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INTRODUCTION -- 

Lqétude des échanges chimiques e n t r e  noyaux de même espèce 

peut  ê t r e  e f fec tuée à p a r t i r  desspectres de résonance nucléai re.  

Toutefois, ce la  n 'es t  poss ib le  qusà cond i t i on  de pouvoir  

observer l es  formes n a t u r e l l e s  des spectres, sans déformation apportée 

pa r  l 'appare i l lage.  

C'est pourquoi, u t i l i s a n t  l a  t r & s  haute r é s o l u t i o n  du 

spectromètre fonct ionnant en champ t e r r e s t r e  c o n s t r u i t  par A. BERTHE 
( 1 )  

dans ce labora to i re ,  nous avons e n t r e p r i s  une étude systématique des 

mécanismes d'échange. Pour cela, nous nous sommes s e r v i s  d'un corps cho is i  

en fonc t i on  de l a  s e n s i b i l i t é  de l ' appare i l  : une s o l u t i o n  aqueuse de 

n i t r a t e  d'ammonium tNH4N03). 

R.J .S. BROWN e t  D.D. THOMPSON'~), u t i  l i sant  l a  précession 

l i bre  en champ magnétique t e r r e s t r e ,  on t  mis en évidence, pour l a  première 

fo i s ,  l e  spectre de c e t t e  s o l u t i o n  en champ f a i b l e  e t  o n t  montré son 

é v o l u t i o n  lorsque les mécanismes d'échanges chimiques in terv iennent  ; ces 

t ravaux é t a i e n t  essent ie l  lement qua1 i t a t i f s .  H. OTTAVI ( 3 ) .  avec un spectro- 

mètre à p repo la r i sa t i on  fonct ionnant  en champ fa ib le ,  a  préc isé  quant i ta -  

t ivement l e  phénomène e t  s igna lé  l 'ex is tence de deux types d'échange, 

l ' un  exclusivement en t re  les protons des ions NH~', e t  l ' a u t r e  en t re  ces 

protons e t  ceux de l 'eau ; i l  n'a pu, cependant, d i s s o c i e r  ces deux types 

d'échanges en ra ison de l a  m é t h ~ d e  dqobservat ion u t i l i s é e .  

La première p a r t i e  de no t re  t r a v a i l  a  donc consisté à ob ten i r  

avec n o t r e  apparei l lage l e  spectre haute réso lu t i on  de l a  s o l u t i o n  de n i t r a t e  

d'ammonium e t  à v é r i f i e r  les t ravaux antér ieurs.  

Ensuite, nous avons observé I v é v o l u t i o n  de l a  forme des ra ies  

lorsque I f o n  f a i t  v a r i e r  l a  v i t e s s e  des échanges. Les spectres enreg is t res  

nous o n t  permis de déceler l es  deux mécanismes dséchange c i t é s  ci-dessus 

e t  nous avons comparé les  formes de r a i e s  obtenues expérimentalement à 

ce1 les que l a i s s a i t  p r é v o i r  l a  théor ie .  



CHAPITRE. I. 
W. 

LA RESONANCE iilUCLEAIRE HAUTE RESOLUTION 

I. RAPPELS COI?CERNAlVT LES DEPLACE&.filTS CHMIQUES ET LES COUPLAGES INDIRECTS 

ENTRE SPINS 

Un des buts pr inc ipaux de l a  resonance nuc léa i re  haute r e s o l u t i o n  

e s t  l a  déterminat ion des s t ruc tu res  molécula i res.  Deux sor tes  d s e f f e t s ,  se 

t radu isan t  sur  l a  forme d'un spectre, dépendent directement de l a  conf igu- 

r a t i o n  é lec t ron ique d'une rriolécule : les  déplacements chimiques e7 l e  

couplage i n d i r e c t  en t re  spins.  

I I  DépZacernents chimiques 

I l s  t radu isen t  l e  f a i t  que l e  champ magnétique e f f e c t i f  à 

l'emplacement du noyau e s t  d i f f é r e n t  du champ Ho appliqué. Cet te  d i f f é rence  

comporte essent ie l lement  deux termes, 19un dû au diamagnétisme atomique 

causé par  les é lec t rons  périphériques, l ' a u t r e  dû au paramagnétisme dont 

l es  l i a i s o n s  en t re  atomes sont  l ' o r i g i n e .  Ces deux termes sont p ropor t ionne ls  

au champ Ho e t  l e u r  somme cons t i t ue  ce qu'on appel le l ' e f f e t  dvécran 

é lec t ron ique d'un noyau dans une molécule ou encore son déplacement chimique. 

Ce déplacement chimique permet de d i s t i n g u e r  dans une molécule ou dans un 

mélange de molécules des groupes de noyaux ident iques (proton par  exemple) 

occupant des p o s i t i o n s  d i s t i n c t e s  au p o i n t  de vue chimique ; sur  un spectre, 

i l  indique qu'un noyau, dans un champ magnétique donné, peut résonner à 

p lus ieu rs  fréquences su ivant  l a  molécule ou l e  groupement dPatomes dans 

l a  mol6cule qui l e  con t ien t  ; sur les spectromètres commerciaux fonct ionnant  

en champ magnétique élevé (14Kilogauss) on mesure ce déplacement en u n i t 6  

de fréquence par  rapport  à l a  fréquence de résonance du proton du 

tétraniéthy 1 s i  l ane (TMS) . 



