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В данной статье излагаются особенности явления ядерного магнитного резонанса в парамагнитных систе-
мах. Обсуждается характер процессов релаксации с участием спинов неспаренных электронов. Анализируется 
специфика детектирования спектров ядерного магнитного резонанса высокого разрешения, трансформирован-
ных сверхтонким взаимодействием. На конкретных примерах иллюстрируются возможности использования 
специфики явления ядерного магнитного резонанса в парамагнитных системах для изучения строения и дина-
мики парамагнитных комплексов, прежде всего, элементов первой переходной группы. Отмечается необходи-
мость дальнейших исследований, направленных на расширение наших представлений о характере электронно-
ядерных взаимодействий в различных по природе парамагнитных системах.  

The paper lists the peculiarities of nuclear magnetic resonance in paramagnetic systems. The character of relaxation 
processes with spins of unpaired electrons is discussed. The author analyzes the specifics of detecting high-resolution 
nuclear magnetic resonance spectra transformed by hyperfine interaction. Particular examples are provided to illustrate 
the opportunities of using specific nuclear magnetic resonance in paramagnetic systems for studying the composition 
and dynamics of paramagnetic complexes, mostly elements of the first transition group. The author notes the necessity 
of further researches directed at expanding our knowledge of the character of electronic-nuclear interactions in para-
magnetic systems of different nature. 
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Введение 
Вскоре после открытия явления ядерного магнит-

ного резонанса (ЯМР) в конденсированных средах 
стало ясно, что оно ляжет в основу мощного метода 
исследования строения вещества и его свойств. Мно-
гочисленные публикации, описывающие применение 
ЯМР в различных областях исследований, подтверди-
ли это. Высокая эффективность использования ЯМР 
для решения самых разнообразных задач, связанных с 
исследованием строения и поведения многоэлектрон-
ных (молекулярных) систем, обусловлена прогрессом 
как техники спектроскопии ЯМР, так и достижениями 
в изучении самого явления. Что касается последнего, 
то подтверждением тому служит раздел исследова-
ний, основанный на анализе спектров ЯМР, транс-
формированных электронно-ядерным или сверхтон-
ким взаимодействием (СТВ) между нескомпенсиро-
ванным электронным спином (неспаренными элек-
тронами) и резонирующими ядрами. Как правило, 
имеются ввиду комплексы, специфика которых опре-
деляется электронами на d  или f орбиталях. В 

частности, было показано, что изучение ЯМР в пара-
магнитных комплексах позволяет получать ценную 
информацию о строении молекул. 

Несмотря на существенный прогресс, достигну-
тый к настоящему времени в исследовании особенно-
стей явления ЯМР в парамагнитных соединениях, 
имеется ряд проблем, требующих их дальнейшего 
изучения. В немалой степени это связано с тем, что 
исследования СТВ методами ЯМР все еще остаются 
немногочисленными из-за ограниченного числа пара-

магнитных систем, в которых можно изучать элек-
тронно-ядерные взаимодействия по спектрам ЯМР 
высокого разрешения с использованием существую-
щих методик. Можно поэтому утверждать, что целые 
классы парамагнитных комплексов, содержащие в 
своем составе в качестве лигандов различные гетероа-
томные соединения, ждут своей очереди с целью изу-
чения в них природы СТВ.  

В данной работе на конкретных примерах иллю-
стрируются возможности использования специфики 
явления ЯМР в парамагнитных системах для изучения 
строения и динамики молекулярных (многоэлектрон-
ных) систем. В нем отдано предпочтение парамагнит-
ным комплексам элементов первой переходной груп-
пы.  

 
ЯМР в парамагнитных системах 
Причину специфики явления ЯМР в парамагнит-

ных системах можно пояснить следующим образом 
(см. [1 – 2; 4 – 6; 8; 10 – 11] и приведенную там лите-
ратуру). Если резонирующее ядро (например, протон) 
входит в состав парамагнитной молекулы, т. е. моле-
кулы, имеющей нескомпенсированный электронный 
спиновый момент, то оно подвергается дополнитель-
ному магнитному влиянию со стороны электронного 
спина. Это приводит к уширению, а также к парамаг-
нитным сдвигам (контактным и псевдоконтактным) 
резонансных линий по сравнению с шириной и поло-
жением линий в спектрах ЯМР некоординированных 
молекул.  

