слагаемое, называемое продольным двухспиновым поряд­
ком, будет сохраняться в период смешивания тт дополнительно к 
зеемановскому, нуль-, одно- и многоквантовому членам, входящим 
в выражение (9.4.1), и может быть преобразовано в наблюдаемую 
намагниченность, если у последнего импульса тоже /3 # тг/2. Изме­
рение спада и диффузии величины 2IkzIiz представляет собой дву­
мерный вариант метода Джинера — Бройкаерта для измерения ди­
польной релаксации в твердых телах [9.9]. Член 2IkZIiz не осцилли­
рует в зависимости от тт и приводит к появлению кросс- и 
диагональных пиков, которые характеризуются противофазной 
мультиплетной структурой и формой линии 2М-поглощения, такой 
же, как и у обменных сигналов, связанных с членами Дг. Сигналы 
llkzhz могут быть минимизированы тщательной калибровкой тг/2- 
импульсов и подавлены при использовании составных импульсов 
[9.10].

9.4.4. Подавление J-кросс-пиков
В отличие от одно- и многоквантовых помех, которые могут быть 
устранены методами циклирования фазы (разд. 9.2), нульквантовую 
когерентность и продольный спиновый порядок нельзя легко отде­
лить от зеемановской намагниченности. Для подавления J-кросс- 
пиков, возникающих от нульквантовой когерентности, можно ис­
пользовать осциллирующий характер зависимости их интенсивнос­
ти от времени смешивания в выражении (9.4.4). При этом возмож­
ны различные стратегии.

1. Повторение 2М-эксперимента при нескольких значениях тт и 
усреднение полученных сигналов. Нередко используют случайные 
изменения величины тт [9.6], хотя к лучшим результатам могут 
приводить правильно подобранные значения тт [9.12]. Компоненты 
с низшими нульквантовыми частотами (Qk — Qi) в (9.4.5), дающие 
J-кросс-пики вблизи диагонали, не подавляются, поскольку усредне­
ние по различным значениям тт действует как фильтр нижних ча­
стот с частотой отсечки, определяемой полной вариацией величины 
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тт. Чтобы не искажались амплитуды обменных кросс-пиков, эта 
вариация должна быть достаточно малой.

2. Повторение 2М-эксперимента с дополнительным тг-импуль- 
сом, положение которого внутри периода смешивания тт изменяет­
ся [9.6, 9.12], как показано на рис. 9.4.2. За исключением знака, 
тг-импульс не влияет на эволюцию во времени z-компонент, кото­
рые соответствуют обменным пикам. Однако тг-импульс инверти­
рует фазу прецессии нульквантовой когерентности:

{ZQT}x = K2/^4 + 2My) {ZQT}X,

{ZQT}y = K24y/ta - 2/^Ily) °г^ > - {ZQT}y. (9.4.13)

Изменение положения тг-импульса внутри интервала смешивания тт 
(см. рис. 9.4.2) приводит при последующем усреднении к эффектив­
ному подавлению J-кросс-пиков.

3. Синхронным изменением положения тг-импульса (или дли­
тельности периода смешивания тт при отсутствии тг-импульса) и 
времени эволюции 6, т. е. увеличением времени на

Ъ = (9.4.14а)
или

тт = т°+%Г1, (9.4.146)

можно сдвинуть частоту од нульквантовых пиков [9.11]. В дан­
ном случае кросс- и диагональные пики будут окружены парой

Рис. 9.4.2. а — основная импульсная последовательность в обменной 2М-спектроско­
пии; б — последовательность с дополнительным тг-импульсом в течение периода 
смешивания тш. Эффективное время прецессии нульквантовой когерентности умень­
шается до г,, поскольку в оставшиеся интервалы т[ = (тш - л)/2 химические сдвиги 
рефокусируются. (Из работы [9.12].)
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«сателлитных» нульквантовых сигналов, смещенных по «ц на 
± x(£ik — 0<). Однако нульквантовых пиков, точно совпадающих с 
диагональными и обменными кросс-пиками, не будет. Затем 
J-кросс-пики можно устранить симметризацией 2М-спектра (см. 
разд. 6.6.4).

4. В некоторых практических случаях применяют случайную ва­
риацию ri (или тт) вместе с h. Это приводит к размыванию 
J-кросс-пиков вдоль ел и вызывает соответствующее увеличение 
fi-шума.

9.5. Обменная разностная 2М-спектроскопия
Вычислить скорости обмена в режиме начальных скоростей доста­
точно просто. Для этого необходимо записать серию 2М-спектров 
S(wi, шг, тт) при Тт < Lia. К сожалению, в обменных спектрах, по­
лучаемых при малых временах смешивания, доминируют диаго­
нальные пики, которые маскируют эффекты обмена.

Для уменьшения доминирующих диагональных сигналов было 
предложено несколько методов [9.13, 9.14]. Мы ограничимся обсуж­
дением метода, который дает диагональные пики с амплитудами, 
противоположными по знаку сумме амплитуд кросс-пиков в той же 
строке:

Ш) = "24|. (9.5.1)

Если это условие выполняется, то 2М-спектр представляет собой 
точную картину обменной матрицы с включением и диагональных 
элементов.

Рассмотрим систему с ^состояниями. Интегральные интенсив­
ности сигналов определяются выражением (9.3.16). Если обмен и 
кросс-релаксация значительно более эффективы, чем спин-решеточ- 
ная релаксация (Lki > Ri), то из обычного обменного 2М-спектра 
достаточно вычесть 2М-спектр, полученный при тт = 0. При этом 
диагональные пики, возникшие от намагниченности, которая не бы­
ла вовлечена в обмен, уничтожаются.

Если спин-решеточной релаксацией пренебречь нельзя, то необ­
ходимо проводить более сложные эксперименты. Рассмотрим че­
тыре эксперимента, импульсные последовательности для которых: 
изображены на рис. 9.5.1. Только последовательность I приводит 
к появлению обменных кросс-пиков, последовательность же им­
пульсов II не позволяет наблюдать ни обмен, ни релаксацию, в то 
время как последовательности III и IV обусловливают спин- 
решеточную релаксацию, но не приводят к обмену. В приближении
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Рис. 9.5.1. Схемы четырех экспериментов, используемых в разностной 2М-спектро- 
скопни. I — трехимпульсная последовательность, используемая в обычной обменной 
2М-спектроскопнн. В течение периода смешивания происходят релаксация и обмен; 
II — та же самая последовательность, но время смешивания равно нулю; III — трех­
импульсная последовательность, начинающаяся с состояния насыщения системы с 
дополнительным периодом предрелаксации rm; IV — аналогичная последователь­
ность, но в начальном состоянии намагниченность инвертирована. В приближении 
начальных скоростей в период предрелаксации влияет только релаксация утечки, а 
обменные процессы роли не играют. (Из работы [9.14].)

начальных скоростей амплитуды пиков во всех четырех эксперимен­
тах находят из выражений (9.3.16) и (9.3.24):

= LkiTmMl0 — (Kkl ~ ^kl)Tm^flO , I,

№ = № = № = 0 , к* I,

/^ = (1-^-2. A^mW0,
' l^k f

Г$ = Мк0,

= RUmMkOf

I^ = (2Rk1Tm-l)Mk0. (9.5.2)
Желаемые амплитуды диагональных пиков можно получить сле­
дующими двумя различными способами [9.14].
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1. В разностной спектроскопии «насыщение-восстановление» (РНВ) 
сигналы, получаемые в первых трех экспериментах (рис. 9.5.1), 
комбинируются таким образом, что интенсивности диагональных 
пиков в приближении начальных скоростей равны

= /й - № + = -Мк0 2 К1ктт. (9.5.3)
1*к

2. В разностной спектроскопии «инверсия-восстановление» (РИВ) 
используется следующая взвешенная линейная комбинация 
сигналов:

<В) = /й - У® + № = ~Мк0 2 К1кгт. (9.5.4) 
>*к

В этом случае чувствительность по сравнению с разностной спект­
роскопией «насыщение-восстановление» выше в (3/2)v2 раз, по­
скольку вклад в интенсивность кросс-пиков дает половина, а не тре­
тья часть полученных экспериментальных сигналов. Некоторые экс­
перименты с использованием этого метода описаны в разд. 9.9. 
Рассмотренные здесь идеи в равной мере применимы для изучения 
как химического обмена, так и ядерного эффекта Оверхаузера.

Приближение начальных скоростей вводилось только для упро­
щения рассуждений, поскольку в этом случае можно пренебречь ин­
терференцией между релаксационными и обменными процессами. 
Рассмотренные выше методы позволяют полностью устранить диа­
гональные пики, создаваемые намагниченностью, не участвующей 
ни в процессах обмена, ни в процессах кросс-релаксации (например, 
сигналы растворителя), даже если нарушаются условия примени­
мости приближения начальных скоростей.

9.6. Определение констант скорости с помощью 
«аккордеонной» спектроскопии

Для количественного измерения скоростей обмена недостаточно за­
писать обменный 2М-спектр при одном времени смешивания тт. 
Если проследить за ростом и последующим спадом интенсивностей 
кросс-пиков в 2М-спектрах S(wi, тт, иг) при различных тт [9.15], 
то уже можно говорить о переходе от двух- к трехмерному ЯМР. 
Действительно, фурье-преобразование относительно третьей вре­
менной переменной тт приводит к появлению нового измерения — 
частотной оси wm [9.3]. Получающийся в результате трехмерный 
спектр схематически показан на рис. 9.6.1. При условии что химиче­
ские сдвиги хорошо разрешены вдоль направления ац, с помощью 
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косой проекции можно понизить размерность с трех до двух таким 
образом, что информация о форме линии, содержащаяся в (масш­
табированном) пространстве частот wm, комбинируется с информа­
цией о сдвигах вдоль оси wi. Трехмерный эксперимент может быть 
очень длительным. К счастью, косые проекции, показанные на рис. 
9.6.1, можно получить гораздо проще, если в стандартной импульс­
ной последовательности, применяемой в обменной 2М-спектроско- 
пии (рис. 9.1.1, о), синхронно менять два интервала

Лп=Х'1- (9.6.1)
Эта пропорциональность является главной особенностью так назы­
ваемого «аккордеонного» эксперимента [9.3, 9.16]. В действитель­
ности связь двух параметров сводит ЗМ-эксперимент к особой фор­
ме 2М-эксперимента. Для того чтобы избежать ошибок усечения, 
коэффициент пропорциональности х выбирается так, чтобы время 
т]]]ах примерно в три раза превышало наибольшую из постоянных 
времени процесса смешивания (обычно время продольной спин- 
решеточной релаксации 7)). Как правило, это достигается при 
10 < х < 100.

Рис. 9.6.1. Схематическое представление преобразования трехмерной спектроскопии 
к двумерной с помощью аккордеонного метода. Вверху: действительный обменный 
ЗМ-спектр может быть представлен набором 2М-спектров S(o>i, о>г), записанных с 
систематическими приращениями величины тт. Диагональные пики монотонно спа­
дают, а кросс-пики сначала возрастают, а затем с ростом тт уменьшаются. В середи­
не: при фурье-преобразованин относительно тт получается трехмерное частотное 
пространство 5(wi, o>m, wz). Если спектр хорошо разрешен вдоль оси o>i, то без ка­
кой-либо потери информации можно перейти к косой проекции (внизу). Аккордеон­
ным методом точно такой же спектр можно получить непосредственно и гораздо 
проще, при этом’тщ и h изменяются синхронно. (Из работы [9.3].)
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Поскольку /1 и Тщ изменяются синхронно, фурье-преобразование 
относительно Л представляет собой одновременно и преобразова­
ние относительно тт. В двумерном частотном представлении оси 
wi и wm изменяются параллельно, но спектральный диапазон, охва­
тываемый по wi, в х раз шире, чем по wm- Положения пиков отно­
сительно wi-и wm-осей соответствует химическим сдвигам по wi в 
обычном обменном 2М-спектре, а форма линии содержит информа­
цию о динамических процессах, происходивших в течение времени 
тт- В случае симметричного обмена между двумя положениями с 
одинаковыми населенностями и временами спин-решеточной релак­
сации, фурье-преобразование выражений (9.1.4) относительно тт да­
ет следующие формы линий кросс-диагональных пиков:

= 5вв("т) = R2+(o2m + + Ri}2 + > (9-62а)

Г R 2к I RSAB(«m) = 5ВА(<от) = + ш2т - (2к + R.)2 + О)2т[ (9‘6'2б)

Эти формы линий относятся к выбранным параллельно оси wi/wm 
сечениям фазочувствительного спектра в моде поглощения. Для 
каждой из данных функций начальному значению с wm = 0 в 
ы i-области соответствует точка с координатой, равной величине хи­
мического сдвига (Од или Ов). Зависимости интенсивностей пиков 
от тт [выражения (9.1.4)] и их фурье-образы [выражения (9.6.2)] по­
казаны на рис. 9.6.2. Сигналы в частотной области представляют 
собой суммы или разности лоренцевых линий, имеющих одинако­
вые интегральные интенсивности, но различные ширины. На прак­
тике эта идеальная форма линии может быть искажена поперечной 
релаксацией и неоднородным уширением в течение времени 6. По­
следняя описывается эффективной скоростью релаксации 

_ Ri + x~1R2! которую и следует использовать в (9.6.2) вме­
сто /?1.

В сложной системе обмена между W состояниями эволюция про­
дольной намагниченности описывается уравнением (9.3.6):

d-— ДМг(тт) = L ДМ2(тт). (9.6.3)

Динамически матрица L = - R + К может быть диагонализована с 
помощью матрицы преобразования Т:

T1LT = D, (9.6.4)
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Рис. 9.6.2. Теоретически вычисленная аккордеонная форма линий диагональных 
(вверху) и кросс-пиков (внизу) для случая симметричного обмена между двумя состо­
яниями. Для сигналов во временной области (слева) видны осциллирующие состав­
ляющие cos 0а6 с огибающей а\\(тт) (слева вверху) и аАв(тш) (слева внизу). После 
фурье-преобразования линии имеют характерную форму относительно нового изме­
рения а>т. Диагональный пик 5АА(ит) (вверху справа) состоит из суммы двух лорен- 
цианов с шириной линий Ri и 2к + R> [выражение (9.6.2а)], а кросс-пик 5ав(^п>) 
(справа внизу) представляет собой в соответствии с выражением (9.6.26) разность 
той же пары лоренцианов. В данном случае 2к + Ri = 3/?,. (Из работы [9.3].)

в результате чего решение (9.3.8) можно переписать в виде

ДМ2(тт) = Т ехр{0тт}Т-1ДМ2(тт = 0). (9.6.5)
В «аккордеонной» спектроскопии можно измерять*собственные зна­
чения (диагональные элементы матрицы D) следя за эволюцией 
нормальных мод, определяемых выражением

AN(rm) = T-1AM2(Tm). (9.6.6)
Каждая из нормальных мод АМ представляет собой линейную 
комбинацию отклонений от равновесной намагниченности и соот­
ветствует определенным начальным состояниям спиновой системы. 
Эти моды имеют простую экспоненциальную зависимость от 
времени:

^N(rm) = exp{Drm}AN(rm = 0). (9.6.7)
В частотном представлении им соответствует чисто лоренцева фор­
ма линий, а наблюдаемая форма линий, обусловленная намагничен­
ностью ДМг = TAN, является суперпозицией N лоренцианов.

Для определения скоростей обмена и спин-решеточной релакса­
ции из анализа форм линий по wm существуют три различных 
способа.
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1. Прямой анализ формы линии. Если N не слишком велико, то 
суперпозицию N лоренцевых линий в системе с N состояниями 
можно разделить методом наименьших квадратов.

2. Обратное фурье-преобразование. Форма линии сечения «ак­
кордеонного» 2М-спектра может быть преобразована в сигнал во 
временном представлении s(rm). Возрастание этой функции вначале 
и последующий ее спад позволяют различить процессы обмена пер­
вого и более высоких порядков. При условии что огибающая сигна­
ла s(rm) вещественна и положительна, осциллирующую составля­
ющую можно устранить, если взять абсолютное значение ком­
плексного сигназ|а.