2) CoupZage indirect entre spins 

1 1  f a u t  d'abord remarquer que, en ra ison du mouvement Brownien 

l e  couplage d i r e c t  ne sPobserve pas autrement s u r  les Liquides que par  

l 'é larg issement nature l  des ra ies .  Le couplage i n d i r e c t  e n t r e  noyaux, dans 

une molécule, se f a i t  par l ' i n t e r m é d i a i r e  des couches é lec t ron iques de l a  

molécule. On peut  décr i re  simplement, mais grossièrement, ce couplage en 

d i s a n t  que l e  moment nuc léa i re  d'un noyau, changeant d ' o r i e n t a t i o n  dans l e  

l i qu ide ,  indu i t ,  pendant l a  durée de ce l l e -c i ,  un courant  dans l a  d i s t r i b u -  

t i o n  é lec t ron ique de l a  molécule. Le champ magnétique, c réé par ce courant 

i n d u i t ,  i n t e r a g i t  a lo rs  avec l 'a imanta t ion  nuc léa i re  dsun  noyau v o i s i n  dans 

l a  molécule. Ce t te  i n t e r a c t i o n  ne dépend que de l a  p o s i t i o n  r e l a t i v e  des 

deux moments nucléaires. A ins i  I1observat ion de l a  résonance d'un groupe 

de noyaux (il, de spin i i, dans une molécule contenant également des 

noyaux (j), de spins 1 montre non pas une r a i e  simple mais un spectre de 
J ' 

2 I j + l  r a i e s  à cause des 21.+ 1 o r i e n t a t i o n s  du sp in  1 dans l e  champ HO. 
J j 

L 'éca r t  constant entre chaque r a i e  du "mu 1 t i p  l e t "  ( i 1, mesuré en Hertz, 

t r a d u i t  l e  couplage i n d i r e c t  e n t r e  l es  noyaux i e t  j de l a  molécule. Ce 

couplage, nous l e  verrons, e s t  d é c r i t  par  une énergie d ' i n t e r a c t i o n  de l a  

forme : 

3 4 
où 1 e t  1 , sont les vecteurs représentant les spi  ns des noyaux 

j 
i e t  j ,e tJ i j , la  constante d ' i n t e r a c t i o n  i n d i r e c t e  e n t r e  ces noyaux. 

Cet te  constante, qui peut ê t r e  s o i t  p o s i t i v e  ou négative, e s t  indépendante 

du champ s t a t i q u e  Ho. 

II. ASPECTS PARTICULIERS -- DE LA flAITTE RESOLUI'ION Efl CWW TERRESTRE - 

Les déplacementçchimiques, importantsdans les  champs élevés,se 

révè len t  t r è s  f a i b l e s  e t  pratiquement inexistantsen champ t e r r e s t r e .  

Cependant, pour des molécules ou ions possédant des noyaux, en i n t e r a c t i o n  

i nd i rec te ,  dont lesrapports gyromagnétiques sont  t r è s  d i f f é ren ts ,  nous 

voyons apparaître, dans l e  ca l  CU l des n i  veaux dlénerg i e, ce r ta ins  termes qui  

se comportent comme des déplacements chimiques e t  qui, p a r  extension, sont 
( 4  l appelés "déplacements chimiques internesqs . 

I I  e s t  bien év iden t  que les  o r ig ines  de ce déplacement chimique 

sont  t o u t  2 f a i t  d i f f é r e n t e s  de ce1 lesdu déplacement chimique v r a i .  Ce type 

de déplacement chimique, nég l igeab le  en champ f o r t  devant l e  déplacement 

chimique vra i ,  peut i n t e r v e n i r  en champ aussi f a i b l e  que l e  champ t e r r e s t r e .  



Les constantes d ' i n t e r a c t i o n  i n d i r e c t e  J auront, quant à e l l es ,  

les mêmes va leurs en champ t e r r e s t r e  (0,5 Gauss) e t  en champ élevé 

(14 Ki l o g e ~ ~ s s ) .  

Les premiers t ravaux de haute r é s o l u t i o n  en champ t e r r e s t r e  o n t  

é t é  effectués, à I ' l n s t i t u t  de Physique de l a  mat iè re  condensée à GENEVE, 

par  l 'équipe de chercheurs du Professeur G.J. BENE. I l s i o n t  s u i v i s  l es  

expériences de G. HOCHSTRASSER(~) lequel, au s e i n  de c e t t e  équipe, a  u t i  1 i s é  

pour l a  première f o i s  l e  champ magnétique t e r r e s t r e  comme champ d i r e c t e u r  

dans une expérience de résonance magnétique. I I  a  pu a i n s i  observer l e s  

formes na tu re l l es  des r a i e s  de d i f f é r e n t s  corps l i qu ides  (eau, benzène, 

e t c  ... 1, mesurer avec grande p réc i s ion  l eu r  la rgeur  (au pG prés) pour en 

dédui r e  les temps de r e l a x a t i o n  du proton dans ces d i  f  férents corps. 

D'autres chercheurs de 1s même équipe, e t  en p a r t i c u l  i e r  E. DU VAL'^), o n t  

montré que l e  champ magnétique t e r r e s t r e  se r é v é l a i t  u t i l e  pour l a  mesure 

préc ise  de constantes d ' i n t e r a c t i o n  J i n f é r i e u r e s  au Hertz (Ex : couplage 
1 p3'- H  dans l e  t r i é t h y  lphosphate) . 

Ces d i f f é r e n t s  t ravaux nous o n t  d'abord montré que des études 

de re laxa t ion  e t  de haute r é s o l u t i o n  é t a i e n t  réa l i sab les  en champ t e r r e s t r e  

su r  des corps l i qu ides  présentant les p rop r ié tés  suivantes : 

a) l e  poi ds en hydrogène, dans l a  molécule, dépasse largement 1% de l a  

masse molaire, 

b)  les temps de r e l a x a t i o n  des protons doivent  ê t r e  suffisammônt longs 

(super ieurs à 0 , ls )  pour donner des r a i e s  n a t u r e l l e s  é t r o i t e s  . 
c l  les constantes d ' i n t e r a c t i o n  i n d i r e c t e  e n t r e  groupes de noyaux dans 

l a  molécule sont  fa ib les ,  de l ' o rd re  du Hertz ou in fé r ieu res .  

d) les  déplacements chimiques in ,ernes sont  grands devant les largeurs 

na tu re l  les des r a i  es. 

Les cond i t i ons  a )  b )  c )  sont  l i 6 e s  aux l i m i t e s  du spectromètre 

ayant pour champ d i r e c t e u r  l e  seul champ t e r r e s t r e .  Nous reviendrons s u r  

c e t  ensemble de cond i t i ons  au chap i t re  suivant .  