В. К. Воронов 



 

30 Вестник Кемеровского государственного университета 2015 № 1 (61) Т. 1 

ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ 

Контактный сдвиг наблюдается в тех случаях, ко-
гда вероятность пребывания неспаренного электрона 
в месте расположения резонирующего ядра отлична 
от нуля. Этот сдвиг пропорционален константе про-
тон-электронного взаимодействия и (в случае незна-
чительного спин-орбитального взаимодействия) оп-
ределяется выражением [1, 3]:  
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где е   и  n  – гиромагнитные отношения для про-

тона и резонирующего ядра; g  есть g фактор 

парамагнитного соединения; S  спин комплекса; 

 магнетон Бора; Т абсолютная температура; 

k постоянная Больцмана; А константа контакт-
ного сверхтонкого взаимодействия.  

Значение А , которое может быть как положи-
тельным, так и отрицательным, определяется магнит-
ным моментом неспаренных электронов парамагнит-
ной частицы и ориентацией неспаренного электрона 
на данном ядре. Согласно формуле Ферми: 
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где ng ядерный g фактор; n ядерный магне-

тон;   N плотность неспаренного электронного 

спина на резонирующем ядре. Попадание неспаренно-
го электрона с координирующего иона на лиганды и 
распространение по молекуле лиганда (т. е. механизм 
его делокализации) определяется спецификой элек-
тронного строения парамагнитного комплекса.  

Псевдоконтактный сдвиг обусловливается ди-
поль-дипольным сверхтонким взаимодействием меж-
ду магнитными моментами неспаренного электрона и 
резонирующих ядер. В неявном виде этот сдвиг опре-
деляется выражением [8; 10 – 11]: 
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Здесь сомножители  gf   и   r,f    определя-

ются магнитной анизотропией и геометрией комплекса 
соответственно. Явный вид этих функциональных за-

висимостей, а, следовательно, величина и знак р   

зависит от типа симметрии парамагнитного комплекса, 
а также от природы координирующего иона. 

Для случая хаотически движущегося в растворе 
парамагнитного иона, электрическое поле вокруг ко-
торого обладает аксиальной симметрией, псевдокон-
тактный сдвиг определяется формулой Мак-Коннела 
– Робертсона (здесь имеются в виду парамагнитные 
комплексы элементов группы железа) [8; 11]: 
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здесь  угол между осью симметрии и радиусом-
вектором, направленным от центра координации иона 

к протону; r величина радиуса-вектора (расстояние 
между парамагнитным ионом и резонирующим 
ядром); IIg  и g значения электронного g фак-

тора в направлении, параллельном и перпендикуляр-
ном оси симметрии. Ниже приведена схема, на кото-
рой приведен фрагмент парамагнитного комплекса 
кобальта и которая иллюстрирует использование вы-

ражения (4) для расчета значений p .  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Нетрудно видеть, что псевдоконтактные сдвиги 
характеризуют пространственную структуру парамаг-
нитной молекулы. Поэтому они могут быть использо-
ваны (и используются) при решении различного рода 
структурных задач. 

Время релаксации ( MТ ) резонирующего ядра в 

координационной сфере парамагнитного комплекса (а 
значит, и ширина   резонансного сигнала в спектре 
ЯМР) может быть задано следующим выражением [2; 
8; 11]: 

,)(CBrT1 2
k

6
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где к наблюдаемый контактный сдвиг резонанс-

ной линии; В и С – постоянные для исследуемого об-
разца при данной температуре. 

Для комплекса, в котором контактное взаимодей-
ствие не проявляется, время релаксации ядра опреде-
ляется расстоянием r  от координирующего иона до 
резонирующего ядра молекулы лиганда: 