3. Анализ по нормальным модам. Если известно диагонализи­
рующее преобразование Т (или, если его можно определить экспе­
риментально), то линейной комбинацией сечений «аккордеонного» 
2М-спектра можно разделить лоренцевы линии, соответствующие 
собственным модам, определяемым выражением (9.6.6) [9.3]. В 
случае симметричного двухпозиционного обмена сумма кросс- 
диагональных пиков даст узкую лоренцеву линию

’ (9.6.8)

а их разность — уширенный лоренциан

S*(«.J = ±|М„ ** + ■■ . (9.6.9)
(ZK + К1) + Wm

Заметим, что SE(wm) от химического обмена не зависит, поскольку 
обменные процессы не меняют общую намагниченность. Химичес­
кий обмен влияет на разность 5л(шт). Вычитая ширины линий 
(в Гц), определяемых выражениями (9.6.8) и (9.6.9), мы получаем 
скорость обмена кг

* = (l)(AV“-AV“)’ (9.6.10)

Инверсия цикла в г/мс-декалине представляет собой типичный 
случай симметричного двухпозиционного обмена. Данный процесс 
изучался как обычными методами [9.17 — 9.19], так и методами 
двумерного ЯМР [9.3, 9.16, 9.20]. Показанный на рис. 9.6.3 обмен­
ный «аккордеонный» 2М-спектр выявляет пять диагональных пи­
ков: резонанс



9.6. Определение констант скорости 607

Рис. 9.6.3. Аккордеонный спектр 13С с развязкой от протонов процесса интерконвер­
сии i/wc-декалина прн температуре 240 К. Слева: общий внд 2М-спектра; справа: че­
тыре фазочувствительных поперечных сечения, имеющие характерную аккордеонную 
форму линий. (Из работы [9.16].)

представленных на этой диаграмме сигналов от Сд + Сю (внизу 
слева) к инверсии цикла не чувствителен, а химические сдвиги 
четырех пар ядер взаимозвменяются: Ci«=*C4, Сг^Сз, Cs^Cs и 
Се «=* С?. Эту качественную информацию можно получить из 
контурного графика на рис. 9.6.3. Скорость обмена можно опре­
делить из поперечных сечений фазочувствительного 2М-спектра 
(рис. 9.6.3) методом наименьших квадратов, обратным фурье- 
преобразованием [9.16] или анализом по нормальным модам [9.3]. 
Зависимости от температуры линейных комбинаций сигналов 
(в данном симметричном двухпозиционном случае — это просто 
суммы и разности сечений) показаны на рис. 9.6.4. В 4/ис-декалине 
положение А соответствует Ci + Cs, а положение В — Сд + Се. За­
метим, что ширина линий моды, состоящей из суммы сечений, в 
данном диапазоне от температуры почти не зависит. Мода разнос­
ти состоит из двух лоренцевых сигналов с противоположными зна­
ками, при повышении температуры эти сигналы уширяются. Из се­
рии таких экспериментов легко определить энергию активации об­
менного процесса [9.3].

Следует заметить, что скорости обмена с достаточной точнос­
тью можно определить только в довольно узком интервале темпе­
ратур. Точность анализа формы линии падает, если линии спектра 
перекрываются, а при перекрывании большого количества сигналов 
на диагонали анализ по нормальным модам невозможен. И нако-
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Од - ОвОд + Ив

I--------- 1
10 Гц

Рис. 9.6.4. Линейные комбинации сечений аккордеонного спектра 13С цдс-декалнна 
прн четырех различных температурах, взятые прн из = Од и ыг = Ов. Суммы сече­
ний 12а + Ов (слева) имеют практически не зависящую от температуры ширину ли­
ний, определяемую Ri. Разности сечений Од - Ов имеют ширину линий 2к + Ri. Из 
сравнения ширины линий в левой и правой частях рисунка легко найти зависимость 
скорости обмена к от температуры. (Из работы [9.3].)

нец, следует обратить внимание на плохо разрешенное спин-спино- 
вое расщепление: в системах с гомоядерным спин-спиновым взаи­
модействием следует подавить помехи от нульквантовой коге­
рентности.

9.7. Кросс-релаксация и ядерный эффект Оверхаузера
Ядерная кросс-релаксация в жидкостях происходит за счет взаим­
ных переворотов дипольно-связанных пар спинов, вызванных про­
цессами движения. Кросс-релаксация приводит к перераспределе­
нию намагниченности и, следовательно, к изменению интенсивно­
стей сигналов. Такое явление называют ядерным эффектом 
Оверхаузера (NOE) [9.21 — 9.27].

Кросс-релаксация зависит как от характера процессов движения, 
так и от расстояния между взаимодействующими спинами. С по-
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мощью ядерного эффекта Оверхаузера можно получать уникальную 
информацию о структуре молекул в растворе. Каким-либо другим 
известным методом такую информацию получить невозможно. Из­
мерения величины этого эффекта имеют огромное значение для мо­
лекулярной биологии, поскольку таким образом, можно полностью 
определить трехмерную структуру больших молекул [9.26 — 9.30].

Кросс-релаксацию и ядерный эффект Оверхаузера можно изу­
чать как одномерными, так и двумерными методами. Первоначаль­
но 1М-методом в основном измеряли стационарный эффект Овер­
хаузера: селективно насыщался один сорт спинов и наблюдали из­
менение интенсивностей сигналов других спинов [9.22]. Более 
детальную информацию можно получать, регистрируя нестацио­
нарный эффект Оверхаузера, когда после селективной инверсии од­
ного сорта спинов измеряется перераспределение намагниченности 
со временем [9.22, 9.24, 9.26, 9.27]. Двумерные эксперименты по 
NOE [9.1, 9.5, 9.28] тесно связаны с измерениями нестационарного 
NOE, но имеют большее преимущество, а именно позволяют про­
следить за всеми путями переноса намагниченности одновременно.

Применимость этих методов сильно зависит от временной шка­
лы процессов движения, которые вызывают кросс-релаксацию. 
Можно выделить предельный случай быстрого движения (предель­
ное сужение линий) с малым временем корреляции тс •< ыо 1, отно­
сящийся к небольшим молекулам в невязких растворах, и предель­
ный случай медленного движения (предел спиновой диффузии) с 
большими временами корреляции тс > ыо 1, относящийся к макро­
молекулам в сильных магнитных полях. Возможности этих мето­
дов суммированы в табл. 9.7.1.

Из табл. 9.7.1 видно, что в малых молекулах в предельном слу­
чае быстрого движения эффект Оверхаузера лучше изучать стацио­
нарным методом, который дает наиболее сильный эффект. Однако 
большие медленно движущиеся молекулы лучше изучать, измеряя 
нестационарный NOE, или с помощью 2М-спектроскопии NOE.

Преимущества 2М-метода обсуждались в разд. 9.1: из одного 
эксперимента извлекается информация от всех обменивающихся со­
стояний и четко определены начальные условия процесса обмена. 
В системах со спин-спиновым взаимодействием нужно проявлять 
осторожность, чтобы подавить когерентные помехи (разд. 9.4).

9.7.1. Внутримолекулярная кросс-релаксация
В разд. 9.3 мы рассмотрели общие вопросы, связанные с кросс­
релаксацией, а здесь сосредоточим свое внимание на кросс-релакса- 
309-39
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Таблица 9.7.1.

Способ регистрации 
ядерного эффекта 

Оверхаузера

Предельный случай 
быстрого движения 

Тс < Ыо~ 1

Предельный случай 
медленного движения 

Тс > ио-1

Стационарное 
насыщение

Положительное усиление 
«партнеров» по кросс- 
реладссации

Быстрое насыщение, недо­
статок селективности, вы­
званный сильной спиновой 
диффузией

Восстановление после 
селективной инверсии

Слабое нестационарное по­
ложительное усиление ин­
тенсивностей

Отрицательное усиление, 
быстро исчезающее из-за 
сильной спиновой диффузии

Двумерная спектроско­
пия NOE (с диаго-

Слабые кросс-пнки отрица­
тельной интенсивности

Кросс-пики с большой по­
ложительной интенсив-
ностьюнальными пиками 

положительной интен­
сивности)

ции в молекуле или ее фрагменте с пк магнитно-эквивалентными 
спинами А и «в магнитно-эквивалентными спинами В, характеризу­
емыми квантовым числом I = 1/2. При этом выражения (9.3.18) — 
(9.3.22) можно записать в более простом виде, если использовать 
следующую приведенную динамическую матрицу:

l = -r-(-r'

' ^ВА
^Ав\

(9.7.1а)

Ряд авторов, следуя Соломону [9.21], обозначают символом а ско­
рость кросс-релаксации и через р — скорость спин-решеточной ре­
лаксации [9.22]. Соответствие между нашими обозначениями и обо­
значениями Соломона весьма простые:

/ Ri Яав\ = / Ра Став 
\/?ВА Rf ' '<?ВА Рв

(9.7.16)

Элементы матрицы кросс-релаксации могут быть выражены че­
рез вероятности переходов W, вызываемых АА-, ВВ- и АВ-взаимо- 
действиями, и через скорости внешней релаксации R\^ и R^, кото­
рые включают в себя также возможные взаимодействия с другими 
спинами [9.5]:

RA = 2(иа - 1)(W^A + W?A) + nB(W£B + 2Wf^ + W$B) +
RB = 2(nB - 1)(W?B + WfB) + nA(W$B •- + W2AB) + RelB,
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Лав = Па(^В- 0̂АВ),
Лва = Пв( 2̂ав-W0AB). (9.7.2)

Здесь величины И^А и представляют собой вероятности одно- 
и двухквантовых переходов, вызванных А — А дипольными взаи­
модействиями :

УИАА = 4?aa7aa(woa),
Waa = 39aa7aa(2<Woa), (9.7.3)

которые дают вклад только в константу скорости /?А. Аналогично 
релаксация за счет В — В дипольных взаимодействий влияет толь­
ко на /?в. Однако релаксация за счет дипольных взаимодействий 
между спинами А и В дает вклад во все четыре константы скорос­
ти, входящие в (9.7.2):

= 4^ Ав7Ав(<О0А),

= 4?Ав7Ав(<О0в)>
WAB = 2?Ав7Ав(Ш0А ~ ^ов),
W2AB = 3<?ab7ab(<doa + Ицв), (9.7.4а)

причем константы qki и спектральные плотности Jki (шок) определя­
ются выражениями (9.4.8) и (9.4.9). Зависимость вероятностей пере­
ходов 1Уов, 1УАВ и Wiв от времени корреляции тс за счет диполь­
ных взаимодействий приведена на рис. 9.7.1.

-4...■Мв>

log uorc
Рис. 9.7.1. Зависимость вероятностей переходов W*в, И^в и 1F*b между состояния­
ми с разностью квантовых чисел ДМ = О, I и 2 (скорости нуль-, одно- и двухбайто­
вой релаксации), индуцированных флуктуацией дипольных взаимодействий АВ, от 
времени корреляции движения тс. В предельном случае быстрого движения (предель­
ное сужение линий) скорости утечки и кросс-релаксации в случаях Л“‘ = 0 равны 
Ль = (1/2)Лс, а в пределе медленного движения (предел спиновой диффузии) Ль = 0.
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Соответствующие константы скорости релаксации за счет флук­
туации внешних изотропных полей [см. также выражения (9.4.10)] 
записываются следующим образом:

= }(yABA)2J(coOA), 
WTbF = ^(У^Дшов),

w*F = wF = o. (9.7.46)

9.7.2. Внутримолекулярная кросс-релаксация 
в двухспиновой системе

Рассмотрим частный случай гомоядерной двухспиновой системы с 
0а « 0в « 0 и предположим, что скорость внешней релаксации для 
обоих спинов одинакова. При этом выражения (9.7.2) — (9.7.4) 
можно упростить, если положить

«а = «в = 1, 
ууАВ = w ав = wab, 

ЛГа = ЛГв' = ЛГ (9-7.5)

В этом случае интегральные интенсивности кросс- и диагональных 
пиков [выражения (9.3.22)] запишутся следующим образом:

/аа(Лп) = 4в(тт) = у [1 + e“RcIm] е~Л,Гт, 

м WAB — WAB
/Ав(тт) = /вА(тт)= - y^AB _ WAB| [1 - е^<г"'] e~RLT" , (9-7.6) 

причем константы скорости кросс-релаксации и утечки даются вы­
ражениями

7?с = 2 |WAB — УИАВ| ,
Rl = R^xt + 2VKAB + W£B + - |WAB - W£B| . (9.7.7)

На рис. 9.7.2 представлены зависимости интенсивностей пиков от 
времени смешивания тт для трех характерных значений времени 
корреляции тс. При оптимальном тт, когда амплитуда кросс-пиков 
наибольшая, отношение интенсивностей кросс-пиков к диагональ­
ным равно /АВ(тотР‘) RC

/аа(т°р‘) 2Kl + Rc ’
В соответствии с выражением (9.7.7) для критического времени кор-

(9.7.8)
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Рис. 9.7.2. Зависимость интенсивностей диагональных и кросс-пиков /да = /вв и 
1лв = 1вл от времени смешивания тт для кросс-релаксации в АВ спин-системе. Расче­
ты проведены для трех следующих характерных значений времени корреляции тс: 
шоте = 0,112 соответствует короткому времени корреляции (предельное сужение, от­
рицательные кросс-пнки), а шоте =11,2 соотвествует случаю длинных времен корре­
ляции (медленное движение, положительные кросс-пики). В критическом случае при 
«оТс = 1,12 интенсивности кросс-пиков равны нулю при любых временах смешивания 
Тт. Приведенная шкала времени соответствует ларморовой частоте прецессии 
ох)/2т = 100МГц н q = 3,33 ТО6 с-2. (Из работы [9.5].)

реляции соогкрит = 51/2/2 скорость кросс-релаксации равна нулю, и 
кросс-пики отсутствуют при любом времени смешивания тт.

В предельном случае быстрого движения (тс < <д6~'), когда 
применимо приближение предельного сужения линий [<7(0) = 
= 7(шо) = 7(2 соц) = 2 тс], получаем

Woab = ?tc,
WfAB= W = 19tc,
W2ab = 69tc,

Rc = Wqrc,
RL = Rr + 5qTe, (9.7.9)
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причем 2
1 4>2 -6 ( \

? - юУ й 'ав  ̂J •

В этом случае, как показано на рис. 9.7.2, кросс-пики отрицательны 
[см. выражения (9.7.6)]. В пределе быстрого сужения дипольная 
АВ-релаксация дает вклад в скорость утечки Rl. По этой причине 
кросс-пики всегда невелики. Если /?ixt = 0, то

, , опт
Ав(Тт ) = _0 19 (9.7.10)

ЛаСТп, = 0)
Это отношение падает до - 0,09, если /?ixt = 10<7тс.

В предельном случае медленного движения (тс > wo-1) вклад дает 
только спектральная плотность 7(0), и мы получаем

= W?B = 0,
Rc = 2qrc,
RL = R?“. (9.7.11)

Кросс-пики в этом случае положительны, и дипольные АВ-взаимо- 
действия не дают вклад в релаксацию утечки. В отсутствие внешней 
релаксации интенсивность кросс-пиков может стать равной интен­
сивности диагональных пиков. Такой случай формально эквивален­
тен чисто химическому обмену.

Различное поведение при малых и больших временах корреляции 
легко объяснимо. При больших временах корреляции преобладает 
вероятность перехода JFoB. Она соответствует сохраняющим энер­
гию флип-флоп переходам а/3 ** /За. Эти переходы приводят к обме­
ну энергией между двумя спинами, откуда и получаются положи­
тельные кросс-пики. При малых временах корреляции преобладает 
вероятность перехода Wiв, приводящая к переходам аа^ДО. Отри­
цательная интенсивность кросс-пиков в этом случае объясняется 
тем, что спин с большей вероятностью теряет квант энергии, если 
второй спин тоже теряет квант. В результате наблюдается взаим­
ное усиление релаксации, а не обмен намагниченностью.

Следует заметить, что интенсивности сигналов при регистрации 
эффекта Оверхаузера обычным методом с насыщением подчиняют­
ся обратной зависимости (см. табл. 9.7.1). При больших временах 
корреляции наблюдается отрицательный эффект Оверхаузера 
(уменьшение интенсивности сигналов), а при малых временах кор­
реляции эффект Оверхаузера положителен (усиление интенсивности 
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сигналов). Кажущееся противоречие между методами стационарно­
го насыщения и 2М NOE возникает потому, что в экспериментах 
со стационарным насыщением передается отрицательная намагни­
ченность (т. е. насыщение), а в 2М экспериментах по NOE происхо­
дит обмен положительной намагниченностью.

9.7.3. Внутримолекулярная кросс-релаксация 
в системе с эквивалентными спинами

Если в каждом состоянии имеется несколько магнитно-эквивалент­
ных ядер, то следует учитывать дипольные АА- и ВВ-взаимодейст- 
вия внутри групп. Это обусловливает появление дополнительного 
механизма утечки намагниченности, который может приводить к 
ослаблению эффектов кросс-релаксации [9.5].