En champ t e r r e s t r e  un choix j u d i c i e u x  de I f é c h a n t i l l o n  s'impose 

parmi un éven ta i l  de substances dont l e  nombre e s t  malheureusement r e s t r e i n t .  



pour n o t r e  étude du ph6nomène d'échange chimique, no t re  
+ 

choix s 'es t  por té  sur  l ' i o n  NH4 d'une s o l u t i o n  aqueuse de n i t r a t e  

dtammon i um (NH4NûJ), ce se l  ayant l a  p r o p r i é t é  d ' ê t r e  t r è s  hygroscop ique 
3 

( s o l u b i l i t é  dans l 'eau 1209 pour 100cm 1. Cet ion, dans l a  solut ion,  r e m p l i t  

lescond i t io rsa)  (59 d'hydrogène pour 100 graminmes de NH4NOJ), b )  e t  d) ; 

par cont re  i l  n'en e s t  pâs de même pour l a  cond i t i on  cl car,le spectre de 

rjsonance des protons de l ' i o n  e s t  formé d'un t r i p l e t  résu l tan t  du 

couplage i n d i r e c t  e n t r e  les protons e t  l e  noyau d'azote e t  l a  constante 

de couplage J e s t  t r è s  supér ieure au Hertz : 



CHAPITRE. II .  - 

SPECTROMEirRE DE RESOIJAPICE MAGYETIQUE NUCLEAIRE 

UTILISAVT LE CHAMP fiMGNETIQUE TERRESTRE - 

Le spectromètre c o n s t r u i t  au l abo ra to i re  par A. BERTHE u t i l i s a n t  

un d i s p o s i t i f  de BLOCH, permet ta i t ,  comme c e l u i  de G. HOCHSTRASSER c o n s t r u i t  

avec un d i s p o s i t i f  de pont, des études de r e l a x a t i o n  des protons dans des 

corps l i qu ides  simples (eau, benzène, e t c  ... 1 ; i l  semblait  en o u t r e  

adapté pour l a  haute r é s o l u t i o n  sur  des substances t r è s  p a r t i c u l i è r e s  

v é r i f i a n t  les cond i t ions  a )  b) c )  (chapitre.1.).  

Nous avons mod i f i é  pa r t i e l l emen t  " Ivé lec t ron ique 's  de ce spectro- 
+ 

mètre pour rendre poss ib le  une étude de haute réso lu t i on  sur  l ' i o n  NH4 

dvune s o l u t i o n  aqueuse de n i t r a t e  d~ammonium, 

Les schémas de p r i n c i p e  du d i s p o s i t i f  de Bloch ou ' s t ê t e  de mesuret' 

e t  det ' l 'é lect ronique" sont  représentés f igure.1. e t  f igure.2. 

1)  La ?ête de mesure" 

La bobine de récept ion  ( R )  d'axe Oy a un fac teur  de q u a l i t é  de 

l ' o r d r e  de 230 5 l a  fréquence 2kHz. L 9 é c h â n t i l l o n  l i q u i d e  q u q e l l e  cont ient ,  

a  un volume supér ieur  3 15 l i t r e s .  

Le champ radiofréqur-nce Hl e s t  f ou rn i  par  un système de bobines 

de Helmholtz (E)  de O,6m de diamètre. 

Le champ constant HO, p a r a l l è l e  à Oz, e s t  l e  champ magnétique 

t e r r e s t r e  dont l a  valaur, mesurée dans une expérience de précession l i b r a  ( 8 )  

sur  les protons de l 'eau e s t  : 
+ 

Ho = 473,2 - 0,1 mG 



Enfin, des bobines de Helmholtz (6) de 1,2m de diamètre, 

o r ien tées su ivant  l e  champ magnétique te r res t re ,  fourn issent  un champ 

lentement va r iab le  AHo, d i t  "de balayage", nécessaire à l a  mise en évidence 

de l a  résonance en ra ison de 3,5mG/mA. 

2 ) ' ' ~  '6 Zectronique " 
Elle comprend, les  d i s p o s i t i f s  de balayage du champ continu, 

d'émission e t  de réception. 

Le charnp de ba l ayage e s t  produ i t par un générateur T.B.F. 

d é l i v r a n t  une tens ion var iable,  l i néa i re ,  en "dents de scie", aux bornes 

des bob i nes ( B I  . 
+ 

L'enregistrement du t r i p l e t  des ions NH4 nécessi te Ivemploi  

d'un balayage supér ieur  à 12,5mG de p a r t  e t  d v a u t r e  de l a  r a i e  des protons 

de l 'eau de l a  so lu t i on .  Nous avons t e s t é  Ivhomogénéité de ce champ p r o d u i t  

par  ces bobines de Helmholtz p a r  deux expériences de précession l i b r e  sur  l es  

protons de l v ô a u  contenus dans des échan t i l l ons  de volume t r è s  d i f f é r e n t s  : 

é c h a n t i l l o n  1 : V 1  = 0,5 l i t r e  (photo.1.) 
é c h a n t i l l o n  2 : V2 = 15 l i t r e s  

Le d i s p o s i t i f  expérimental e s t  représenté f igure.3. 

Avec un champ de I l o r d r e  de 15mG a jouté  au champ t e r r e s t r e  par  

les bobines (€31, l e  s igna l  de précession l i b r e  des protons de l veau  é t a i t  

t ou jou rs  v i s i b l e  avec l ' é c h a n t i l l o n  de volume V I  mais d i s p a r a i s s a i t  

compléternent avec c e l u i  de volume V 2 .  Ces r é s u l t a t s  corroborent  pa r fa i te -  

ment l a  l o i  r e l a t i v e  à I ' inhomogénéité de champ AH p r o d u i t  pa r  un système 
(7 )  de bobines de Helmholtz, donnée par  l a  r e l a t i o n  . 

où A e s t  l a  d is tance moyenne des bobines ; r l a  d is tance e n t r e  l e  p o i n t  

où I t o n  é tud ie  l e  champ H e t  l e  cent re  de symétr ie du système. 