6
M BrT1  .                              (6) 

Изучение явления ЯМР в парамагнитных систе-
мах позволяет получать важную информацию о 
строении многоэлектронных систем. Этот факт стано-
вится очевидным, если принять во внимание то, что 
выражения (1) – (6), определяющие параметры спек-
тров ЯМР парамагнитных систем, явным образом свя-
заны с электронной и пространственной структурой 
молекул. Парамагнитные сдвиги много больше хими-
ческих сдвигов в спектрах диамагнитных соединений 
и кроме того, обладают характерной температурной 
зависимостью. Для парамагнитных веществ возмож-
ны разнообразные по природе релаксационные эф-
фекты, что существенно расширяет возможности 
ЯМР как метода исследования. В частности, изучение 
температурной зависимости парамагнитных сдвигов и 
уширений сигналов позволяет находить термодина-
мические параметры процесса комплексообразования 
в растворе, изучать стехиометрию комплексов, а так-
же механизмы лигандного обмена.  
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Несмотря на существенный прогресс, достигну-
тый к настоящему времени в исследовании особенно-
стей явления ЯМР в парамагнитных соединениях, 
имеется ряд проблем, требующих их дальнейшего 
изучения. В немалой степени это связано с тем, что 
исследования СТВ методами ЯМР все еще остаются 
сравнительно немногочисленными из-за ограничен-
ного числа парамагнитных систем, в которых можно 
изучать электронно-ядерные взаимодействия по спек-
трам ЯМР высокого разрешения с использованием 
существующих методик. Фактически целые классы 
парамагнитных комплексов, содержащие в своем со-
ставе в качестве лигандов различные гетероатомные 
соединения, ждут своей очереди с целью изучения в 
них природы электронно-ядерных взаимодействий по 
спектрам ЯМР высокого разрешения.   

Следует отметить, что применение современных 
ЯМР-спектрометров позволяет записывать спектры вы-
сокого разрешения парамагнитных систем в широких 
спектральных диапазонах (порядка 400 м. д. для 1Н и 
2000 м. д. для 13С). Быстродействующие рабочие стан-
ции таких спектрометров способны обрабатывать боль-
шие массивы двумерных спектров, что сделало возмож-
ным (по крайней мере, в принципе) отнесение резонанс-
ных сигналов. Использование температурных приставок 

позволяет проводить сложные динамические исследова-
ния с участием парамагнитных систем.  

Почему далеко не все парамагнитные системы 
(парамагнитные комплексы, радикалы) можно изу-
чать с использованием ЯМР высокого разрешения? 
Выше уже отмечалось, что СТВ приводит к транс-
формации спектров ЯМР с индуцированием в них 
парамагнитных сдвигов и уширений резонансных 
сигналов, которые как раз и служат источником ин-
формации о строении молекулярных систем. Но в то 
же время именно парамагнитные уширения делают 
проблематичной задачу детектирования спектров 
ЯМР индивидуальных парамагнитных частиц. Осо-
бенно это относится к сигналам ЯМР от атомов угле-
рода, азота, других атомов, которые составляют остов 
молекулы. Например, уширение сигналов от протонов 
могут достигать сотни и даже тысячи герц. Что каса-
ется углеродных сигналов, то они могут уширяться на 
столько (по крайней мере, часть из них), что их детек-
тирование становится вообще проблематичным.  

На рис. 1 приведен спектр ЯМР 13С комплекса ко-
бальта с 1-винилимидазолом (ВИМ), записанный без 
развязки от протонов при комнатной температуре, а 
на рис. 2 – спектр не координированной молекулы 
ВИМ с развязкой от протонов.  

 

 
 

Рис. 1. Спектр ЯМР 13С комплекса (ВИМ)4CoCl2 при Т = 300 К, растворитель CDCl3 

 

 

Рис. 2. Спектр ЯМР  13С  1-винилимидазол 
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Здесь звездочкой отмечены остаточные сигналы 
растворителя. Как следовало ожидать, в спектре со-

держится пять сигналов. Сигнал атома C  винильной 

группы представлен дублетом вследствие спин-
спиновой связи с протоном XH , а сигнал атома 

C триплетом из-за спин-спинового взаимодейст-

вия  с протонами AH  и BH . Атомы углерода имида-

зольного цикла обусловливают появление трех сильно 
уширенных сигналов, существенно смещенных также 
относительно положения в спектре 13С ЯМР некоор-
динированной молекулы ВИМ (рис. 2). Наиболее ши-
роким из них оказывается слабопольный сигнал атома 

2C  с    ~ 1200 Гц.   