Рассмотрим, например, молекулу с двумя неэквивалентными ме­
тильными группами («а = пв = п = 3). Для простоты положим, что 
jyAA = jyBB Из выражений (9.3.18) — (9.3.22) и (9.7.2) — (9.7.4) на­
ходим скорости утечки и кросс-релаксации:

Rc = 2n(W^B-W^),
Rl = «Г + 2(n - 1)(УИАА + WAA) +

+ n(2VKAB + W(?B + WAB - | WAB - W£B|). (9.7.12)
В пределе быстрого движения эти выражения принимают вид

Rc= Юп<7ав^В,
Rl = ЛГ + 5[3(п - 1)Л + n]qABTAB, (9.7.13)

где X — фактор утечки, определяемый следующим образом:

Л = ?ааТ1в ■ (9.7.14)
?АВТС

При малых временах корреляции кросс-пики будут отрицатель­
ными и иметь весьма незначительные амплитуды, поскольку на­
много возрастает релаксация утечки, например при кросс-релакса­
ции ° двух взаимодействующих метильных групп с расстоянием 
2,5 А между углеродами, приводящей к фактору утечки X = 10, мак­
симальная интенсивность кросс-пиков при Rixt = 0 равна

) = -0,0012. (9.7.15)
7аа(тш — 0)
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В пределе медленного движения из выражений (9.7.12) получаем

Rl = RV‘- (9.7.16)
В этом случае релаксация между ядрами одной группы приводит 
к перераспределению намагниченности между эквивалентными спи­
нами и не дает вклада в процесс утечки. Независимо от числа маг­
нитно-эквивалентных ядер возможно появление интенсивных 
кросс-пиков.

9.7.4. Межмолекулярная кросс-релаксация
Рассмотрим смесь двух химических соединений А и В, каждое из 
которых содержит изолированный спин [9.5]. Если предположить, 
что концентрации этих соединений одинаковы и сила взаимодейст­
вия АВ, А А и ВВ пар одинакова, то получим, что в пределе быст­
рого движения оптимальная интенсивность кросс-пиков равна

Г / опт.

, А( Т- Г-°-074' (9-7-17)'аа! Гщ — и)

В этом случае кросс-релаксация между ядрами молекул различных 
соединений частично подавляется кросс-релаксацией между ядрами, 
принадлежамими молекулам одного и того же сорта, аналогично 
релаксации ядер одной группы, рассмотренной в разд. 9.7.3.

Рис. 9.7.3. Обменный 2М-спектр, показывающий наличие кросс-релаксации в обезга- 
жеииой смеси 20% хлороформа (А) и 80% циклогексана (В). Получено с помощью 
импульсной последовательности, приведенной на рис. 9.1.1,а, при тш = 12 с. Слева: 
спектр абсолютных значений; справа: фазочувствительиый спектр, видны отрица­
тельные кросс-пики. (Из работы [9.5].)



9,7. Кросс-релаксация и ядериый эффект Оверхаузера 617

Для очень сильно разбавленного раствора соединения А в рас­
творителе В получаем

1 (топт\--У m ) = _0 148 (9.7.18)
Ш, = 0)

Представленный на рис. 9.7.3 обменный 2М-спектр свидетель­
ствует о наличии межмолекулярной кросс-релаксации в 20%-ном 
(по объему) растворе хлороформа в циклогексане [9.25]. Виден 
только один кросс-пик /ва , симметричный ему пик скрыт б-шумом, 
связанным с сигналом /вв.

9.7.5. Кросс-релаксация в предельном случае 
медленного движения: применения 
к макромолекулам

Двумерная спектроскопия NOE особенно полезна для изучения ма­
кромолекул [9.28 — 9.30]. Двумерный подход заманчив, поскольку, 
во-первых, позволяет за один эксперимент изучать многие состоя­
ния, а во-вторых, позволяет обойти проблемы, связанные с селек­
тивными импульсами [9.28, 9.29].

В пределе медленного движения, когда применимы выражения 
(9.7.11), интегральные интенсивности кросс- и диагональных пиков 
для пары взаимодействующих спинов получаем из выражений 
(9.7.6):

ЛА(гт) = /вв(тт) = у [1 + ехр{-29АВтстт}]ехр{-ЛГтт},

/ав(Лп) = 4а(Лп) = у [1 - ехр{-2?Автстт}]ехр{-ЯГ‘гт}. (9.7.19)

При больших временах смешивания тт наблюдается сложная карти­
на кросс-пиков в результате переноса поляризации по всей системе 
дипольно взаимодействующих ядер [выражение (9.3.27)]. По этой 
причине 2М-спектр NOE лучше интерпретировать в режиме началь­
ных скоростей, когда интенсивности кросс-пиков можно записать в 
виде

Лв(гт) = MoqАВтстт(1 - Д!х,гт). (9.7.20)
Если внешней релаксацией можно пренебречь, то, используя выра­
жение (9.4.8), получаем

^Ав(тт) « 4s- Тт. (9.7.21)
Гав



618 Гл. 9. Изучение динамических процессов

Время корреляции тс характеризует переориентацию межъядерного 
вектора гав. В системах с изотропными переориентациями, таких, 
как глобулярные белки, тс обычно предполагается одинаковым для 
всех АВ пар, хотя, разумеется, это предположение нарушается для 
подвижных боковых цепей (которые, между прочим, могут не удов­
летворять приближению медленного движения).

“>2, М.Д.

Рис. 9.7.4. Коитуриый график абсолютных значений интенсивностей симметризоваи- 
иого NOESY спектра *Н иа частоте 500 МГЦ, 0,02 М раствора основного панкреати­
ческого ингибитора трипсина (ОПИТ) в DiO; р2Н = 4,6; температура 36 °C. Спектр 
был записан примерно за 6 ч сразу после растворения белка в DiO, так что вдобавок 
к нелабильиым протонам в районе от 7 до 10,6 м.д. видны сигналы порядка 30 про­
тонов амидных групп основной цепи. На инжием правом треугольнике выделены 
три области спектра, представляющие интерес для последовательного отнесения ли­
ний резонанса, т.е. области, где обычно наблюдается NOE между протонами различ­
ных амидов (—), между протонами амида и С" протонами (....) и между протонами 
амида и С? протонами (------ ). В верхнем левом треугольнике приведены примеры
соотнесения линий для каждого из этих типов взаимодействий (С — цистеин, F — 
фенилаланин, М — метиоинн, R — аргинин, Y — тирозин). (Из работы [9.30].)
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Многие особенности 2М-спектроскопии NOE («NOESY») были 

изучены при исследовании основного панкреатического ингибитора 
трипсина (ОПИТ), маленького глобулярного белка с 58 остатками 
аминокислоты и молекулярной массой 6500 [9.7, 9.10, 9.11, 9.15, 
9.28 — 9.31]. Как показано на нижней правой треугольной части 
2М-спектра NOE на рис. 9.7.4, имеются три области, представляю­
щие наибольший интерес: NOE между протонами разных амидов 
(треугольная область, отмеченная штриховыми линиями), между 
амидами и С“ Н-протонами (прямоугольник, обрамленный пункти­
ром) и между амидами и С*3Н-протонами (прямоугольник, обрам­
ленный штрихпунктирными линиями). Некоторые примеры иденти­
фикации линий показаны в верхнем левом треугольнике.

Для измерения скоростей кросс-релаксации необходимо запи­
сать серию 2М-спектров с вариацией параметра тт, как показано

Рис. 9.7.5. Двумерные спектры NOE основного панкреатического ингибитора трип­
сина (ОПИТ) при различных временах смешивания тт. Показан фрагмент спектра 
в области 5 ол 6 м.д. и 8 ол 10 м.д. Обозначения: С — цистеин, F — фенил­
аланин, Q — глутамин, R — аргииии, Т — треонин, Y — тирозин. Черным цветом 
закрашены пики, создаваемые нульквантовой когерентностью (так называемые 
«J-пики»; см. разд. 9.4.2). (Из работы [9.15].)

NH
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Рис. 9.7.6. Изображение пространственного строения центральной части участка 13- 
структуры ОПИТ. Десять остатков аминокислоты обозначены следующими буква­
ми: С — цистеин, F — фенилаланин, I — изолейцнн, Q — глутамин, R — аргинин, 
Т — треонин, V — валин, Y — тирозин. Водородные связи между группами NH и 
СО обозначены штриховкой. Отметим, что протоны NH л-го остатка и протоны 
С"Н (п - 1)-го остатка, обозначенные стрелками, расположены очень близко. На­
блюдаемые NOE позволяют провести последовательную идентификацию резонанс­
ных сигналов. (Из работы [9.31].)

на рис. 9.7.5. Кросс-пики NOE в этой области возникают из-за 
кросс-релаксации между протонами NH и протонами С“Н участка 
/3-структуры ОПИТ, схематически показанного на рис. 9.7.6. 
J-кросс-пики, создаваемые нульквантовыми помехами (см. разд. 
9.4.2), на рис. 9.7.5 закрашены черным цветом. Наблюдаемые в 
этой области кросс-пики NOE монотонно возрастают вместе с тт 
до тех пор, пока не начинает преобладать спад за счет внешней ре­
лаксации. Более подробно эта зависимость от тт изображена на 
рис. 9.7.7. Заметим, что нетрудно различить процессы второго по­
рядка, включающие перенос намагниченности между тремя состоя­
ниями А—>В—>С, поскольку они дают нулевой начальный наклон 
при 7m = 0.

Поскольку 2М-спектры NOE симметричны относительно диаго­
нали, удобно сопоставить одну половину спектра (например, верх­
ний левый треугольник на рис. 9.7.8) с корреляционным 2М-спект- 
ром (см. разд. 8.1), который тоже симметричен (нижний правый 
треугольник на рис. 9.7.8). Такое представление упрощает иденти-
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, мс

Рис. 9.7.7. Зависимость интенсивностей нескольких выбранных диагональных пиков 
(штриховые линии) и кросс-пиков (сплошные линии) двумерного спектра NOE 
ОПИТ от тт (см. рнс. 9.7.5). Обозначения: F — фенилаланин, I — нзолейцин, N — ас­
паргин, R — аргинин, Т — треонин, Q — глутамин, Y — тирозин. Кривые на левой, 
центральной н правой диаграммах соответствуют кросс-релаксации между протона­
ми NH в F45, F22 н F33 соответственно и протонами других остатков, обозначенных 
на рисунке. В скобках приведены протон-протонные расстояния, определенные из 
рентгеновских исследований. Два примера эффекта Оверхаузера второго порядка с 
нулевыми начальными скоростями приведены на правой диаграмме. (Из работы 
[9.15].)

фикацию сигналов — сразу видны сигналы, взаимодействующие че­
рез разрешенное спин-спиновое взаимодействие, и состояния, взаи­
модействующие посредством кросс-релаксации.*

9.8. Химический обмен
Ядерный магнитный резонанс оказался мощным и гибким методом 
изучения процессов химического обмена. Большая часть имеющихся 
у нас современных данных о динамических процессах в химии и 
биологии получена благодаря исследованиям с помощью ЯМР 
[9.32, 9.33]. В зависимости от диапазона скоростей могут быть ис­
пользованы различные методики, начиная с изучения времен релак­
сации и кончая анализом формы линии и экспериментами по пере­
носу намагниченности. Обменная 2М-спектроскопия имеет много 
общего с одномерными экспериментами по переносу поляризации 
(см. разд. 4.6.1.4), и она наиболее подходит для изучения медленно-
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5 4

Рис. 9.7.8. Комбинация 2М-спектра NOE н корреляционного 2М-спектра (NOESY — 
верхний треугольник, COSY — нижний треугольник) основного панкреатического ин­
гибитора трипсина (ОПИТ). Спектры были получены раздельно, симметризованы 
и представлены в форме абсолютных значений интенсивностей сигналов. Обратим 
внимание на последовательную идентификацию сигналов, обозначенных с помощью 
спиралевидной последовательности стрелок («улитка») для сегментов 46 к 45, 41 к 
39 и 16 к 14. Начальные точке обозначены стрелками на COSY-спектре. (Из работы 
[9.30].)

го обмена, когда динамические процессы не влияют на форму ли­
нии. Обменные 2М-спектры дают наиболее полную картину слож­
ных схем обмена.

Медленный химический обмен в системах с двумя положениями 
описывается выражениями (9.3.18) — (9.3.22), из которых надо ис­
ключить члены, соответствующие кросс-релаксации:

. /-кВА-я?
' ^ВА

^АВ

-Кав-К?
(9.8.1)
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Амплитуды кросс- и диагональных пиков определяются скоростями 
утечки намагниченности и кросс-релаксации:

Rl = о - D = ККАв + КВА + R? + Я?) - RCI2 , 
RC = 2D = 2[|(КВА - КАВ + R* - Л?) + KABKBA]I/2. ' ' }

Для симметричных систем с двумя положениями мы имеем 
= Ri и Rc = 2к, а интенсивности кросс- и диагональных пиков 

находятся из выражений (9.1.4) и (9.1.5).
Если химический обмен достаточно быстрый, так что он уже за­

метно влияет на форму линий, то 2М-спектры в соответствии с 
(9.3.12) уширяются за счет обмена, коллапсируют, а затем, по мере 
увеличения скорости обмена, усредненные благодаря обмену сигна­
лы сужаются. На рис. 9.8.1 показано такое изменение эксперимен­
тальных спектров. Форма линий в двумерном спектре меняется так 
же, как и в одномерном спектре.

Показательным примером могут служить динамические пере­
группировки гемдиметильных групп в гептаметилбензониевом ионе 
[9.34, 9.35], которые при достаточно высоких температурах делают 
эквивалентными все семь метильных групп. Долгое время обсуж­
дался вопрос, является ли этот процесс внутримолекулярным,

происходящим либо по механизму 1—2-сдвига, либо по механизму слу­
чайных перескоков между всеми возможными позициями, либо это мо­
лекулярный процесс. Анализ формы линии ЯМР [9.36] показал, что 
обмен происходит так же, как и во многих соединениях подобной 
структуры по внутримолекулярному механизму 1—2-метильного сдви­
га. Хотя подгонка по методу наименьших квадратов дает однознач­
ный результат, визуальное подтверждение этого заключения осно­
вано всего лишь на небольшом искривлении формы линии в обла­
сти промежуточных скоростей обмена. Данный механизм обмена 
был подтвержден также при изучении переноса намагниченности 
[9.35].

На рис. 9.8.2 показан обменный 2М-спектр гептаметилбензоние- 
вого иона. Кросс-пики указывают на то, что происходит обмен 
между состояниями А «=* С В «=* D. Наблюдаемые пути переходов 
соответствуют механизму 1—2-алкильного сдвига и исключают пе­
реходы по механизму случайных перескоков [9.2].
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Протонные обменные 2М-спектры, представленные на рис. 9.8.1 

и 9.8.2, достаточно просты, поскольку отсутствует разрешенное 
скалярное спин-спиновое расщепление. В большинстве систем взаи­
модействие приводит к появлению нуль- и многоквантовых помех 
(см. разд. 9.4). Эти затруднения можно обойти, если изучать об­
менные процессы с помощью спектроскопии ЯМР 13С [9.20]. При­
мер изучения химического обмена по сигналам 13С описан в разд. 
9.6: инверсия цикла цис-декалина приводит к попарным взаимным 
превращениям восьми положений (рис. 9.6.3).

шгПтг, Гц

Рис. 9.8.2. Обменный 2М-спектр протонов гептаметнлбензониевого иона в 9,4 М 
H2SO4. Спектр получен с помощью последовательности, изображенной на 
рис. 9.1.1,в при тт = 250 мс. Амплитуды кросс-пиков соответствуют механизму 
1—2-сдвига гемдиметильной группы. (Из работы [9.2].)

Рис. 9.8.1. Обменные 2М-спектры двух обменивающихся между собой метильных 
групп N, N-диметилацетамида при пяти различных температурах, демонстрирующие 
зависимость формы линий от скорости обменного процесса [9.1].

309—40
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9.9. Косвенная регистрация продольной релаксации 
в многоуровневой спиновой системе

В системе N ядер, связанных спин-спиновым взаимодействием, про­
дольная релаксация между (21 + 1)N энергетическими уровнями мо­
жет быть описана основным уравнением [уравнение (2.3.3)]

^P(0 = WAP(O- (9.9.1)

В обычных исследованиях с помощью одномерного и двумерного 
методов можно измерить величины, представляющие собой комби­
нацию элементов матрицы Щ а для нахождения самих элементов 
Wki необходима сложная обработка измеренных величин [9.37, 
9.38].