Etant  donné les  deux échan t i l l ons  d'eau u t i l i s é s ,  l e s  l i m i t e s  des domaines 

in téressants  sont déterminés respectivement par : 



L9éva lua t ion  de l ' o rd re  de grandeur de I ' inhomogénéité AH du système de 

bobines de Helmholtz, pour une amplitude de balayage H de 15mG, e t  l a  

comparaison avec l a  largeur de r a i e  n a t u r e l l e  de I f e a u  u t i l i s é e  AHo=50 G, 

sont  données dans l e  tableau.1. 

l 
1 

V I  : 0,51 
-4 l I / r, : 6cm i bH,/H : 1,15.10 AH1 : 1.8vG : AH, <<AH0 

l 

Le choix d'un é c h a n t i l l o n  de f a i b l e  volume semble t o u t  à f a i t  

j u d i c i e u x  pour tourner  c e t t e  d i f f i c u l t é .  I l  f a u t  cependant no ter  que les  

signaux de R.M.N. deviennent de p lus  en p lus  p e t i t s  au f u r  e t  à mesure que 

I v i n t e n s i t é  du champ d i rec teu r  Ho diminue et,lorsque ce dern ier  a t t e i n t  

des valeurs de 190rdre du gauss les signaux sont de p l u s  en p l u s  d i f f i c i l e s  

à e x t r a i r e  du b r u i t  de fond. Ce t te  seconde d i f f i c u l t é  v i e n t  du f a i t  que 

19ampli tude des signaux e s t  p ropor t i onne l l e  au ca r r6  du champ d i rec teur .  

En e f f e t ,  d'une p a r t  1 !a imantat ion nuc léa i re  ntacroscopique e s t  proport ion-  

n e l l e  au champ d i rec teur ,  d 'au t re  par t ,  l a  tension i n d u i t e  en régime perma- 

nent dans l a  bobine de récept ion  par l a  prScession du vecteur aimantation, 

e s t  p ropor t i onne l l e  à l a  fréquence de précession qu i  est ,  e l l e  aussi, pro- 

p o r t i o n n e l l e  au champ d i rec teu r .  Ainsi,  lorsque l e  champ d i r e c t e u r  passe 

de 14 k i logauss pour l es  spectromètres commerciaux courants à l a  valeur  

approximative de G , 5  gauss du champ te r res t re ,  i 1 f a u t  s 'a t tendre  à observer 

un s igna l  10' f o i s  p lus  fa ib le .  C9est  l à  un handicap t r è s  sér ieux que I f o n  

cherche à tourner  par  l a  const ruc t ion  dvune bobine de récept ion  de grandes 

dimensions à c o e f f i c i e n t  de q u a l i t é  é levé nécessi tant  19emploi d9échan t i l l ons  
@3 de grand volume pour ne pas p e r d r ,  en c o e f f i c i e n t  de remplissage . Nous 

voyons donc appara i t re  l ' i n c o m p a t i b i l i t é  qu i  e x i s t e  e n t r e  l e  cho ix  dvéchan- 

t i l  Ion de grand volume a t  l 'emploi d'un champ de balayage important que 

réclame généralement lvenreg is t rement  des spectres de résonance magnétique 

nucléai re.  Avec des corps l iqu ides,  dont les constantes d ' i n t e r a c t i o n  

i n d i r e c t e s  dépassent quelques h e r t z  ( cond i t i on  c l  chapÎ t re . l . ) ,  i l  e s t  t r è s  

d i f f i c i l e ,  v o i r e  6 m 0  impossible, de mener des études haute r é s o l u t i o n  en 

champ aussi f a i b l e  que I ô  champ t e r r e s t r e ,  selon l a  méthode couramment 

u t i l i s é e  pa r  les spectromètres commerciaux à champ é levé c 'est-à-d i re 

avec un balayage en champ à une fréquence f i x e .  



A f i n  d e  conserver un balayage en champ de f a i b l e  amplitude, 
+ 

nous avons obtenu l 'enregist rement  des r a i e s  du t r i p l e t  de NH4 en a jus tan t  

successivement l a  frequence du champ radiofréquence d ' e x c i t a t i o n  au voisinage 

de chacune des frgquences des d i f f s r e n t e s  ra ies .  

Ce processus expérimenta 1, dont l 9app l i ca t  ion n ' e s t  possi b l e  

que lorsque l 'on connaît  précisément l a  constante J du m u l t i p l e t ,  nous a 

condui t  à remplacer 1 9 0 s c i l l a t e u r  à quar tz  fonct ionnant seulement au 

voisinage de l a  fréquence de LARMOR des protons de l 'eau dans l e  champ 

t e r r e s t r e  (2014-2016Hz1, pa r  un générateur du commerce à fréquence var iab le .  

Les bobines de Helmholtz d ' e x c i t a t i o n  sont alimentées par un 

générateur B.F. à rés is tance capaci t6 dont nous avons t e s t é  l a  s t a b i l i t é  en 

fréquence au voisinage de 2 k i l o h e r t z .  Une dé r i ve  en fréquence i n f é r i e u r e  

à  IO-^ é t a i t  décelable après 12 heures su i van t  l a  mise en route. Un dispo- 

s i t i f  de c o r r e c t i o n  automatique de ga in  (C.A.G.) assure une s t a b i l i t é  en 
- 4 

amplitude des signaux m e i l l e u r e  que 10 . 
Une tension c r ê t e  de lOmV aux bornes de ces bobines crée un 

champ radiofréquence de 200pG c rê te  (composante a c t i v e  H l  = 100vG). 

L1hornogénéité du champ radiofréquence e s t  assurée à 20% prés s u r  t o u t  

I r é c h a n t i l  Ion. 

CI La ------ réception --- 
La tension aux bornes de l a  bobine de récept ion amp l i f i ée  

envi ron 1000 f o i s  par deux étages amp l i f i ca teu rs  à large bande de fréquence 

(50 kHz), e s t  envoyée 2 un amp l i f i ca teu r  synchrone fonct ionnant s u r  l a  

fréquence de LARMOR de l a  r a i e  étudiée. Cet amp l i f i ca teu r  synchrone e s t  

cons t i t ué  par  un amp l i f i ca teu r  s é l e c t i f  à î'double T'' ( Q  1 20 )  s u i v i  d9un 

détecteur  synchrone dont l e  rend*.ment e s t  v o i s i n  de 1. L ' u t i l i s a t i o n  d'un 

t e l  a m p l i f i c a t e u r  synchrone dans la chaîne de récept ion a permis dgamél io rer  

sensiblement l a  q u a l i t é  des enregistrements. 

II. PERFOWIVmS 

Nous avons t e s t é  13 s e n s i b i l i t é  de not re  spectromètre en 

é tud ian t  l a  résonance des protons du chloroforme (CHCI3), débarrassé 

dléthanol d issout  par un barbotage prolongé su r  du ch lorure  de calcium, 

s u i v i  d'une d i s t i l l a t i o n .  