 
Метод парамагнитных добавок 
Очень часто указанную выше трудность, обуслов-

ливаемую парамагнитным уширением, можно, оказы-
вается, обойти, если записывать спектры ЯМР ком-
плексов при избыточном содержании молекул лиган-
дов в образце. Причем концентрация лигандов по от-
ношению к таковой парамагнитного иона может пре-
вышать в несколько сот раз! В результате быстрого 
обмена молекул между координационной сферой 
комплекса и свободным лигандом наблюдаемый 
спектр оказывается усредненным и содержащим, в 
частности, информацию о СТВ в изучаемом парамаг-
нитном соединении [1]. В основе этой методики ле-
жит учет влияния эффектов обмена на вид спектра 
ЯМР. Из теории ЯМР хорошо известно, что в случае 
участия протона Н в быстром обмене вида НА + В 
НВ + А наблюдаемый сдвиг его сигнала определяется 
выражением: ВВААН РР   , где АР  и 

ВР  молярные доли АН  и  ВН ; А  и В хи-

мические сдвиги сигнала протона в окружении А и В. 
В нашем случае: 

  ,
Н С С М М

С М С М С М

Р Р
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  

    
 

,СМ          1РР МС  , 

где подстрочный индекс С относится к свободной, а 
М – к координированной с парамагнитным ионом 
молекулы.  

Описанный выше метод парамагнитных добавок 
впервые был применен в структурных исследованиях 
для расшифровки спектров ПМР метильных произ-
водных пиразолов, а также ВИМ и 1-этилимидазола 
(ЭИМ) [3; 16]. Отнесение сигналов протонов в спек-
трах ВИМ и ЭИМ основывалось на оценке парамаг-
нитных уширений и сдвигов резонансных линий. 
Эксперименты проводились при избыточном содер-
жании лигандов в образце. Выполненные исследова-
ния иллюстрирует рис. 2, на котором приведена зави-
симость уширения сигналов протонов имидазольного 
кольца ВИМ с добавкой парамагнитного комплекса 
NiCl2·4ВИМ.  
 

 
Рис. 2. Зависимость уширений сигналов протонов 

имидазольного цикла ВИМ в спектре ПМР, 
 записанном с парамагнитной добавкой,  

от температуры 
 

Для интерпретации экспериментальных данных 
оценивались отношения  

 6
25 rr ,  6

45 rr ,  6
24 rr ,  

для чего использовались данными о геометрии ими-

дазола, а также значениями ионного радиуса 2Ni  и 
ван-дер-ваальсова радиуса азота.  

 
 

Оказалось, что  6
25 rr = 24,  6

45 rr = 14, 

 6
24 rr  < 2.  

Так как в наиболее слабом поле резонирует про-
тон Н-2, то в спектре некоординированного 1-
винилимидазола сигналы кольцевых протонов распо-

лагаются в таком порядке: 2 > 5  > 4 .  

В работах [9; 12 – 15] приведены другие примеры 
эффективного использования особенностей явления 
ЯМР в парамагнитных комплексах элементов первой 
переходной группы для изучения строения и динами-
ки многоэлектронных (молекулярных) систем. 

 
Заключение 
Современное состояние теории СТВ позволяет 

смотреть с оптимизмом на метод, основанный на ис-
пользовании спектров ЯМР, трансформированных 
электронно-ядерным или сверхтонким взаимодействи-
ем. В самом деле, совместное применение СТВ и дру-
гих приемов анализа спектров может существенно по-
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вышать их информативность. Самостоятельное же ис-
пользование факта явной зависимости парамагнитных 
сдвигов и ширины сигналов от пространственного и 
электронного строения парамагнитных комплексов 
позволяет получать нередко уникальную информацию 
о строении и динамике вещества на молекулярном 
уровне из спектров ЯМР высокого разрешения. 

Если иметь в виду проблемы, относящиеся к СТВ 
и требующие обсуждения, то следует указать на необ-
ходимость проведения исследований, направленных 
на расширение наших представлений о характере 
электронно-ядерных взаимодействий в различных по 
природе парамагнитных комплексах. Важным являет-

ся продолжение исследований природы контактных 
парамагнитных сдвигов и уширений сигналов на ос-
нове совместного использования ЯМР на ядрах 1Н  и  
13С. Если спектры ЯМР 13С несут ценную информа-
цию об особенностях молекулярного строения угле-
родного скелета органических соединений и их ком-
плексов, то сигналы от ядер атома водорода, которые 
находятся на периферии молекулы, делают спек-
тральую информацию более полной. Многообещаю-
щим направлением в подобных исследованиях может 
стать моделирование СТВ с использованием теорети-
ческих, в том числе неэмпирических квантово-хими-
ческих расчетов. 
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