Однако элементы Wki можно измерить раздельно, если релакса­
цию ансамбля спинов I наблюдать косвенно с помощью так назы­
ваемого «ядра-зонда» со спином S. Этот спин не должен давать 
заметный вклад в релаксацию спинов I, но следует иметь разрешен­
ное спин-спиновое взаимодействие со всеми исследуемыми спинами 
I [9.39]. В данном случае каждому переходу мультиплета спинов S 
соответствует одно определенное состояние ансамбля I. Если релак­
сацией ядер S можно пренебречь и выполняется приближение на­
чальных скоростей (тщ < И*/1), т0 амплитуды кросс-пиков Iki 
обменного 2М-спектра ядер 5 будут прямо пропорциональны веро­
ятности переходов Wki.

На рис. 9.9.1, а показан экспериментальный обменный 2М- 
спектр углерода Сх имидазола (I) без развязки от протонов. Восемь 
диагональных сигналов соответствуют протонным состояниям 
ааа, аа/3 и т. д. слабо связанной системы АМК (спин-спиновое вза­
имодействие с протоном NH из-за быстрого химического обмена 
не наблюдается). Если пренебречь релаксацией ядер 5,

то получим однозначное соответствие между кросс-пиками обмен­
ного 2М-спектра и элементами Wki матрицы 8x8 вероятностей пе­
реходов, которая показана на рис. 9.9.1,6. Для иллюстрации этого
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Рис. 9.9.1. а — обменный 2М-спектр, полученный с помощью импульсной последова­
тельности, приведенной на рис. 9.1.1,в (с тт = 2,5 с) мультиплета из восьми линий 
от Сх имидазола в результате взаимодействия с протонами (Jax = 189 Гц, 
Jmx = 13 Гц, Jkx = 8 Гц). Релаксация за счет случайных флуктуаций внешних полей 
была увеличена добавлением 5-10"1 М Gd(fod)i; при условии что дипольной релакса­
цией протонов за счет ядер углерода-13 можно пренебречь, амплитуды кросс-пиков 
в режиме начальных скоростей пропорциональны вероятностям переходов Wu меж­
ду энергетическими уровнями протонов; б — теоретическая матрица W, состоящая 
из 24 одноквантовых, 12 нульквантовых и 12 двухквантовых элементов. В присутст­
вии Gd(fod)j преобладают одноквантовые переходы (обведены кружками), что согла­
суется с амплутудами кросс-пиков экспериментального спектра. (Из работы [9.39].)

утверждения вероятности одноквантовых процессов протонной ре­
лаксации ИЛ a, ИЛм и ИЛ к (на рисунке эти величины заключены в 
кружки) были увеличены добавкой комплекса гадолиния, что усили­
ло механизм релаксации за счет флуктуации внешних полей.

Элементы типа И/ом и соответствуют одновременному пе­
ревороту двух протонов А и М, т. е. нульквантовым (а/3 «=* /За) и 
двухквантовым переходам (аа^/З/З) соответственно. В данном слу­
чае их роль по сравнению с доминирующей релаксацией за счет 
внешних полей пренебрежимо мала. В приближении начальных ско­
ростей амплитуды соответствующих кросс-пиков не зависят от ре­
лаксации ядер S и дают прямую информацию о межъядерных рас­
стояниях или временах корреляции движения. В то же время ампли­
туды кросс-пиков, соответствующих одноквантовым переходам 
(ИЛ a, W\m и ИЛк), могут измениться, если дипольная релаксация 
за счет взаимодействия ядра-зонда X с протонами А, М и К являет­
ся дополнительным каналом релаксации. Кажущаяся вероятность 
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перехода ддз протона А уменьшается за счет нуль- и двухквантовых 
членов Wox и W2X, но возрастает за счет И-'**:

= ^1Аеш + W^A + W?A + + W2AX), (9.9.2)

где первые три члена соответствуют полной вероятности переходов 
W'ia в отсутствие спина X.

Этот метод применим также и для систем ядер с 1> 1/2 [9.14]. 
Вероятности переходов за счет ядерной квадрупольной релаксации 
между тремя состояниями I + >, 10> и I - > изолированных ядер 
дейтерия описываются в условиях сильного сужения простой мат­
рицей релаксации

/-37 J 27 \
W = c 7 -27 7 1» (9.9.3)

\ 27 7 - 37/

где 7 = 7(шо) = 7(2 шо) — спектральная плотность процессов пере­
ориентации молекул. Следует заметить, что вероятность двухкван­
товых релаксационных переходов вдвое больше вероятности одно­

Рис. 9.9.2. Поперечные сечения обменного 2М-спектра ПС бензола-de со спин-спино- 
вым взаимодействием между атомами углерода-13 и дейтерия. Спектр состоит из 
3x3 пиков за счет скалярного взаимодействия с /со = 24 ГЦ. Слева: обычный об­
менный 2М-спектр, в котором амплитуды кросс-пиков относятся как 2:1, чего следу­
ет ожидать в случае сильного сужения, но амплитуды диагональных пиков не совпа­
дают с диагональными элементами матрицы W (9.9.3); справа: в разностной обмен­
ной 2М-спектроскопии «инверсия-восстановление» (см. разд. 9.5) амплутуды всех 
пиков совпадают с элементами матрицы W. (Из работы [9.14].)
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квантовых переходов (Wu = 2 W12 = 2 Игз). В этом можно убедить­
ся, записав обменный 2М-спектр ядер S (углерод-13) с разрешенным 
скалярным взаимодействием с исследуемыми атомами дейтерия. 
На рис. 9.9.2 показаны поперечные сечения 2М-спектра дейтеробен­
зола [9.14]. При обычном обменном 2М-эксперименте (рис. 9.9.2, 
слева) интенсивности кросс-пиков относятся как 2:1, что согласуется 
с элементами матрицы W. На правой половине рис. 9.9.2 показаны 
спектры того же соединения, полученные методом разностной об­
менной 2М-спектроскопии «инверсия-восстановление» (см. разд. 
9.5). Соотношение интенсивностей кросс- и диагональных пиков 
равно —3:1:2, что полностью согласуется с теоретической матри­
цей W.

9.10. Динамические процессы в твердых телах
Рассмотренные в предыдущих разделах 2М-эксперименты можно 
использовать и для исследований твердых тел, если можно полу­
чить достаточно хорошее спектральное разрешение. В большинстве 
случаев для этого необходимо подавление уширения линий за счет 
дипольных взаимодействий. Это достигается сочетанием 2М-спект- 
роскопии с вращением образца под магическим углом и(или) испо­
льзованием соответствующих многоимпульсных последователь­
ностей.

Химический обмен в твердой фазе изучался с помощью 13С об­
менной 2М-спектроскопии [9.49] путем комбинации основной 
2М-последовательности (рис. 9.1.1, а) с кросс-поляризацией и раз­
вязкой от распространенных спинов, как показано на рис. 9.10.1,а. 
На рис. 9.10.2 представлен один из 13С обменных спектров твердо­
го трополона (I) при температуре 40° С.

Медленные процессы обмена в твердом теле между положения­
ми с разрешенными химическими сдвигами встречаются довольно 
редко. Гораздо большее практическое значение имеет изучение с по­
мощью 2М-методов спиновой диффузии в твердых телах [9.50 — 
9.56]. Статические дипольные взаимодействия между ядерными 

спинами вызывают распространение зеемановского и дипольного 
порядков по кристаллической решетке в результате взаимных пере-
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Рис. 9.10.1. Импульсные последовательности для измерения спиновой диффузии в 
твердой фазе методом 2М-спектроскопни. а — диффузия между редкими спинами в 
лаб. системе координат; поперечная 5-намагниченность увеличивается кросс- 
поляризацией, в остальном эта последовательность аналогична последовательности, 
представленной на рис. 9.1.1,о; б — диффузия между редкими спинами во вращаю­
щейся системе координат (т.е. во время спин-локннга); в — диффузия между распро­
страненными спинами в лаб. системе координат; эта последовательность аналогична 
последовательности, приведенной на рнс. 9.1.1,в, к которой для подавления гомо­
ядерных дипольных взаимодействий добавлятся какая-либо многоимпульсная после­
довательность, например MREV-8; г — диффузия между распространенными спина­
ми во вращающейся системе координат (т.е. во время спин-локннга); д — диффузия 
между ядрами двух разных типов во вращающейся системе координат (кросс- 
полярнзация).

воротов спинов [9.40 — 9.43]. Спиновая диффузия приводит к тому, 
что во всем образце устанавливается одинаковая спиновая темпера­
тура. Распространение спинового порядка под воздействием стати­
ческих взаимодействий можно представить как эволюцию неравно­
весного состояния под воздействием гамильтониана, с которым оно 
(состояние) не коммутирует. В частности, зеемановская энергия от­
дельного спина при сильных дипольных взаимодействиях не являет­
ся инвариантом движения. Она будет переходить в зеемановскую 
энергию других спинов. Спиновая диффузия играет основную роль 
во многих эффектах магнитного резонанса твердых тел, в том чис­
ле в релаксации за счет парамагнитных примесей [9.40], в динамиче-
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Рис. 9.10.2. Обменный 2М-спектр твердого трополона (I) прн температуре 40 °C, 
полученный с помощью последовательности, изображенной на рис. 9.10.1,а, при 
тт = 3 с, в сочетании с вращением под магическим углом. Узкие лиции сигналов 
углерода при гидроксиле (166 м.д.) и карбонила (178 м.д.) показывают, что обмен­
ные процессы в образце протекают медленно. Наличие кросс-пиков между этими 
сигналами свидетельствуют о том, что за период смешивания происходит интеркон­
версия между формами 1(a) и 1(6). Другие пары углеродов, за исключением нечув­
ствительного к обмену сигнала от С-5, тоже дают кросс-пики. (Из работы [9.49].)

ской поляризации ядер [9.44], в матричном ENDOR [9.45] и в кросс- 
поляризации [9.46 — 9.48].

Скорость спиновой диффузии зависит от межъядерных диполь­
ных взаимодействий и от несоответствия энергий взаимных перево­
ротов спинов. Скорость диффузии максимальна, если резонансные 
линии взаимодействующих спинов перекрываются. Поскольку ско­
рость спиновой диффузии определяется дипольным механизмом, 
она пропорциональна z>z6 [9.40 — 9.42, 9.54, 9.55]. Следова­
тельно, измерение скоростей спиновой диффузии дает информацию 
о межъядерных расстояниях в образце. Эти измерения наиболее 
плодотворно могут быть использованы для изучения неоднородно­
стей в твердых телах.

В 2М-экспериментах, предназначенных для измерения скоростей 
спиновой диффузии, во время периодов эволюции и регистрации не­
обходимо подавить дипольные взаимодействия, чтобы получить 
разрешенные резонансные сигналы, в то время как в течение перио­
да смешивания тт в системе должны существовать дипольные взаи­
модействия. Этим условиям удовлетворяют различные эксперимен­
тальные последовательности на рис. 9.10.1. Схемы на рис. 9.10, о 
и в подходят для измерения спиновой диффузии в лаб. системе ко­
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ординат для разбавленных и концентрированных спинов соответ­
ственно. Схемы на рис. 9.10.1,5 и г предназначены для измерения 
спиновой диффузии разбавленных и концентрированных спинов во 
вращающейся системе координат. И наконец, импульсная последо­
вательность на рис. 9.10.1,5 позволяет изучать динамику кросс- 
поляризации между двумя различными типами спинов во вращаю­
щейся системе координат.

Спиновая диффузия в системе изотропно разбавленных спинов, 
таких, как 13С, из-за большого среднего расстояния между спинами, 
происходит достаточно медленно [9.49 — 9.55]. Статистическое 
распределение затрудняет получение структурной информации из 
измерений спиновой диффузии разбавленных ядер. Однако в благо­
приятных случаях качественную информацию о неоднородностях 

।___ ,___ ।___ ■
40 35 30 ,м.Д.

Рис. 9.10.3. Двумерные спектры спиновой днффузнн углерода-13, подученные по схе­
ме на рнс. 9.10.1,а в смесн твердого адамантана н гексаметнлэтана. а — гетерогенная 
смесь порошков; б — гомогенная стеклообразная смесь, полученная нз расплава. От­
метим отсутствие кросс-пиков между сигналами от различных химических соедине­
ний в гетерогенной смесн. (Из работы [9.51].)
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можно получить, используя известные расстояния между молекула­
ми, содержащими ядра 13С. Простой пример этого показан на 
рис. 9.10.3, о: в неоднородной смеси адамантана и гексаметилэтана 
спиновая диффузия происходит только между ядрами, принадлежа­
щими одному и тому же веществу. В результате наблюдаются 
только кросс-пики между сигналами Ai А2 (СН и СН2 углероды 
адамантана) и Н^Нг (четвертичный и метильный углероды гекса-

Рис. 9.10.4. Спектр спиновой диффузии протонов в смеси полистирола (ПС) и по- 
ли(винилметилэфира) (ПВМЭ), полученный с помощью последовательности на 
рис. 9.10.1,в (тш = 100 мс) в сочетании с вращением под магическим углом 
(vr = 2,8 кГц), а — гетерогенный образец смеси из хлороформа; б — гомогенный об­
разец смеси из толуола. Обратим внимание на отсутствие в случае рис. а кросс-пиков 
между сигналами, соответствующими различным полимерам, и на интенсивные 
кросс-пики на рис. б между сигналами ароматической группы в ПС и сигналами 
ОСНз + ОСН в ПВМЭ. (Из работы [9.56].)
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метилэтана). В однородной смеси, полученной замораживанием 
расплава одинаковых количеств этих веществ, появляются дополни­
тельные кросс-пики (рис. 9.10.3,6). Эти пики свидетельствуют о 
том, что спиновая диффузия между всеми четырьмя углеродными 
состояниями происходит с одинаковыми скоростями. Отсюда сле­
дует, что рассматриваемые два химических вещества образуют од­
нородное стекло. Отношение амплитуд кросс-пиков между сигнала­
ми, соответствующими различным веществам, к амплитудам 
кросс-пиков между сигналами от одного и того же вещества дает 
количественную характеристику микроскопической однородности в 
неупорядоченных твердых телах [9.51]. Получить подобную инфор­
мацию из дифракционных измерений относительно трудно.

Вытянутая форма спектральных линий на рис. 9.10.3 вызвана 
неоднородным уширением за счет эффектов магнитной восприим­
чивости. Подобная форма линий наблюдается в твердых телах, для 
которых анизотропия химического сдвига молекулярным движени­
ем не усредняется. Ширину таких линий можно сильно уменьшить, 
если дополнить обменную 2М-спектроскопию вращением под маги­
ческим углом. Хотя дипольные взаимодействия при этом ослабля­
ются, спиновая диффузия при этом не уменьшается. Основное огра­
ничение на изучение спиновой диффузии 13С при естественном со­
держании изотопа состоит в том, что скорости диффузии малы, 
поэтому необходимы большие времена смешивания (порядка 
1 — 102 с).

Для концентрированных ядер, например протонов, скорость спи­
новой диффузии должна быть значительно больше даже при враще­
нии образца под магическим углом. Импульсная последователь­
ность на рис. 9.10.1, в представляет собой комбинацию основной 
трехимпульсной последовательности обменного 2М-эксперимента с 
многоимпульсной дипольной развязкой (обычно MREV-8).

На рис. 9.10.4 показан пример двух полимерных смесей, приго­
товленных различным образом. Отсутствие кросс-пиков между сиг­
налами, относящимися к различным компонентам (рис. 9.10.4, о) 
свидетельствует от том, что образец смеси из хлороформа является 
гетерогенным, а интенсивные кросс-пики на рис. 9.10.4,5 демон­
стрируют наличие гомогенных областей в образце смеси из толуо­
ла. Таким образом, потенциальные возможности данного метода 
для изучения неоднородностей в полимерах очевидны.



Глава 10
Интроскопия ЯМР

После того как ЯМР нашел успешное применение в физике, химии 
и молекулярной биологии, он начинает теперь играть жизненно 
важную роль в области клинической медицины. Появилось много 
плодотворных приложений ЯМР, таких, как, исследования целой 
биологической ткани in vitro и in vivo, которые позволяют следить 
за ходом биологических процессов. Однако наиболее обещающим 
приложением ЯМР в медицине является бесконтактная визуализа­
ция целых биологических организмов. Впервые возможность ма­
кроскопической визуализации с помощью ЯМР была эксперимен­
тально доказана Лаутербуром в 1972 г. [10.1, 10.2]. Идею использо­
вания ЯМР для исследования тела человека, в частности для обна­
ружения злокачественных опухолей, первым осуществил Дамадьян 
[10.3, 10.4].