Par l a  méthode de pr6cesslon l i b r e  nous avons mesuré les~l'emps 

de r e l a x a t i o n  du chloroforme a i n s i  t r a i t é  (photo.2.). 

Tl = 15sec. 

T2 = Ssec. 

Le poids en hydrogène dans l a  molécule (CHCI3) e s t  i n f é r i e u r  

à lgde l a  masse mola i re ( c o n d i t i o n  a) chapitre.1.).  

Avec une constante de temps T = 10s l e  s igna l  de résonance des 

protons du chloroforme d'ômpli tude vo i s ine  du N o l t  e s t  re levé avec un 

rappor t  s ignal  sur  b r u i t  de 2,5 ( f ig .4. ) .  

Dans des cond i t i ons  expérimentales presque identiques, mais 

avec une constante de temps T= 3s, on re lève pour les  protons de l 'eau 

( 1  0% en poids d'hydrogène dans l a  rnoléculs) des signaux dvamp l i t ude  

20pVolt  avec un rapport s igna l  su r  b r u i t  de 25 ( f ig .5 . ) .  

La l i m i t e  de n o t r e  spectromètre r e s t e  f i x é e  par  l a  aé r i ve  

thermique de l a  bobine de récept ion.  La capaci té d'accord, réa l  isée à 

I f a i d e  de condensateurs à f a i b l e  c o e f f i c i e n t  de température, e s t  sans 

inf luence.  La t ê t e  de mesure, é lo ignée de t o u t e  p ièce métal l ique,  e s t  placée 

dans un ch; l e t  en bois à I ' e x t é r i e u r  du l aboratoi  r e  où se t rouve 

1"'électronique". La bobine de récept ion  s u b i t  a i n s i  des v a r i a t i o n s  de 

température importante, du lever  au coucher du s o l e i l ,  qu i  provoquent des 

v a r i a t i o n s  de son inductance e t  de sa rés is tance paral ièle,donc de l a  t e n r  

s i o n  i n d u i t e  à ses bornes par  les  bobines de champ radiof r jquence.  Cet te 

tension,  d i te7 'de fu i tef1,  minimisée par  reglase mécanique pour 6 v i t e r  l a  

s a t u r a t i o n  des étages de réception, s e r t  dans l a  méthode de BLOCH de 

porteuse du s igna l  pour l a  détect ion.  

Ce t te  dér ive thermique, t r è s  sensib le lorsque nous u t i l i s o n s  

des balayages de longue durée (st.:périeurs à 200~1,  e t  des grandes constantes 

de temps de détec t ion  ( l o s ) ,  nécessaires à I 'enregistrementde r a i e s  larges 
+ 

(>500pG), t e l l e s  ce l l es  du t r i p l e t  des protons de l ' i o n  NH4 ,rend l 'é tude 

de ce1 les-c i  t r è s  d i f f i c i l e ,  malgré un poids en hydrogène v o i s i n  de 2% de 

l a  masse mola i re  pour chaque r a i e  du t r i p l e t .  Les r a i e s  larges sont  p lus  

fac i lement  décelables s i  e l l e s  mod i f i en t  l a  forme n a t u r e l l e  dsune r a i e  

f i n e  s i t uée  à une fréquence de LARMOR vo is ine .  

Not re  d i s p o s i t i f  de thermosta t isa t ion  e t  de régu la t i on  de 

température du châ le t  a b r i t a n t  l a  t ê t e  de mesure de n o t r e  spectromètre 

ne nous a pas permis d ' é l i m i n e r  complètement c e t t e  dér iva .  



Tête de mesure. 

L' électroniaue. 



Précession libre 

- Photo. 1 



Chloroforme 

Fig. 4 

Photo. 2 





CHAPITRE. III. 

SPECTRE DE L'IOIV Al$dOI?IUV EN CHAMP TRES FAIBLE - - 
ETUDE LZPZL?IMENTALE DAJS LE CHAliIP TERRESTRE ------ 

Nous avons é tud ié  expérimentalement sur  une s o l u t i o n  de n i t r a t e  
+ 

d'ammonium (NH4N03) l e  spectre de 1 9 i o n  a m n i u m  NH4 dont  l a  s t r u c t u r e  

déterminGe aux rayons X e s t  b ien  connue('). Cet ion a l a  forme d'un t é t r a -  

èdre r é g u l i e r  dont lsatome d'azote occupe l e  centre e t  les  atomes 
1 1 1 d'hydrogène chacun des sommets. Les distances N~~ - H e t  H - H dans 

I ' Ion  sont  respectivement 1 ,O1 A e t  1 .65A. J .M. ROCARD(# H. OTTAV 1 ( 3 )  o n t  

e f fec tues  une étude analogue. Leurs r 6 s u l t a t s  donnent pour J = 53Hz à 1Hz 

prés. Nous ferons d'abord t 'étude théor ique du spectre de c e t  ion, pour 

c e l a  nous rappelerons une des méthodes générales d'analyse des spectres de 

résonance magnétique nuc léa i re  ; ensu i te  nous exposerons les  r é s u l t a t s  

expérimentaux e t  les comparerons à l a  théo r ie .  

L'approche théor ique d'un t e l  spectre a déjà é t é  donnée par  

R.J.S. BROWN e t  D.D. THOI~PSON(~) lesquels o n t  e n t r e p r i s  I v 5 t u d e  de l ' i o n  
+ 

NH4 par l a  methode de précession l i b r e .  Pour l a  c l a r t é  de no t re  exposé 

i l  nous p a r a i t  nécessaire de reprendre ce ca l cu l  qui n ' e s t  au t re  que l a  

t h e o r i e  des per turbat ions  appl iquée à l 'analyse des spectres de résonance 

magnétique, u t i l i s é e  pour l a  première fo is ,  par W.A. ANDERSON ( l D )  su r  l a  

molécule J v a l c o o l  é thy l ique.  La mise en oeuvre de c e t t e  méthode nécessi te 
+ 

en premier l i e u  d ' é c r i r e  I vhami l ton ien  de I v i o n  NH4 dans l e  champ magne- 

t i q u e  constant  Ho. 



Nous l e  mettrons sous l a  forme : 

x ( 0 ) e s t  1 'hami l t o n i e n  du systéme sans in terac t ion ,  e t  
X( 1 Il 

où / shami l tonien 

d ' i n t e r a c t i o n  dû à l 'ex is tence d'un couplage i n d i r e c t  e n t r e  l e  noyau d'azote 

e t  chacun des protons de l ' i o n .  

Un noyau qui possède un spi n f, a un moment angu la i re  -5T 
-f -f 

e t  un moment magnétique p = f i l  ;y é t a n t  l e  rappor t  gyromagnétique du noyau 

considéré e t %  l a  constante de Planck d i v i see  par  Zn. 
+ 3 

Pour un proton de l ' i o n  NH4 placé dans l e  champ constant Ho. 

l ' éne rg ie  e s t  : 

-f 3 3 3 i r ~ = -  p. H = - ~ f i l . H o  (2 )  

ce qui  correspond à une fréquence : 

s i  Ho e s t  cho is i  su ivant  l a  d i r e c t i o n  négative de oz. 

Operant de $me pour l e  noyau dsazote de rappor t  gyromagnétique 

yH e t  de sp in  5 e t  en tenant  compte de I 'équivalence des quatre protons de 

I ' i o n  (yN=1,94.103 S-'.G-~), on o b t i e n t  : 

Las f rBquences v e t  vN, proport 'onnel  les à Ho, sont les f requences de 
P 

résonance dzs protons e t  du noyau dlazota lorsquvon les  place séparément 

dans l e  champ Ho. 

On notera l e  vecteur de sp in  t o t a l  des quatre protons : 



6) hcurrittonien d9Znteraction indirecte ------.v-----------.------&--*---- 

I I  es t  dû au couplage i n d i r e c t  e n t r e  l e  noyau d'azote e t  chacun 

des pro tonspet  s v é c r i t  : 4 

i= 1 
4 '  

Nous n e  fa isons pas f i g u r e r  l e  couplage e n t r e  protons dans c e t  hami i tonien 

car  i l  nvappûra i t ra  pas dans les énergies de t r a n s i t b n  b ien  qu'en r é a l i t é  
( 1 1 )  

ce couplage puisse e t r a  important . 
I I  sera corniode pour I o  s u i t e  d'exprimer l a  p r o d u i t  s c a l a i r e  F.5 corne s u i t  : 

avec : 

h&_t_ig~co~Zet 
I I  s'exprime en u n i t é  de fr6quence par  : 

avec : 

II) CALCUL DES liIIVEAUX D PENERGIZ 

Nous e f fec tuerons ce c a l c u l  par 13 méthode de pe r tu rba t ion  en 

considérant I vénerg io  d ' i n t e r a c t i o n  en t ra  les  deux groupes de noyaux comme 

& t a n t  une énergie per turbante.  L 'ordre de pe r tu rba t ion  necessaire e s t  
J 

d6terminé par  l e  rappor t  - = Op03 < 1 do s o r t e  que, pour l ' i o n  v -v 
P N 

ammonium en champ aussi f a i b l e  que l e  champ t e r r e s t r e ,  un ca l cu l  de pe r tu r -  

ba t i on  au second o rd re  sera exigé. 



Conformément au p r i n c i p e  d v a p p i i c a t i o n  de c e t t e  méthode, nous devans c h o i s i r  

une representa t i  on dans l aque 1 I c l a motr i ce de I 'opérateur %('kst d i  agona le. 

a) Choix de Za repr&sentation 
--.iii--- ------- 

Nous c h o i s i  rons pour vecteurs de base les  vecteurs 1 m, n,gFr j > ($3) 

Dans ce formalisme : 

. Les nombres m e t  n représentent les projections su ivant  l Oaxe oz 

dasi-spins to taux  des deux sor tes  de noyaux présents dans l v i o n  : 

m =  FZ = F, F-1, ... -F+l, -F 

n = Sz = S, S-1, ... -S+1, -S 

1 
l e  nombre F peut prendre les valeurs p o s i t i v e s  2, 1, O ( 4  protons de s p i n  7 

+ 
dans NH4 e t  Iô  nombre S l a  va leur  u n i t é  (azote de s p i n  1 ) .  

. Le nombre gF e s t  ce que I t o n  appe l le  l e  poids s t a t i s t i q u e  
(12) 

ou l a  m u l t i p l i c i t é  de spin;  i l  indique l e  nombre de vecteurs propres de F 
2 

pour une va leur  donnée de F e t  FZ = m. Dans l e  cas d'une collection de n 

e s t  donné pa r  I 'expression gén6rale : noyaux ident iques de s p i n  2 ,gF 

n! (n-2k+l)  
gF = (n -k+ l ) !k !  

n 0,1 .......- s i  n e s t  p a i r  n avec F = - a t  2 
2 n- 1 - 0,1 ....... s i  n e s t  impair 2 

+ 
Pour l e  groupe de protons de l v i o n  NH4 ( n  = 4)  : 

. L v i n d i c o  j s e r t  à c lasser  ces vecteurs dans un c e r t a i n  o rd re  

(tab1eau.l.) 

( O )  2 
Cet te base de vecteur j  propres Imsn,gFj > communs à F , FZ e t  

2 S , Sz a i n s i  cons t ru i te  ne détermine pas complètement l e  système, ne tenant  

pas compte de l a  m u l t i p l  i c l t é  de ce r ta ins  é ta ts .  fi  cause de l a  symétr ie de 

I 'Hami 1 t on ian  t o t a l  )-f, pur rappor t  à chacun des protoos,on peut f a i  r e  l e  

c a l  cu l  des fréquences e t  des probab i l i t é s  de t r a n s i t  I on  du système dans c e t t e  

représentat ion, à cond i t i on  d 'a f fec te r  ensu i te  l P  i n t e n s i t é  de chaque 



t r a n s i t i o n  a I v i n t é r i e u r  de chacune des m u l t i p l i c i t é s ,  du poids s t a t i s t i q u e  

gF correspondant. 
%(O) 

L1harniItonien e s t  représenté dans c e t t e  base de vecteurs par  une mat r ice  

diagonale (tableau.2.) dont les c o e f f i c i e n t s  sont  les  valeurs propres E ( 0 )  

( O )  j 
de I 'opérateur e o ) a s s o c i é e s  aux vecteurs propres (m. n,g,-, j > . 