На первый взгляд, возможно, неочевидно, почему макроскопи­
ческая визуализация должна использовать именно ЯМР и как мож­
но реализовать идею формирования изображения. Рассмотрим 
вначале ослабление излучения тканью человеческого тела, что схе­
матически показано на рис. 10.0.1. При этом будем рассматривать 
как электромагнитное, так и акустическое излучение. Из этого ри­
сунка ясно, что природа предоставила нам три «окна» для загляды­
вания внутрь человеческого тела. Первое из этих окон, создаваемое 
рентгеновским излучением, послужило медицине, начиная с первых 
опытов Рентгена в 1895 г., и привело к подлинной революции в 
медицинской диагностике. В последнее время значительный про­
гресс в медицине связан с развитием рентгеновской компьютерной 
томографии [10.5 — 10.8], хотя здесь и существует потенциальная 
угроза, связанная с далеко небезопасными дозами радиации.

Второе окно, которое также используется для диагностики, 
представляет собой низкочастотный ультразвук. Оно привело к 
разработке ультразвуковых томографов [10.9], которые позволяют 
получать серии изображений достаточно хорошего качества в очень 
быстрой последовательности.

Кроме того, мы имеем окно в радиочастотной области, которое 
не применялось вплоть до 1972 г. Это не удивительно, если иметь 
в виду достижимое разрешение, которое из-за соотношения неопре-
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Электромагнитное'излучение

Рентген, 
излучение

1А ЮОА 1мкм100мкм 1 см 1м 100 м
Ультразвук

Рис. 10.0.1. Ослабление излучения тканями человеческого организма. Поглощаются 
все типы электромагнитного излучения, за исключением диапазона рентгеновских 
лучей и радиоволн. Сильно поглощается ультразвук с длинами волн меньше 1 мм.

деленности обычно ограничивается длиной волны применяемого 
излучения. Максимальная радиочастота, которая может быть ис­
пользована в интроскопии, оказывается порядка 100 МГц. Это дает 
разрешающую способность 3 м, которой недостаточно даже для 
получения изображения слонов.

Решающая идея, первоначально предложенная Лаутербуром 
[10.1, 10.2], заключается в использовании градиента магнитного 
поля для создания разброса частот ЯМР в различных элементах 
объема. Наглядное представление об основном принципе ЯМР-инт- 
роскопии дает рис. 10.0.2. ЯМР-спектр объекта, зарегистрирован­

Рис. 10.0.2. Иллюстрация основной идеи ЯМР-интроскопии: регистрация сигнала 
ЯМР производится в присутствии линейного градиента магнитного поля В(х), так 
что резонансная частота <o(x) является линейной функцией пространственной коор­
динаты.
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ный в присутствии сильного линейного градиента магнитного по­
ля, можно рассматривать как одномерную (1М) проекцию трех­
мерной (ЗМ) плотности протонов на направление градиента маг­
нитного поля. Все ядра, лежащие в плоскости, перпендикулярной 
градиенту поля, будут испытывать одно и то же поле и давать 
вклад в амплитуду сигнала на одной и той же частоте.

Для полного изображения объекта каждый элемент объема в 
физическом пространстве должен иметь свое соответствие в ча­
стотной области. Следовательно, полное ЯМР-изображение имеет 
форму ЗМ-спектра, в котором интенсивности сигнала соответству­
ют значениям локальной спиновой плотности. Очевидно, здесь су­
ществует прямая связь с двумерной (2М) спектроскопией. Поэтому 
техника ЯМР-интроскопии имеет столь много общего с традицион­
ной 2М-спектроскопией. В частности, у них похожи методы обра­
ботки информации. Это дает нам основание для краткого 
обсуждения основных методов ЯМР-интроскопии.

10.1. Классификация методов формирования изображения
Основным недостатком ЯМР является присущая ему низкая чувстви­
тельность [10.10, 10.11]. В обычном ЯМР этот недостаток можно 
обойти с помощью увеличения времени измерения и посредством ус­
реднения сигнала [10.12]. Однако в медицинских приложениях имею­
щееся в распоряжении время часто ограничивается объектом исследо­
вания. Таким образом, первостепенными вопросами являются чув­
ствительность и время формирования ЯМР-изображения. Поэтому 
для классификации методов формирования изображения целесообраз­
но использовать именно эти две характеристики [10.10].

В полной аналогии с одномерной фурье-спектроскопией (разд. 4.3) 
чувствительность можно оптимизировать, используя преимущества 
мультиплексных методов измерения: чем больше элементов объема на­
блюдается одновременно, тем выше чувствительность.

Существуют четыре возможных типа экспериментов, которые ил­
люстрирует рис. 10.1.1:

а) Последовательная выборка по точкам. В некоторый момент 
времени селективно возбуждается и наблюдается единственный выде­
ленный элемент объема [10.13—10.17]. Для того чтобы построить пол­
ное изображение, мы должны последовательно просканировать один 
элемент объема за другим. Методы последовательной выборки по точ­
кам дают прямое изображение без какой-либо промежуточной обра­
ботки изображения. Однако в этом случае чувствительность 
оказывается низкой, а время измерения соответственно большим. Эти
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Рис. 10.1.1. Четыре типа экспериментов в ЯМР-интроскопии. а — последовательная 
выборка по точкам; б — последовательная выборка по линиям; в — последователь­
ная выборка по плоскостям; г — одновременное сканирование всего объема. (Из ра­
боты [10.50].)

методы являются особенно ценными, когда необходимо более подроб­
но исследовать локализованную область объекта.

б) Последовательная выборка по линиям Для увеличения чув­
ствительности возбуждается и наблюдается одновременно целая линия 
элементов объема [10.18 — 10.37]. С целью получения необходимой 
дисперсии частот, чтобы различить элементы объема, которые наблю­
даются одновременно, вдоль этой линии накладывается градиент ста­
тического магнитного поля. Методы последовательной выборки по 
линиям обычно используют одномерную фурье-спектроскопию для од­
новременного возбуждения и наблюдения всей линии. Восстановление 
линейного изображения осуществляется с помощью одномерного 
фурье-преобразования.

в) Последовательная выборка по плоскостям. Чувствительность 
можно еще больше увеличить, если возбуждать и наблюдать одновре­
менно плоскость элементов объема [10.38 — 10.49]. В некоторых слу­
чаях восстановление изображения в плоскости осуществляется с 
помощью двумерного фурье-преобразования [10.47, 10.48]. Но имеются 
случаи, когда необходимо применять другие способы восстановления 
изображения, например метод реконструкции по проекциям [10.7].

г) Одновременное сканирование всего объема. Наибольшую чув­
ствительность дают методы, в которых одновременно возбуждается 
и наблюдается весь трехмерный объект. Однако этот метод предъяв­
ляет очень высокие требования по отношению к объему информации, 
которая должна быть получена, и к времени, необходимому для вы­
полнения соответствующих измерений.

° В советской литературе этот метод называется «линейным сканированием». — 
Прим, перев.
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В последующих разделах, воспользовавшись приведенной выше 
классификацией, мы рассмотрим наиболее известные методы форми­
рования изображения в ЯМР-спектроскопии.

10.2. Последовательная выборка по точкам
Выделить отдельный элемент объема в протяженном объекте мож­
но с помощью трех различных способов или их комбинаций:

1. Избирательное возбуждение отдельного элемента объема.
2. Неизбирательное возбуждение и избирательное разрушение 

нежелательной намагниченности.
3. Избирательное наблюдение отдельного элемента объема.

Ниже мы кратко рассмотрим два таких метода.

10 .2.1. Метод чувствительной точки

Особенно успешным вариантом последовательной выборки по точ­
кам является метод чувствительной точки, предложенный Хиншоу 
[10.13 — 10.15]. Он использует неселективные возбуждающие им­
пульсы и расфокусирует нежелательную часть намагниченности с 
помощью зависящих от времени градиентов магнитного поля.

Принцип метода чувствительной точки демонстрируется на рис. 
10.2.1. С целью создания стационарной поперечной намагниченнос­
ти всех элементов объема на образец действует непрерывная после­
довательность мощных РЧ-импульсов. Стационарное состояние 
свободной прецессии первоначально описали Бредфорд и др. 
[10.51], а также Карр [10.52], и оно уже рассматривалось в разд. 
4.2.5. В стационарном состоянии может поддерживаться самое 
большее половина равновесного значения намагниченности.

Для выделения чувствительной точки с координатами (ль, уо, Zo) 
необходимы три знакопеременных градиента. Вдоль оси х прикла­
дывается синусоидально модулированный градиент gx(t) такой, что 
его узловая плоскость проходит через точкку х = Хо (рис. 10.2.1). 
Этот градиент модулирует резонансные частоты всех элементов 
объема, расположенных вне узловой плоскости. Модуляция препят­
ствует формированию стационарной поперечной намагниченности и 
приводит к разрушению той части намагниченности, которая при­
ходится на области вне плоскости х = ль. Одновременно наклады­
ваются два дополнительных переменных градиента gy(f) и gz(t) с 
узловыми плоскостями при у = уо и z = Zo соответственно. Если ис-
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Чувствительная точка

б

Рис. 10.2.1. Метод чувствительной точки: последовательность РЧ-импульсов со зна­
копеременными фазами (б) вызывает стационарное состояние намагниченности. Три 
зависящих от времени знакопеременных градиента [один из которых показан на 
рис. а] модулируют резонансные частоты всех элементов объема, за исключением 
чувствительной точки (на пересечении узловых плоскостей знакопеременных градиен­
тов). Модуляция препятствует образованию стационарного состояния намагничен­
ности, которое разрушается во всех частях образца, кроме чувствительной точки.

пользовать три несоразмерные модуляционные частоты, остается 
намагниченность только от чувствительной точки, которая и дает 
наблюдаемый сигнал.

Передвигая три узловые плоскости, можно систематически ска­
нировать чувствительную точку через объект. В итоге получается 
поточечное изображение. Этот весьма простой метод дает хорошее 
качество изображения. Однако он является медленным: в частнос­
ти, следует заметить, что прежде чем измерить следующую точку, 
после каждой измеренной точки необходимо выждать некоторое
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время, чтобы дать возможность разрушенной намагниченности 
восстановиться. Поэтому скорость выборки данных ограничивается 
примерно одной точкой за время релаксации Т\.

10 .2.2. ЯМР с фокусирующим полем (FONAR) 
и локальный ЯМР

Дамадьян [10.16] предложил другую схему эксперимента для выде­
ления «чувствительной точки». В этом методе, названном 
FONAR1), статическое магнитное поле профилируется таким обра­
зом, что хорошая однородность получается только в одной един­
ственной области. Как показано на рис. 10.2.2, однородная область 
располагается вблизи седловой точки.

Рис. 10.2.2. Распределение статического магнитного поля, применяемое в методе 
FONAR и локальном ЯМР. Достаточно однородной является область поля лишь 
вблизи седловой точки. Часть образца, находящаяся в этой области, дает узкие сиг­
налы, а от остальных частей получают только широкие линии.

” Аббревиатура англ, слов Field Focusing Nuclear Magnetic Resonance (ЯМР с фо­
кусирующим полем). — Прим, перев.

309—41
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Большая часть объекта дает вклад в широкий фоновый сигнал, 
в то время как область около седловой точки дает основной вклад 
на одной определенной частоте. При соответствующих услови­
ях дополнительными вкладами в сигнал на этой же частоте можно 
пренебречь. Чувствительная точка фиксируется в пространстве, и 
поэтому для получения полного изображения объект необходимо 
перемещать.

При формировании изображения по этому способу трудно до­
биться достаточного пространственного разрешения, а для даль­
нейшего повышения избирательности могут понадобиться РЧ-поля 
соответствующей формы. Однако рассмотренный нами способ ис­
пользуется для получения спектральной информации (о химических 
сдвигах) в локализованной области внутри объекта. Этот метод из­
вестен под названием «локальный ЯМР» [10.53].

С помощью метода локального ЯМР можно регистрировать 
разрешенные ЯМР-спектры от выделенного органа в живом суще­
стве. Локальный резонанс является основой для изучения физиоло­
гических процессов с помощью неразрушающих и бесконтактных 
методов. Особенно полезным оказался метод ЯМР на ядре 31Р при 
исследовании метаболизма [10.54 — 10.56]. Он позволяет измерять 
концентрации и pH в живых тканях. Для экспериментов этого типа 
требования к пространственному разрешению менее жесткие, чем 
для способов формирования изображения, и метод фокусировки по­
ля часто является достаточным, хотя к настоящему времени пред­
ложено и много других методов. Для достижения пространствен­
ной селективности широко используются поверхностные катушки 
[10.57а] и импульсные последовательности, которые выделяют эле­
менты объема [10.576].

10.3. Последовательная выборка по линиям
В методах последовательной выборки по линиям выделяется ко­
лонка из элементов объема. С помощью линейного градиента поля, 
приложенного вдоль осевой линии колонки, можно получить необ­
ходимый разброс частот. Один эксперимент после преобразования 
Фурье дает информацию одновременно обо всей линии. Используя 
преимущества мультиплексности фурье-спектроскопии, можно до­
стичь существенной экономии времени по сравнению с методами 
чувствительной точки. Различные методы линейного сканирования, 
описанные в этом разделе, отличаются способами селективного 
возбуждения или регистрации «чувствительной линии».
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10.3.1. Метод чувствительной линии или 

множества чувствительных точек
Метод чувствительной линии или множества чувствительных то­
чек, предложенный Хиншоу [10.15, 10.23], является прямым расши­
рением метода чувствительной точки. Как показано на рис. 10.3.1, 
вместо трех зависящих от времени градиентов используются лишь 
два зависящих от времени градиента и градиент статического поля 
вдоль оси z. При помощи повторяющейся импульсной последова­
тельности снова создается стационарная свободная прецессия. Для 
определения спиновой плотности вдоль выделенной линии анализи­
руются частоты прецессии между двумя последовательными им­
пульсами.

Метод чувствительной линии является простым и имеет удов­
летворительную чувствительность. С помощью этого метода полу­
чен ряд высококачественных изображений [10.18 — 10.24]. На рис. 
10.3.2 показано одно из сравнительно ранних изображений запястья 
руки человека, полученное методом чувствительной линии.

Рис. 10.3.1. В методе чувствительной линии используются только два знакоперемен­
ных градиента вдоль осей х и у, в то время как вдоль оси z прикладывается статиче- 
скией градиент. Стационарная намагниченность, образующаяся в результате дей­
ствия последовательности импульсов (см. рис. 10.2.1, б), разрушается во всех частях 
образца, за исключением элементов объема в одной колонке.
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Рис. 10.3.2. Изображение левого запястья руки одного из авторов работы [10.18]. 
Изображение ориентировано так, как если бы пациент повернул поднятую вверх ла­
донь к читателю, а снято на уровне дистального конца полулунной кости. Темные 
части изображения указывают иа области с высокими концентрациями подвижных 
протоиов, такие как костный мозг и подкожный жир. Светлые пятиа соответствуют 
таким тканям, как сухожилия, иервы и твердые кости. Кровь в венах и артериях 
из-за ее движения во время получения изображения имеет также вид светлых пятен. 
(Из работы [10.18].)

10.3.2. Линейное сканирование
Одним из недостатков метода чувствительной линии является то, 
что за пределами исследуемой чувствительной линии имеет место 
полное насыщение всех элементов объема. Поэтому, чтобы возбу­
дить следующую линию после каждой измеренной, необходимо вы­
ждать определенное время.

Этого недостатка можно избежать, применяя метод линейного 
сканирования, предложенный Мэнсфилдом [10.28, 10.30] (рис. 
10.3.3). Вначале наложением градиента магнитного поля вдоль оси 
х и избирательным насыщением всех элементов объема вне этой 
плоскости с помощью сформированного соответствующим обра­
зом возбуждения из элементов объема выделяется заданная пло­
скость, перпендикулярная оси х [10.58]. Внутри этой плоскости
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Рис. 10.3.3. В методе линейного сканирования [10.28] плоскость выделяется с по­
мощью селективного возбуждения (спектр РЧ-импульса должен быть белым всюду, 
за исключением «провала» иа одной частоте). Достигается это селективным насыще­
нием всех элементов объема, за исключением одной плоскости, перпендикулярной 
оси х. Селективное РЧ-облучеиие при наличии градиента поля вдоль оси у возбужда­
ет намагниченность одной колонки элементов объема, а сигнал записывается в при­
сутствии градиента вдоль оси z. (Ср. с рис. 10.4.8.)