Sans d o c r i  r e  p l  us avant c e t t e  méthode (vo i  r référence(13) 1, d i  sons 

simplement q u v e l l e  permet de c a l c u l e r  approximativement les valeurs propres E 
j 

e t  les  vecteurs propres assoclés Irn,n,gF, j w d e  >L lorsque I 'on conna i t  l es  
O 

valeurs propres E (O'de I 'opErateur 8?0)ainsl que les  vecteurs propreslm,n,gF.j>. 
j 

En nous l i m i t a n t  à une approximation du second o rd re  pour les 

niveaux d'énergie E e t  à une approximation du premier ordre pour les  é t a t s  
j 

propres Im,n,g,-j> , on o b t i e n t  : 

( ' )  
é t a n t  les  éléments de l a  ième 

.&me L s c o e f f  ic ienlsHi   ligne,^ colonne de 

l a  mat r ice  de l vop6ra teu r  dans l a  representa t ion  cho ls ie  (tableau.3.). 

C) AppZicatEon Ù Z !<on anumniwn ------------ 
Les va leurs  propres E e t  les vecteurs propres associés 

.i 
Irn,n,gF,j> d e  l i o p 6 r a t e u r X s o n t  classés dans l e  tableau.4. A p a r t i r  de 

ce tableau, nous avons dédu i t  l e  diagramne d'énergie des protons de I l i o n  

ammonium ( f igure.1.) .  

III. CALCUL DES PROBkBILITES DE - TMSITIOIV 

Pour l e s  t r a n s i t i o n s  dans l e  groupe des quatre protons, ce 

sont les seuls qui  nous int6ressosons, nous avons les  régies de t r a n s i t i o n s  : 



L 1  l n tens l té  r e l a t i v e  d'une t r a n s l t l o n  en t re  les é t a t s  Im,n,gF> -1-lm-1 ,n,gF> 

dans une m u l t l p l l c i t é  donnée gF es t  propor t ionnel le  au facteur : 

dans lequel on ne r e t i e n t  que les termes du premier ordre dans l 'élément 

de matr lce après élévation au carré. 

La connal ssance des 81 éments de matr l  ce de I 'opérateur F-' dans l a  base 

1 m, n,gF, j> (O) ( AnnexeiDrend les  ca 1 CU 1 s des i ntens 1 t é s  r e  1 a t  i ves des t r ans l -  

t i o n s  élémentalres.Les résu l t a t s  sont rassemblés au tableau.5. 

Sur ce spectre représenté figure.2. nous avons t racé  à I l éche l l e  
+ 

les ra les  A, B. C des protons de 1 I l on  NH4 e t  l a  r a l e  D des protons de 1 'eau 

dans l a  solut lon.  

1 l montre I l e x l  stence en champ t e r r e s t r e  d'un déptaanent chlmlque 
+ 

Interne entre les  protons des Ions NH4 e t  les  protons de l 'eau dans l a  

solut lon.  Ce déplacement chtmlque es t  de l de d : 

En champ t e r r e s t r e  : HO - 0,5 gauss ; vp = 2016Hz ; vN = 147Hz ; 

Sa valeur es t  : 

d = 1,5 Hz 

Nous voyons également sur ce spectre que les  deux groupes de 
'C 

ra les  s a t e l l l t e s  s i tués en fréquence à environ v - J, auront t r è s  certainement 
P 

une largeur de r a l e  g lobale supérieure à l a  ra te  cent ra le  du t r i p l e t ,  e t  une 

ln tens l té  composée In fér leure.  





Tableau.2. Matr ice  de 'O '  



Tableau.3. Matrice de W. ( ' )  

P 

2 J O O O O  

O  O  O J \ J ? O  O  

O  O  -2J O  j h o  O  

0 ~ f i Q J  o O  o o 
O  O J ~ O  O 0 ~ 6 0  O  

Q O  O  O - J  O  J J S O  O 

O  0 ~ 6 0  O  0 O O  O  

O  0 ~ 6 0  O  0 ~ 6 0  O  

O  O  O O  O  0 ~ 6 0  O 

O J G O  O - J  O  O  O  0 

O  0 ~ 6 0  O O J G O  O  

0 0 0 0 J 0 0 0  

O O J ~ ~ O - 2 J  O O 

0 0 0 0 0 0  

O O  O  0 2 5  

I 
F m 1  

! 

J O 0 0  

O O O J O  

O  O - J  O J O 

0 J 0 0 0 0 0  

0 J 0 0 0 J 0  

0 0 0 0 0 J 0  

O  J O - J  O  O 

O J O O O  



- ' 

Tableau.4. Valeurs e t  vecteurs propres de % 



F TRANSITIONS 

v -J 
P 

v +J 
P 

vp+d 

v -J+d 
P 

v +J-d 
P 

v +d 
P 

v -J+2d 

I NTENS I TE 

i l  1,-1,1> - 1 0,-1,1> 

FREQîJENCE 

3 

v +J+2d 
P 

v +'d 
P 

v -J-d 
P 

v +J+d 
P 

v + d  
P 

1 2, 1,1> - 1 1, 1,1> 

1 2, 0,1> -- 1 1, 0,1> 

1 2,-1,1> - 1 1,-lD1> 

1 1, l , l>  - 1 O, l , l >  

1 1, 0,1> - / O, 0,1> 

2 

2 

2 

3 

3 

1 O, 1,1> A 1-1, 1,1> 3 1 1 O, 0,1> ---+ 1-1, O,I> 

1 - 1 1  - 1-1,-1.1, 

1-1, l , l >  - 1-2, 1,1> 

1-1, O,I> - 1-2,-1,1> 

j 1-l',-1.1, --r 1-2,-1.1. 

3 

2 

2 

2 



/ /  

Diaaramme ener qie 
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B)  ETUDE EXPERI.WIJTALE ELY CHAM' TERRESTRE 

Nous u t  i 1 i sons une s o l u t i o n  d'eau d i  s t i  1 l ée  saturée à 60% en 

polds de n i t r a t e  d'ammonium. En pa r tan t  de ce pourcentage, nous avons c a l c u l é  

que l e  rappor t  de l a  r a i e  des protons de 1 veau à l a  r a i e  cen t ra le  du t r i p l e t  
+ 

des ions N% deva i t  ê t r e  égal 21 4,45. 