с помощью селективного РЧ-импульса при наличии градиента 
вдоль оси у выделяется затем линия, перпендикулярная оси у, На­
конец, для разделения откликов от элементов объема вдоль этой 
линии наблюдается спад свободной индукции в присутствии гради­
ента вдоль оси z. Поскольку для возбуждения используются селек­
тивные импульсы, можно повторить опыт без задержки для другой 
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выделенной линии внутри той же плоскости без каких-либо небла­
гоприятных эффектов насыщения.

Вопрос о применении селективных импульсов вызвал некоторую 
полемику [10.59, 10.60]. В частности, отмечалось, что после селек­
тивного импульса различные компоненты намагниченности обнару­
живают значительный разброс фаз. Этот разброс можно 
исключить, приложив на короткое время градиент в противопо­
ложном направлении [10.36, 10.37, 10.59, 10.60].

10.3.3: Эхо-линейное сканирование
Хатчисон с сотр. [10.35 — 10.37] для выделения отдельной линии 
предложили несколько модифицированный метод. На рис. 10.3.4 
показано, что с помощью селективного тг-импульса при наличии 
gx-градиента инвертируется целая плоскость спинов. Последующий 
селективный тг/2-импульс, приложенный в присутствии градиента, 
поворачивает спины выделенной плоскости перпендикулярно оси z. 
Следовательно, выделенная линия, которая параллельна оси у, бу­
дет давать отрицательный сигнал, в то время как оставшаяся плос­
кость, перпендикулярная оси z, даст положительный сигнал. 
Разность двух сигналов свободной индукции, один из которых по­
лучен с тг-импульсом, а другой — без него, дает сигнал, происходя­
щий исключительно от выделенной линии. Прежде чем считывать 
спады свободной индукции при наличии ^-градиента, для получе­
ния эха включается рефокусирующий градиент.

В этом методе насыщение не используется и можно без задерж­
ки повторять эксперимент на другой линии.

10.4. Методы последовательной выборки по плоскостям
В большинстве приложений медицинской интроскопии достаточно 
выделить плоские срезы исследуемого объекта. С точки зрения по­
вышения чувствительности лучше всего возбуждать одновременно 
все элементы плоскости, что используется в методах выборки по 
плоскостям, которые мы рассмотрим в данном разделе. В редких 
случаях приходится регистрировать полное трехмерное изображе­
ние, что можно сделать при помощи стопки плоских изображений 
или с помощью метода трехмерного возбуждения. Мы не будем 
рассматривать специально трехмерные методы, а сделаем в данном 
разделе лишь несколько замечаний относительно обобщения дву­
мерных методов на три измерения.
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Рис. 10.3.4. Эхо-линейное сканирование: с помощью импульса с углом поворота т/2 
в присутствии градиента вдоль оси z, который выделяет тонкий слой, перендикуляр- 
ный оси z, возбуждается поперечная составляющая намагниченности. При следую­
щем сканировании тг-импульс, действующий при наличии градиента вдоль оси х, пе­
реворачивает намагниченность в тонком слое, перпендикулярном оси х. Разность 
спадов свободной индукции, полученная в двух экспериментах, дает сигнал, исходя­
щий от колонки, параллельной оси у. Стрелки в нижней части рисунка указывают 
на распределение ориентаций спинов после приложения последовательности it- и тг/2- 
импульсов.

10.4.1. Метод восстановления по проекциям

Метод восстановления по проекциям был впервые введен в ЯМР 
Лаутербуром [10.1, 10.2, 10.38 — 10.43]. Идея пришла из рентгенов­
ской томографии [10.5 — 10.8], в которой использование аналогич­
ного способа представляет собой установившуюся практику. 
Сигнал, измеренный при наличии сильного линейного градиента 
магнитного поля, соответствует одномерной проекции объекта на
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Рис. 10.4.1. Метод восстановления по проекциям (иллюстрируется восстановление по 
проекциям изображения двух трубок, наполненных водой). Прикладывая к объекту 
градиенты с различными ориентациями, получают набор спектров, который соот­
ветствует набору проекций объекта. Изображение объекта можно реконструировать 
по проекциям.

ось градиента. Хорошо известно, что для восстановления объекта 
недостаточно получать три ортогональные проекции. На деле для 
получения четкого изображения требуется большое число проекций 
с достаточным количеством информации (рис. 10.4.1). Число реги­
стрируемых проекций должно быть порядка числа разрешенных 
элементов на линии в случае двумерных изображений или равно 
числу разрешенных элементов в плоском срезе для трехмерных изо­
бражений.

Здесь мы ограничимся обсуждением двумерных изображений. С 
помощью селективного импульса, приложенного при наличии гра­
диента магнитного поля, например вдоль оси z, возбуждается опре­
деленная плоскость, перпендикулярная оси z. Затем наблюдается 
спад свободной индукции (ССИ) в присутствии градиента магнит­
ного поля, направленного вдоль линии, образующей в плоскости 
ху угол <р с осью х. Регистрируется полный набор ССИ для различ­
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ных углов в диапазоне 0 — 180°. После фурье-преобразования 
сигналов мы получаем необходимые проекции.

В рентгеновской томографии был развит ряд методов восста­
новления изображений [10.7]. Те же самые процедуры в равной 
мере могут быть использованы для реконструкции ЯМР-изобра- 
жений.

Простейшим методом реконструкции является метод обратной 
проекции. Интенсивность каждой проекции проецируют обратно в 
плоскость изображения в направлении проекции. Если использовать 
непосредственно проекции без фильтрации, то изображение будет 
размытым. Однако, применяя соответствующую предварительную 
фильтрацию проекций, можно получить хорошее изображение. Это 
приводит к методу обратного проецирования с фильтрацией.

Другой возможностью является итерационное восстановление, 
которое также использует обратное проецирование. Однако после 
каждого цикла обратного проецирования вычисляются новые про­
екции полученного изображения, которые сравниваются с реальны­
ми проекциями объекта. Продолжая этот процесс можно улучшить 
изображение. Такая последовательная рекурсивная процедура дает 
адекватное изображение даже без предварительной фильтрации.

В рамках фурье-спектроскопии особый интерес представляет фу- 
рье-метод восстановления. Он основан на теореме о центральном 
сечении [см. выражения (6.4.25) — (6.4.28)]. Пусть S(wi, ыг) пред­
ставляет собой искомое изображение объекта, а Р(ш, ф) является 
проекцией, полученной при приложении градиента в направлении ф. 
Теорема о центральном сечении утверждает, что одномерный фу- 
рье-образ c(t, ф) проекции Р(ы, ф) представляет собой центральное 
сечение двумерного фурье-образа 5(6, 6) изображения S(wi, шг)- 
Измеряемые частоты ац и Ы2 связаны с пространственными коор­
динатами xi и Х2 соотношениями

х, =-<w,/(yg), i = l, 2,(10.4.1) 
где g — градиент магнитного поля, используемый для получения 
проекции. Эта теорема иллюстрируется на рис. 10.4.2.

Ее можно использовать для восстановления изображения по 
проекциям (рис. 10.4.3):

1. Измеренные для различных направлений ф проекции Р(ш, ф) 
подвергаются каждая фурье-преобразованию.

2. Фурье-образы представляют собой центральные сечения 
c(t, ф) преобразования Фурье сигнала объекта 5(6, 6). С помощью 
интерполяции подсчитывается регулярная сетка выборок в плоскос­
ти (6, 6).
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Рис. 10.4.2. Фурье-метод восстановления по проекциям: прикладывая градиент под 
углом ф, получают проекцию Р(ы, Ф) искомого изображения S(o>i, шг) = S(-ygxi, 
-ygx2), которая образует угол Ф по отношению к оси он. Одномерное фурье- 
преобразование функции _Р(ш, ф) равно центральному сечению с(1, ф) (при ti = h = 0) 
фурье-образа s(t\, t2) функции изображения.

3. Двумерное обратное фурье-преобразование функции s(ti, h) 
дает искомое изображение S(wi, <дг).

Следует заметить, что импульсный метод ЯМР с использовани­
ем фурье-преобразования позволяет измерять непосредственно 
центральные сечения c(t, ф), и первый шаг в алгоритме восстанов­
ления можно опустить. Единственным приближением, которое де­
лается в этом методе восстановления изображения, является 
интерполяция, необходимая для получения регулярной сетки выбо­
рочных точек. Из рис. 10.4.3 можно видеть, что измеренные выбо­
рочные точки распределены в окрестности центральной точки 
6 = ?2 = 0 более плотно, чем на периферии плоскости (6, t2). Это 
означает, что «низкочастотные» компоненты и грубая структура
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Рис. 10.4.3. Фурье-метод восстановления по проекциям: спектры регистрируются в 
присутствии градиентов с различными направлениями ф, как на рис. 10.4.1. Эти сиг­
налы (изображенные слева вверху) соответствуют проекциям Р(ш, ф), после фурье- 
преобразования которых получаются сечения c(t, ф) с сеткой точек, показанной на 
правом рисунке темными кружками. Эти сечения в действительности соответствуют 
сигналам во временной области, полученным при наличии градиентов в направлении 
ф. Регулярная сетка (светлые кружки) получается с помощью интерполяции, а обрат­
ное двумерное фурье-преобразование дает искомое изображение (нижний левый 
рисунок).

изображения представлены лучше, чем более тонкие детали, содер­
жащиеся в высокочастотных компонентах.

Следовательно, возникает вопрос: нельзя ли прямо получить 
сетку равноотстоящих выборочных точек s(ti, /2)? В действитель­
ности это можно сделать с помощью метода фурье-интроскопии.

10.4.2. Фурье-интроскопия
Методы фурье-интроскопии [10.47, 10.48] срезов или объемных эле­
ментов можно отнести к типичным методам 2М-спектроскопии. 
Они входят в разряд методов разделения по частоте (см. гл. 7).
В эксперименте, состоящем из одного (или двух) периода эволюции 
и периода регистрации, проводят последовательные измерения по 
двум (или трем) частотным координатам, которые определяют ме-
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Рис. 10.4.4. Метод фурье-интроскопии: в двумерном варианте эксперимента плос­
кость выделяется приложением селективного импульса в присутствии градиента 
вдоль оси х. Частоты прецессии в периоды эволюции и регистрации определяются 
положением элемента объема при наличии градиентов вдоль осей соответственно у 
и z.

стоположение элемента объема. Схематически такой эксперимент 
показан на рис. 10.4.4. В двумерном (планарном) варианте экспери­
мента для выделения плоскости, параллельной плоскости yz, при­
кладывается селективный импульс при наличии gx-градиента. Эво­
люция происходит под действием &-градиента, а регистрация про­
изводится в присутствии gz-градиента. Согласно основному правилу 
2М-спектроскопии, эксперимент нужно повторять до получения 
полного набора приращений периода эволюции. В случае ЗМ-экспе- 
римента нужно вводить два периода эволюции с gx- и ^-градиента­
ми, причем длительности обоих периодов должны систематически 
меняться от эксперимента к эксперименту.

Набор измеренных сигналов образует эквидистантную сетку вы­
борочных точек двумерного или трехмерйого фурье-преобразования 
s(ti, t2) объекта (светлые кружочки на рис. 10.4.3). В 2М-экспери- 
менте вклад в сигнал от элемента объема с координатами х, у, z 
описывается выражением

t2) =s(0, O)exp{-iyygyl1 - \yzgzt2} , (10.4.2)

а в ЗМ-эксперименте мы имеем

s(G. t2, h) = ^(0, 0, 0)exp{—iyxgxG - iyyg/2 ~ iyzgzM- (Ю.4.3)

Для получения искомого изображения достаточно выполнить дву-
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Рис. 10.4.5. Метод фурье-интроскопии, используемый для получения изображения 
модельного объекта, состоящего из двух наполненных водой капилляров с внутрен­
ним диаметром 1 мм и расстоянием между их центрами 2,2 мм, погруженных в со­
суд с тяжелой водой (DzO). Трубки расположены параллельно оси у. а — временное 
сигналы: четыре типичных сигнала, записанные в периоды эволюции и регистрации; 
во время периодов h и /г были приложены градиенты вдоль осей соответственно 
х и z (причем, в период h сигналы от обеих трубок имели одну и ту же частоту); 
б — сигналы S(ti, шг), полученные одномерным фурье-преобразо_ванием на интервале 
/г; в — сигнал Х(чл, шз), полученный после второго фурье-преобразования (на рисунке 
приведены абсолютные значения амплитуды сигнала). (Из работы [10.48].)

мерное (или трехмерное) преобразование Фурье имеющихся данных 
измерения. На рис. 10.4.5 представлен пример зарегистрированных 
сигналов с двумя этапами фурье-преобразования.

Здесь очевидна тесная связь фурье-интроскопии с методом вос­
становления изображений по проекциям. Эти два метода различа­
ются лишь распределением выборочных точек в двумерной или 
трехмерной временной области. Метод фурье-интроскопии дает эк­
видистантную сетку выборок, и, следовательно, одинаковую точ­
ность по высоким и низким частотам. Таким образом в 
фурье-интроскопии более тонкие детали будут представлены луч­
ше, чем в изображениях, полученных методом восстановления по 
проекциям.
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10.4.3. Метод подтягивания спинов
Фурье-интроскопия оказалась наиболее надежным методом, реали­
зованным в промышленных ЯМР-томографах. В видоизмененном 
варианте, известном под названием «метод подтягивания спинов», 
он является в настоящее время одним из наиболее часто применяе­
мых методов.

Метод подтягивания спинов, предложенный Хатчисоном с сотр. 
[10.61, 10.62], отличается от обычной фурье-интроскопии тем, что 
длина периода эволюции фиксируется, а величина прикладывае­
мых градиентов магнитного поля нарастает от эксперимента к экс­
перименту. Преимущество метода состоит в том, что в течение 
периода экволюции ti релаксационные эффекты сохраняются неиз­
менными во всех экспериментах. Согласно принятой в разд. 8.3.2 
терминологии, мы здесь имеем дело с экспериментом постоянной 
длительности, и достижимое разрешение не зави’сит от релаксации.

Схема эксперимента в методе подтягивания спинов, приведенная 
на рис. 10.4.6, включает в себя некоторые дополнительные усовер­
шенствования по отношению к основной схеме метода фурье- 
интроскопии. Возбуждение выполняется с помощью селективного 

Sv
EZZZZZZZZZZZ1

(не меняется)

Рис. 10.4.6. Схема эксперимента в методе подтягивания спинов. В противополож­
ность методу фурье-интроскопии (рис. 10.4.4) фаза свободной прецессии в конце пе­
риода эволюции изменяется путем увеличения амплитуды ^.-градиента, а не удлине­
нием периода эволюции.
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РЧ-импульса в присутствии gx-градиента. Для рефокусировки воз­
бужденной намагниченности в течение периода эволюции прикла­
дывается градиент противоположного знака -gx. В это же самое 
время, чтобы дифференцировать элементы объема вдоль оси у, 
включается ^-градиент с изменяемой амплитудой. Наконец, в ходе 
наблюдения используется ^-градиент, чтобы различать элементы 
объема в направлении z. Градиенты можно включать и выключать 
плавно, сохраняя неизменной форму градиентного импульса во всей 
серии измерений и тем самым исключая неблагоприятные эффекты.

Метод подтягивания спинов нетрудно обобщить на случай трех 
измерений [10.62]. Его можно также комбинировать с измерениями 
химических сдвигов.

10.4.4. ЯМР-интроскопия во вращающейся системе 
координат

Один из вариантов фурье-интроскопии, предложенный Хоултом 
[10.49], объединяет в одном и том же интервале периоды подготов­
ки и эволюции. Поперечная составляющая намагниченности воз­
буждается с помощью линейно неоднородного РЧ-поля. Таким 
образом в РЧ-поле с gx-градиентом спины различных плоскостей 
будут поворачиваться на различные углы /3(х) (рис. 10.4.7). Систе­
матическое изменение длительности импульса от эксперимента к 
эксперименту создает характерную амплитудную модуляцию резуль­
тирующего сигнала, которая несет информацию вдоль оси х. Реги­
страция производится в присутствии gy-градиента статического поля.

ЯМР-интроскопия во вращающейся системе координат полнос­
тью эквивалентна методу фурье-интроскопии, за исключением 
лишь того, что градиент статического поля заменяется градиентом 
РЧ-поля. Требуется та же самая обработка данных. Преимуще­
ством ЯМР-интроскопии во вращающейся системе координат явля­
ется то, что нет необходимости в переключаемых градиентах 
статического поля. Дело в том, что переключаемые градиенты мо­
гут оказать нежелательное влияние на человеческий организм. 
Однако получить абсолютно линейный градиент РЧ-поля труднее, 
чем создать линейный градиент статического поля.

10.4.5. Плоскостные и многоплоскостные 
методы интроскопии

Мэнсфилд с сотр. [10.44] предложили два усовершенствованных ме­
тода получения выборки по плоскостям. Оба этих метода являются
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Рис. 10.4.7. ЯМР-иитроскопия во вращающейся системе координат: в течение перио­
да эволюции на спины образца действует импульс неоднородного РЧ-поля с 
gx-градиентом. Длительность импульса систематически увеличивается, что приводит 
к модуляции сигнала по амплитуде в зависимости от х-координаты элемента 
объема.

расширенными вариантами линейного сканирования (см. разд. 
10.3.2).

На рис. 10.4.8 представлена визуализация принципа плоскостно­
го (планарного) метода интроскопии. Вначале с помощью специ­
ального сигнала возбуждения при наличии ^-градиента насыщают 
все части объекта, за исключением одной единственной плоскости. 
В противоположность линейному сканированию с помощью специ­
ального многочастотного импульса в присутствии ^.-градиента воз­
буждаются одновременно параллельные колонки элементов 
объема. После этого наблюдаются спады свободной индукции при 
наличии подобранных с определенными весами градиентов gy и gz, 
создающих суммарный наклонный градиент в плоскости ху.

Важно то, что возбуждаются достаточно узкие полосы в выде­
ленной плоскости (рис. 10.4.9). Это позволяет с помощью наклон-
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Рис. 10.4.8. В плоскостной (планарной) интроскопии при наличии градиента вдоль 
оси х прикладывается специальная последовательность импульсов, так что спектр 
РЧ-поля является по существу белым всюду, кроме провала на одной частоте (ср. 
с рис. 10.3.3). Следовательно, насыщаются все элементы объема, за исключением 
плоскости, перпендикулярной оси х. Затем при наличии градиента вдоль оси у при­
кладывается другая последовательность РЧ-импульсов со специально подобранным 
спектром возбуждения с дискретными боковыми полосами (например, последова­
тельность равноотстоящих импульсов). На конечном этапе сигнал наблюдается при 
наличии градиентов вдоль осей у и z с заданным отношением амплитуд.

ного градиента проецировать спиновую плотность таким образом, 
что спектры различных колонок не перекрываются.

Следовательно, с помощью одного эксперимента можно полу­
чать изображение целой плоскости (или по крайней мере семейства 
узких полос этой плоскости). Изображения с помощью планарного 
метода интроскопии можно получать с исключительно высокой 
309—42
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Рис. 10.4.9. В планарном методе интроскопии (см. рис. 10.4.8) градиенты вдоль осей 
у и z, прикладываемые в период эволюции, должны быть подобраны таким обра­
зом, чтобы косые проекции отдельных колонок не перекрывались. Хорошее разре­
шение может быть получено только в том случае, когда колонки являются узкими 
(1/q « 1), т. е. если прикладываемая в присутствии у-градиента импульсная последо­
вательность состоит из хорошо разделенных боковых полос. (Из работы [10.50].)

скоростью. Весь секрет здесь в том, что проецирование изображе­
ния целой плоскости на единственную линию приводит к сокраще­
нию размерности.

Хотя в этом методе используется остроумная идея, он не лишен 
недостатков. Чувствительность метода достаточно низка, посколь­
ку в плоскости должны регистрироваться очень узкие полоски. 
Кроме того, из-за вытянутой формы различаемых элементов объ­
ема (рис. 10.4.8) разрешающая способность сильно ограничена.

В более расширенном варианте этого метода Мэнсфилд и Моде­
ли [10.44] предложили получать объемное изображение всего трех­
мерного объекта с помощью специального селективного 
возбуждения узких колонок, распределенных равномерно по объек­
ту. Таким способом можно добиться двукратного сокращения раз­
мерности. Этот метод, называемый многоплоскостным методом 
интроскопии, имеет в еще более выраженной форме те же самые 
недостатки и преимущества, что и планарный метод.

10.4.6. Эхо-планарный метод инстроскопии
Эхо-планарный метод интроскопии, также предложенный Мэнс­
филдом [10.46], можно рассматривать как еще одну модификацию 
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фурье-интроскопии, в которой все эксперименты, необходимые для 
восстановления изображения всей плоскости, выполняются после­
довательно в течение одного спада свободной индукции. Он имеет 
также много общего с планарным методом, но в отличие от по­
следнего в нем не требуется селективного возбуждения узких полос.

Сначала, например, селективным импульсом при наличии гради­
ента магнитного поля gz возбуждается вся плоскость элементов 
объема. Как показано на рис. 10.4.10, сигнал наблюдается в при­
сутствии слабого статического ^-градиента поля и сильного пере­
ключаемого ^-градиента поля. Это дает серию эхо-сигналов 
благодаря рефокусирующему эффекту, обусловленному изменением 
направления градиента поля на обратное.

Чтобы понять принципы и уловить связь с фурье-интроскопией, 
этот метод можно рассматривать как последовательность экспери­
ментов, каждый из которых длится от одного максимума эхо-сиг­
нала до следующего максимума. При этом сигнал от элемента 
объема с координатами (х, у) в л-м эксперименте (следующий за 
л-м эхо-сигналом) записывается в виде

s(nT, t2) = s(0, 0)exp{—iyxgxnT — iyygyt2}, (10.4.4)

рч

Рис. 10.4.10. Эхо-планарный метод интроскопии: намагниченность избирательно воз­
буждается прн наличии z-градиента, а затем регистрируется в присутствии слабого 
статического х-граднента и переключаемого у-градиента.
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где h = 0 в момент максимума n-го эхо-сигнала. Эффекты, обус­
ловленные ^.-градиентом в течение предыдущих периодов, все уже 
рефокусированы, и фаза в момент и-го эхо-сигнала полностью 
определяется локальным полем ygy. Сигнал, описываемый выраже­
нием (10.4.4), точно такой же, как в выражении (10.4.2), соответ­
ствующем фурье-интроскопии.

В эхо-планарном методе для восстановления изображения также 
требуется двумерное фурье-преобразование сигнала s(nT, /2). Этот 
метод является одним из наиболее быстрых и наиболее чувстви­
тельных из известных в настоящее время, поскольку в течение од­
ного спада свободной индукции мы имеем достаточное количество 
информации о целой плоскости.

10.5. Сравнительный анализ чувствительности и 
быстродействия различных методов 
ЯМР-интроскопии

В работе [10.50] приводится сравнительный анализ различных из­
вестных к настоящему времени методов. В этом разделе мы подве­
дем итоги некоторых главных результатов, касающихся как 2М-, 
так и ЗМ-интроскопии. В трехмерном случае различие между мето­
дами демонстрируется более четко, а их индивидуальные особен­
ности проявляются наиболее показательно.

Чтобы представить численные результаты, выберем отношение 
времен релаксации равным Т1/Т2 = 3. Мы предполагаем, что по 
каждому из двух или трех измерений объекта должны быть разре­
шены одинаковые количества элементов объема п = 32. Чувстви­
тельность различных методов произвольно нормируется по 
отношению к наиболее чувствительному методу, а именно методу 
восстановления по проекциям, в предположении, что его чувстви­
тельность при минимальном времени выполнения эксперимента 
равна единице. Суммарные характеристики методов двумерной и 
трехмерной интроскопии представлены на рис. 10.5.1 и 10.5.2.

10.5.1. Чувствительность
Как и предполагалось, рис. 10.5.1 и 10.5.2 показывают, что при 
проведении продолжительного эксперимента чувствительность рас­
тет пропорционально корню квадратному из времени измерения. 
Однако для некоторых методов чувствительность растет быстрее 
вблизи минимума быстродействия, в частности это имеет место
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Рис. 10.5.1. Относительная чувствительность в зависимости от быстродействия прн 
получении трехмерного (ЗМ) изображения кубического образца с л = 32 элементами 
объема в каждом из трех направлений. Рассмотрены следующие методы: ОМ — 
оптимальный метод; ЗМРП — восстановление трехмерного изображения по проекци­
ям; ЗМФИ — трехмерный метод фурье-интроскопии; 2МФИ — двумерный метод 
фурье-интроскопии, используемый для получения изображений трехмерных объек­
тов; СЛ — сканирование линии; ПИ — планарная интроскопия; МПИ — миогопло- 
скостная интроскопия; ЧТ — метод чувствительной точки; МЧТ — метод множества 
чувствительных точек. Использовались следующие значения параметров: Т\ = 0,5 с, 
Ti/Тг = 3, время наблюдения Т = 37г- Числа на вертикальной оси справа имеют 
следующую классификацию: 0 — метод последовательной выборки по точкам, 1 — 
метод последовательной выборки по линиям, 2 — метод выборки по плоскостям и 
3 — одновременные измерения. 1МС и 2МС обозначают методы соответственно с 
одномерным и двумерным сокращением размерности. Минимальные времена обра­
ботки данных для различных методов обозначены кружками. Наверху указаны четы­
ре группы методов в порядке уменьшения быстродействия: СКАН — Методы скани­
рования; МФ — методы Фурье и методы 1МС и 2МС. (Из работы [10.50].)

для методов чувствительной точки и планарной интроскопии. Это 
поведение особенно ярко проявляется для больших значений отно­
шения Ti /Т2.

Очевидно, что чувствительности различных методов могут на­
ходиться в очень широком диапазоне. Это в значительной степени 
зависит от того числа элементов объема, которые необходимо 
разрешить. Для п = 32 чувствительность трехмерных методов пе-
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Рис. 10.5.2. Зависимость относительной чувствительности от быстродействия для 
построения изображения двумерного тонкого слоя кубического объекта с л = 32 эле­
ментами объема в каждом из трех направлений. Обозиачеиия здесь те же, что и 
на рис. 10.5.1. (Из работы [10.50].)

рекрывает диапазон более чем на четыре порядка величины, в то 
время как двумерные методы могут отличаться по чувствительнос­
ти на два порядка величины.

Как в трехмерных, так и двумерных экспериментах методы вос­
становления по проекциям (ЗМВП, 2МВП) и фурье-интроскопии 
(ЗМФИ, 2МФИ) являются наиболее чувствительными, потому что 
в этих случаях регистрируется сигнал со всех элементов объема од­
новременно. Чувствительность метода восстановления по проекци­
ям всегда наилучшая. Некоторая потеря чувствительности методов 
фурье-интроскопии вызывается большим временем измерения, 
предполагающим, что Т = 37г, и затуханием сигнала во время пе­
риода эволюции. Как объяснялось в разд. 10.4.3, метод подтягива­
ния спинов позволяет достичь той же чувствительности, что и 
метод восстановления по проекциям, если укоротить время эволю­
ции и увеличить соответственно градиенты приложенного поля.

Методы последовательной выборки по линиям так же, как и ме­
тоды линейного сканирования и множества чувствительных точек, 
имеют примерно на порядок величины меньшую чувствительность, 
чем одновременные методы измерений. Чувствительность метода 
линейного сканирования оказывается несколько выше, чем у мето­
да множества чувствительных точек. Это можно объяснить пре­
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имуществом селективного возбуждения, используемого в методе 
линейного сканирования, которое позволяет избежать насыщения 
намагниченности ненаблюдаемых элементов объема. Тем самым 
достигаются более высокая скорость повторения измерений и, сле­
довательно, более высокая чувствительность. Если отношение 
71/72 велико, то чувствительность метода линейного сканирования 
может даже превосходить чувствительность методов двумерной 
фурье-интроскопии.

Метод линейного сканирования, а также методы множества чув­
ствительных точек и чувствительной линии имеют то преимуще­
ство перед методами восстановления по проекциям и 
фурье-интроскопии, что им свойственна простота обработки дан­
ных: в частности, информация от всей линии может быть обрабо­
тана сразу и нет необходимости накопления всего трехмерного 
массива данных. Медленное физическое движение живых объектов 
резко ограничивает разрешающую способность двумерных и трех­
мерных методов фурье-интроскопии, поскольку в каждую точку 
спектра дает вклад весь набор данных во временной области. Вре­
мя для получения изображения одной линии сравнительно короче 
и поэтому такое изображение менее чувствительно к движению. В 
этом отношении метод чувствительной точки является идеальным, 
так как измеряется непосредственно локальная спиновая плотность, 
и за исключением, может быть, согласованной фильтрации, обра­
ботки информации не требуется. Однако для получения полного 
изображения чувствительность метода чувствительной точки за­
метно ниже, чем у всех других методов.

Особыми случаями являются плоскостные и многоплоскостные 
методы интроскопии. Они включают в себя соответственно после­
довательные измерения по плоскостям или одновременные объем­
ные трехмерные измерения. Тем не менее их чувствительность 
невелика. Это обусловлено необходимостью ограничивать актив­
ный объем. Однократное сокращение размерности, которое ис­
пользуется в плоскостной интроскопии, приводит к тому, что 
чувствительность становится меньше, чем у линейных методов из­
мерения. Двойное сокращение размерности, которое используется 
в многоплоскостной интроскопии, приводит к значительному 
уменьшению чувствительности по сравнению с методом чувстви­
тельной точки. Кроме того, оба этих метода по сравнению с други­
ми методами проигрывают в разрешающей способности, что 
можно повысить, лишь еще больше жертвуя чувствительностью.

Рассмотрим здесь вопрос лишь об относительной чувствитель­
ности. Абсолютная чувствительность, разумеется, имеет огромное 
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практическое значение, но она существенно определяется имеющей­
ся в распоряжении аппаратурой. Критические оценки некоторых ре­
альных случаев привели Хоулт и Лаутербур [10.11].

10.5.2. Быстродействие

Различные методы можно также классифицировать с точки зрения 
минимального времени, которое требуется для выполнения двумер­
ного или трехмерного эксперимента. Минимальные времена полу­
чения данных, указанные кружочками на рис. 10.5.1 и 10.5.2, для 
данного количества элементов объема перекрывают диапазон в че- 
1 ыре порядка величины для трехмерных и в три порядка величины 
для двумерных экспериментов. Больше всего времени требуется 
для измерений методом последовательной выборки по точкам. 
Примером этого класса может служить метод чувствительной точ­
ки, который является типичным методом сканирования.

С помощью метода Фурье можно ускорить накопление данных 
приблизительно в п раз (где п — число разрешаемых элементов 
объема в каждом направлении). В этом случае не имеет значения, 
какой метод используется: последовательной выборки по линиям, 
по плоскостям или метод одновременных измерений сигналов всего 
объема; требуется приблизительно одно и то же время измерения, 
хотя различные методы и имеют разную чувствительность. Для 
всех этих методов фурье-интроскопии требуется одно и то же коли­
чество измерений. Методы отличаются только числом эксперимен­
тов, которые содержат в себе информацию об одном выделенном 
элементе объема.

Методы линейного сканирования и множества чувствительных 
точек требуют несколько больших минимальных времен сканирова­
ния, чем другие методы Фурье. При линейном сканировании необ­
ходимо дополнительное время для селективного насыщения и 
время, затрачиваемое на релаксацию спиновой системы до перехо­
да в новую плоскость. Последнее обстоятельство, особенно при 
больших временах релаксации 71, уменьшает быстродействие.

Дальнейшее повышение быстродействия можно получить с по­
мощью одно- или двукратного сокращения размерности подобно 
тому, как это делается соответственно в плоскостной и многопло­
скостной интроскопии. Таким способом можно регистрировать 
изображение целой плоскости или всего трехмерного объекта за 
время одного спада свободной индукции.
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Таким образом, можно выделить следующие четыре класса ме­

тодов в порядке возрастания быстродействия:
1) методы сканирования;
2) методы фурье-преобразования;
3) методы, использующие однократное сокращение размер­

ности;
4) методы, использующие двукратное сокращение размерности.

По-видимому, в настоящее время с целью получения высокока­
чественных изображений для медицинской диагностики наиболее 
перспективными являются методы Фурье. Однако вполне возмож­
но, что мода в технологии интроскопии изменится и достойное ме­
сто займут другие методы, которые имеют особые преимущества 
для более специальных приложений, такие, как комбинации изобра­
жений со спектрами ЯМР высокого разрешения для изучения обме­
на веществ in vivo.

Более подробное изложение методов ЯМР-интроскопии и даль­
нейшие ссылки на литерутуру можно, найти в работах [10.63 — 
10.68].
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противоположных направлениях 151
Компромисс между разрешением и 

чувствительностью 194
Константа скорости потери намагни­

ченности 590, 612
— спии-спииового взаимодействия 483
Коррекция наложения 130
Коррелированное состояние 239
Корреляции время 609, 618
— коэффициент 334
Кристаллы жидкие 324
Кросс-корреляция, функция 337
Кросс-пик 413
— амплитуда 498
— мультиплет 486, 498
— отсутствие 482
— противофазный 484
— синфазный 529
— фаза 498
Кросс-поляризация 230
— адиабатическая 554

— во вращающейся системе координат 
230

— измерение 232
— константа скорости 234
— многобайтовая 577
— многократные контакты 232, 233
— повышение чувствительности 233
— с точки зрения аппаратуры 237
— твердые тела 251
Кросс-релаксация 586, 591, 608
— внутримолекулярная 609
— в системе с эквивалентными спинами 

615
— константа скорости 590, 612
— матрица 610
— межмолекуляриая 616
— предел движения быстрого 613, 615
— — — медленного 614

Ларморова частота 69
Линейная зависимость операторов 59
Линейное сканирование, метод 644
Линейный отклик, теория 124, 159
Линии комбинационные 217
— простые 303
Лиувилля пространство 38, 62
— — взаимодействия 92
— — молекулярное 94
— — составное 94
Лоренц-гауссово преобразование 396
Лоренцев пик 372

Магический угол 461
— вращение образца 468, 472
— скачки вокруг магической оси 476
— смена оси вращения 475
Магнитная эквивалентность 482, 506, 

543
— — поле эффективное 155
— — резонанс в нулевом поле 99
Магнуса разложение 101, 104
Мак-Конела уравнение 87
Максимальное усиление поляризации 229
Масштабирование гетероядерных

взаимодействий 292
— равномерное 288
Матрица Вигнера 327
— вращения 155
— зонная структура 403
— кинетическая 87
— плотности 36



696 Предметный указатель

— представление 31, 36
— релаксационного супероператора 78
— стехеометрическая 84
Методы регистрации переходов

многоквантовых 302, 305
Микроскопическая обратимость 90
Многоимпульсная дипольная развязка

573, 574
Многоканальный спектрометр 24
— эксперимент 127
Многоквантовая когерентность 31
— — гетероядерная 571
— — кросс-поляризация 577
— релаксация 332
— спектроскопия 311, 328
— — в жидкокристаллических раство­

рителях 549
— — во временной области 311
— — двумерная 532
— — дипольно связанных спинов 549
— — скалярно взаимодействующих 

спинов 540
— — стационарный метод регистрации 

302, 309
— частота 324, 328
Многоквантовые фильтры 515
Многоквантовый двойной резонанс 332
— импульс 313
— переход 296
— — зависимость от расстройки 311
— — интенсивность 305
— — насыщение 307
— — сдвиг уровня 308
— — спин-решеточная релаксация 304
— — ширина линии 304, 310
— — эффективное разрешение 310
Модуляция амплитудная 381
Мультиплет диагональный 382
Мультиплетные операторы 329, 500, 507

Найквиста частота 138, 190
Наклонная система координат 235
Наложение 403
Намагниченность, вектор 89
— — комплексная форма 153
— поперечная 67, 201
— стационарная 162, 166, 198
Населенности 31, 57
— неравновесные 318
Насыщение 310
— в стационарном ЯМР 307

— параметр 195, 307
— прогрессивное 173
— уширение вследствие насыщения 310
Насыщение-восстановление 173
Начальной скорости приближение 581,

591, 617
Неоднородное уширение 255
— — РЧ-поле 170
— — спад 482
Неприводимый тензорный оператор 64, 

82
Неравновесное состояние второго рода 

207
— — когерентное 207
— — некогерентное 207, 212
— — первого рода 203, 207
— — создание 270
Неравновесность некогерентная 203 , 207
Нульквантовой когерентности подавле­

ние 595

Обмен 87
— в системах со спии-спииовым взаимо­

действием 592
— константы скорости 606
— кросс-пики 592
— между многими положениями 591
— процессы 259
— пути переходов 591
— разностная спектроскопия 600
— сужение 623
— схема 622
— уширение 259, 623
Обменная спектроскопия 579
— в системах со спин-спиновым

взаимодействием 592
— разностная спектроскопия 600
Обратная спиновая температура 228
Обращение времени 322
Объем действующий 419
Огибающая гауссова 399
— сигнала свободной индукции (ССИ) 

139
— функция, взвешенная 419
Однопереходные операторы 39, 61
Окно Дольфа—Чебышева 135, 142
— косинусное 135
— синусное колоколообразное 141
— согласованное 192
— Ханнинга 136
— Хэмминга 136, 142
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Оператор, алгебра 39, 48 
— вращения, матричное представление 

155, 326
Оператор
— графическое представление произведе­

ний 218
— декартов однопереходный 57
— идемпотентный 44
— мультиплетности 329
— — одноэлементный 56, 330
— — полного спина 298
— неприводимый, ранг 327
-------трансформационные свойства 327
— неэрмитов 54
— однопереходный 214
— — сдвига 39, 61
— односпиновый 214
— одноэлементный 56
— перестановки 448
— плотности 29, 30
— — идемпотентный 32
------ описание фурье-эксперимеитов 199
— — разложение по базисным опера­

торам 40
— — составной 94
— — уравнение 32
— повышающий 55
— поляризации 53, 56
— понижающий 55
— порождающий 48
— проекционный 43
— произведение декартовых операторов 

215
— сдвига 55
— спектральный набор 43
— сопряженный 39
— среднее значение 33, 39
— углового момента 47
Основное уравнение, населенность 74
— — составной оператор плотности 94
Остановленная струя 270
Отклик
— квадратичный 143, 144
— теория 123
— — квантовомеханическая 144
— — Кубо 145
— — линейного 124
— — нелинейного 142
— — стохастического 148
Отношение сигнал/шум 422
— — 1М-спектроскопия 190

309—45

— — 2М-спектроскопия 422 
----------спектр медленного прохождения 
— — максимально достижимое 195 
— — «очищающий» импульс 243

Параллельный переход 493
Параметр ассимметрии 73 
Пассивная константа спин-спинового 

взаимодействия 500
Паули матрица 58
Перенос когерентности 37, 67
— — адиабатический 228
— — в многоквантовой спектроскопии 

542, 545
— — гетероядерный 553
— диаграмма 478
— — изотропным смешиванием 528
— — карта 478
------ комплексной намагниченности 574
— — одноквантовый 541
— — правила отбора 479, 515
— — путь
— — — в гетероядерных системах 556
— — — — эстафетном переносе 523
— — — для многоквантовой спектро­

скопии 533
------ радиочастотными импульсами 553
— — синфазная намагниченность 560
— — синфазные компоненты 529
— — через прямые константы 561 
— — эхо при переносе когерентности 

гетероядерной 341
Переход, вероятность 610
— — релаксации двухквантовой 611
— — — одноквантовой 611
— двухквантовый 298
— лестница связанных переходов 318
— непосредственно не связанный 495
— параллельный 210
— порядок 298
— — связанность прогрессивная 284
— — — регрессивная 284
— связанный 283, 493
Пики аксиальные 348
Плотности оператор, разложение по 

однопереходным операторам 351
Плотность спиновых состояний 299
Поглощение, двумерное чистое 380
Подавление виглей 135
Подвижные боковые цепи 618
Подтягивания спинов метод 654
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Поле магнитное эффективное 155
— случайное, корреляция 333
— флуктуирующее 82
— циклирование 99
— эффективное наклонное 154, 161, 170
Полиномы Эрмита стохастические 147
Полная корреляционная спектроскопия

527, 528
Поляризация 215
— перенос 224, 579, 582
— — адиабатический 237
— — во вращающейся системе коорди­

нат 230
— — гетероядерный 224
— — за счет эффекта Оверхаузера 229
— — РЧ-импульсами 239
— ядерная динамическая, индуцирован­

ная химически 84
Помехи нульквантовые 594
Порядок скалярный продольный двух­

спиновый 208, 218
— — — трехспииовый 216
Последовательная идентификация сигна­

лов 622
Последовательность импульсная 
— — гетероядерная корреляция 

сдвигов в твердых телах 575
— — — 2М-спектроскопия 558
— — гетероядерный эстафетный пере­

нос намагниченности 568
------ измерения спиновой диффузии 630
— — Карра—Парселла 198
— — корреляционная спектроскопия 

с многокваитовой фильтрацией 515 
— — — — спинового эха 509
— — — — с фиксированным временем 

511
— — разностная 2М-спектроскопия 601
— — с альтернированием фазы 170
---------- симметрией типа «саидвич» 222
— — эстафетная корреляционная

2М-спектроскопия 523
— с рефокусировкой 242, 359
— BR-24458
— MREV-8458
— WHH-4458
Предельный случай быстрого движения

609, 611
— — медленного обмена 582, 589
Преобразование высокочастотного шума

в низкочастотную область 190
— во вращающуюся систему координат 

151
— типа сдвига 403
— ядериых спиновых гамильтонианов 98
Прецессия свободная стационарная 165
Принцип линейного предсказания 139
— причинности 125, 143
Продольная релаксация 74
— — спиновый порядок 597
Проекционный оператор 32
Проекция спектров абсолютного значе­

ния 395
— — — — косая 367
— — — — фронтальная (теневая) 395
Произведение функций отдельных спи­

нов 482
Произведений базис 63
Произведения операторы 47, 55
Пропагатор 355
— подготовки 314
— смешивания 314
— со сдвигом фазы 356
Процесс динамический 249
— случайный бинарный 146
Псевдодвухкваитовые спектры 527
Псевдо-эхо, огибающая 399
Пульсации сигнала («вигли») 133
Пути переноса (когерентности) в

обменной 2М-спектроскопии 583

Равновесная намагниченность 229
Развязка 184
— билинейным вращением 564
— внерезоиансная 286
— гомоядерная широкополосная 434
— дипольная в твердом теле 100
— иллюзии 293
— многоимпульсиая 291, 458, 461
— при непрерывном облучении 293
— рефокусирующими импульсами 561
— с прерыванием 441
— с разделением во времени 289
— широкополосная 290, 439
Разделение взаимодействий 428
Разложение функциональное Волыперры

142
Разностная спектроскопия 588, 600
Разрешение по переменной 425
— увеличение 396
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Ранг неприводимого тензора 269
Распознавание спиновой конфигурации

226
Растворитель нематический 335
Расщепление квадрупольное, устранение

550
Реакции химические 83
— — описание с помощью оператора

плотности 91, 96
— — первого порядка 87, 96
Регистрация задержанная 130
— косвенная 225 , 230, 232
— одиоканальная 414
— период 345
Редактирование спектров 225
Редфилда релаксационная суперматрица

79
Резонанс двойной 271
— — аномалии фазы и интенсивности

277
— — в период регистрации 273
— — — сильно связанной системе 277
— — — слабо связанной системе 278
— — непрерывное облучение 276
— — спиновая развязка 284
— — теоретические основы 272
— — усреднение сигнала 275
Релаксация 74
— квадрупольная 83
— полуклассическая теория 75
— дипольная 82
— продольная 74
— — матрица 74, 79
— — механизмы 81
— супероператор 36, 77, 78
Рентгеновская томография 635, 647
Решетки степени свободы 35
Рефокусировка 182
— гетероядерных взаимодействий 441
— химических сдвигов 221

Свертка, теорема 366
Свободная прецессия 152
Связанность 493
— непосредственная 387
— параллельная 493, 497, 505
— прогрессивная 495, 505
— регрессивная 493 , 505
— удаленная 387
Сдвиг уровней в стационарном ЯМР

308, 319 
— химический 69 
Секулярные вклады 77 
Селективная инверсия населенностей 225 
— передача населенностей 225 
— — — импульс 213 
Селективность возбуждения 583 
Сетка точек выборки 653 
Сечение 367 
— теорема о связи с проекцией 367 
— центральное 649 
Сигнал 
— комплексный 153 
— средняя мощность 192 
— фаза 163 
— функция огибающей 188 
— энергия 192 
Сильная связь, 2М-корреляция 502 
Симметризация 409
Симметричное возбуждение н регистра­

ция 314
Симметричные циклы 108
Симметрия оператора 301
— ограничения на перенос когерентнос­

ти 480
Системный оператор 123
Скалярное произведение операторов 40
— — функций состояния 30
Скважность приемника 191
Следящая система координат 105
Случайное поле
— — модель 82
— — релаксация 82
Случайный процесс эргодический 190
Смесь полимеров 633

" Смешивания оператор 589
Собственный базис 63
------ состояния слабо связанных спино­

вых систем 210
— — функции линейной системы 126
Соломона обозначения 610
Соотношения вход/выход 123
— Хартмана—Хана 231, 236
Состояние когерентное 67
Состояния смешанные 450
— спиновые одетые 113
Спад свободной индукции (ССИ) 153
Спектральная плотность мощности 76, 

82
Спектральной плотности функция 337
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Спектральных элементов количество 197
Спектр двухквантовый 337 
— комплексный 153, 204 
— линейчатый мультиплета 220 
Спектров редактирование 225 
Спектры высокого разрешения в неодно­

родных полях 338
— порошков 380, 466
Спнн активный 298, 329
— пассивный 329
Спнн-вращательное взаимодействие 81
Спин-локинг 175
Спин-ноттинг 174
Спиновая диффузия
— — во вращающейся системе коорди­

нат 630
— — — изотропно разбавленными 

спинами 632
— — между распространенными спина­

ми 630
— — — ядрами двух разных типов 

630
— развязка
— — в жидкости 100
— система
-------АМХ 210
-------АХ 210
— энтропия 227 
селективная импульсная последова 

тельность для возбуждения 314 
— — селективное возбуждение 320 
Спиновый гамильтониан 68 
— порядок 227
Спнн-спиновое взаимодействие, косвен­

ное 71
Спин-спиновые связи с «пассивными» 

ядрами 594
Спин-тиклннг 276
Спины, активно участвующие 299, 328, 

329
Средние значения 33
Статистический ансамбль 67
Стационарная свободная прецессия 639 
— намагниченность 640
Стационарный метод в одномерной 

спектроскопии 195
Стехиометрическая матрица 85
Структуры молекул в растворе 609 
— — мультиплетные 414 
— — распознавание 412 
-------— избыточность 412

Сумма состояний 35
Суперматрнца 40, 63
Супероператор 40
Суперпозиция сигналов 375
— собственных функций когерентная 67
Суперцикл 185
Сферические гармоники 337

Температура спиновая 209
— обратная 202
Тензор второго ранга 458
— градиента электрического поля 73
— дипольного взаимодействия 72
— квадрупольного взаимодействия 73
— химического экранирования 71
Тензорный оператор
— — неприводимый 64, 72
— — — ранг 66
Теорема о проекции центрального сече­

ния 649
— отсчетов 137
— о центральном сечении 649
— Флоке 100, 111
Тепловое равновесие 34
Теплоемкость дипольного резервуара 237
Тест на число присоединенных протоиов 

225
Тйклинг 271
Топология сети взаимодействий 320
— схемы энергетических уровней 493
Трехмерная группа вращений, непри­

водимое представление 65
— спектроскопия 437

Увеличение чувствительности, двойной 
перенос 572

Угол поворота 152, 213
— — импульса оптимальный 160, 163, 

193
— — номинальный 172
— — оптимальный 193
— — эффект самокомпенсацин 174
— нутации эффективный 155
Удаленная связанность 543
Ультразвуковой ннтроскоп 635
Умножение триангуляционное 410
Управляемое равновесное фурье-пре-

образоваиие 198
Уравнение Блоха модифицированное 87
— Шрёдингера, зависящее от времени

30
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Уровни энергии, антипересечение и 
отталкивание 302

— — соотнесение 310
Усечение внутренних взаимодействий 

109
Усиление без искажений путем переноса 

поляризации 181
Усреднение по ансамблю 31 
— с помощью зависящих от времени 

возмущений 104

Фаза, альтернирование 170
— аномалии 165, 166
— в эстафетном переносе когерентности 

525
— модуляция 381
— ошибка 156
— подстройка 371
— преобразования в смешанной частот­

но-временной области 405
— сдвиг 223
— цикл 169, 223, 585
— циклирование 580
Фазовращатель 184
Фазовый сдвиг, зависящий от частоты

126, 163
— — импульса 55
Фазочувствительная запись
— — спектров 490
— — — корреляционная, 2М-спектры 

519
Феноменологическое уравнение Блоха 74
Фиксированное время, корреляционная 

спектроскопия 510
Фильтр спиновый 513
— — «высоких частот» 514
— — двухквантовый 360
— — многоквантовый 515
— — — селективный по топологии 

спинов 514
— — — согласованный 192
— — «полосовой» 514, 520
— — «строительные блоки» 514
— — ядра 143. 147
Фильтрация двумерная 396
— линейная 131
— многоквантовая 393
— сверткой 188
— селективная по спиновой системе 521
— согласованная 192, 195
Флип-флоп переходы 614

Форма линии 134, 153
— — абсолютного значения 399
— — анализ 621
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