Le PH de l a  s o l u t i o n  v o i s i n  de 5 pour l a  s o l u t i o n  b ru te  e s t  amené 

au vois inage de 1 par  a d d i t i o n  d'une p e t i t e  q u a n t i t é  d'acide n i t r i q u e .  Ceci 
+ 

a pour bu t  de r a i e n t l r  les échanges chimiques d9hydrogène d 'un ion NH4 à 

1 ' au t re  ; nous verrons en e f f e t ,  au chapi t re.  I V ,  que des échanges chimiques 

t r o p  rapides réduisent l e  t r i p l e t  à une r a i e  c e n t r a l e  unique se superposant 

à 1 a r a i e  des protons de 1 'eau de l a  so l  u t  ion. 

F a i t e  sur  un spectromètre VARIAN A.60, e l l e  nous a permis de 

v é r i f i e r  quant i ta t ivement l e  rapport  des in ter ,s i tés  des r a i e s  ( f ig .3 . ) .  

e s t  peu d i  f f é r e n t  de  IO-^ ; l e  Dans un champ aussi élevé, l e  rapport  
D N 

c a l c u l  du spectre au premier ordre  par  'la méthode de pe r tu rba t ion  e s t  a l o r s  

s u f f i s a n t  c a r  les co r rec t i ons  du second ordre des niveaux d'énergie, é t a n t  

p ropor t ionne l  les au déplacement chimique in terne d, sTav&rent  négl igeables 
+ 

(dQ~0) .  Le spectre des protons de I ' i o n  NH4 prasente a l o r s  t r o i s  r a i e s  

' dl intensit&égales.Le déplacement chimique v r a i  e n t r e  les  deux groupes de 
+ 

protons dans l a  s o l u t i o n  e s t  important et, e s t  de l ' o r d r e  de 145-0,5Hz. 

Cet te  étude nous a permis également de mesurer l a  constante d v l n t e r a c t i o n  

i n d i r e c t e  de not re  s o l u t i o n  : 

II. ETUDE DANS LE CHAMP Fd4GNETIQlJE TERRESTRF (0,SG) 

La f igure.4. représente un enregistrement des deux ra ies  cen t ra les  

B e t  D du spectre précédemment montré sur  l a  f igure.2. La r a i e  cen t ra le  B 

du t r i p l e t  e s t  fac i lement  observable ca r  e l l e  déforme l a  r a i e  vo is ine  D de 

1 'eau de l a  so lu t ion .  Nous donnons, à t i t r e  dfexemp le, 1 'enregigtrernent de 

l a  f igure.4. sur  lequel l e  p i c  de grande amplitude correspond à I9eau de l a  
+ 

s o l u t i o n  tand is  que l a  déformation juxtaposée e s t  due aux ions NH4 . 



I l  nous a é t é  t r è s  d i f f i c i l e  d ' e x t r a i r e  du b r u i t  de fond les 

s a t e l l i t e s  la téraux A e t  C, leurs  i n t e n s i t é s  é t a n t  beaucoup p l u s  f a i b l e s  

que ce1 l e  de l a  r a i e  cen t ra le  B e t  leurs  largeurs beaucoup p l u s  grandes. 

Nous montrons leur  aspect sur  l 'enregist rement  de l a  f igure.5. 

a) P g s i t i o n  + x - y ~ ' g ~  

Les deux r a i e s  B e t  D ne sont pas suffisamment separées pour 

permettre une mesure d i r e c t e  e t  p réc ise  du déplacement chimique in te rne  d, 
+ 

à cause du po in té  d i f f i c i l e  du sommet de l a  r a i e  B des protons de l 9 i o n  NH4 . 
Le processus s u i v i  pour séparer ces ra ies  e s t  l e  su ivant  : nous 

avons p r i s  un enregistrement de l a  r a i e  de l'eau, obtenu avec un champ radio- 

fréquence Hl e t  un balaya92 AHo ident iques à ceux u t i l i s é s  dans Ivexpér lence 

de l a  f igure.5.  La largeur AH do l a  r a i e  de I veau  en fonc t i on  du champ radio- 

fréquence e s t  représentée f igure.6.  Ensuite, nous avons t r a c é  une courbe de 

Lorentz dont l 'ampl i tude e t  l a  largeur o n t  été deduites grossièrement de l a  

déformation B. Puis, procédant par  tâtonnements, nous avons ajusté, d'une 

part,  l 'ampl i tude de l a  r a i e  de l'eau, d 'au t re  par t ,  l ' ampl i tude e t  l a  
+ 

largeur de i a  courbe de Lorentz des ions NH4 jusqufà ce que nous obtenions 

fidèlement l e  p r o f i  l en reg is t ré  sur  l a  f igure.5. 

La f igure.7. montre les deux forn.ies de r a i e s  f inalement retenues 
+ 

pour I f e a u  a t  les ions NH4 , e t  Ic p r o f i l  r 6 s u l t a n t  de l e u r  add i t ion .  

Avec c e t t e  méthode, l e  champ radiofréquence é t a n t  de 41uG, nous 

avons t rouve  pour l a  r a i e  6, une largeur de 520uG e t  une ampli tude 2,5 f o i s  

p lus  f a i b l e  que c e l l e  de l a  r a i e  D. 

Nous avons a i n s i  mesuré, avec une p réc i s ion  mei l leure,  l e  

dép l acement cti i m i  que i n-terne d : 

+ 
d = 1,4 - r,lHz 

Citons à t i t r e  de comparaison l a  valeur  de d mesuré par  R.J.S.BROWN 

e t  D.D. THOMPSON'~) par  l a  prOcession l i b r e  en champ t e r r e s t r e  : 

L'une e t  l ' a u t r e  méthode é t a n t  basées sur  des mesures graphiques, 

on ne peut  en espérer une grande p réc i s ion .  I I  e s t  s a t i s f a i s a n t  de re t rouver  

au moins les  ordres de grandeur. 



II ne nous a pas é té  possib le d'observer avec not re  appareillage, 

l a  s t rucu t re  f i n e  des s a t e l l i t e s  latéraux A e t  C, s i tués en fréquence B environ 
+ 

v - J. Nous pensons que ce t t e  observation a u r a i t  é té  f a c i l i t é e  par lqemploi 
P 

d'un accumulateur de spectres. 

b) Intensité des &es 

I I  peut paraTtre surprenant que l ' on  observe, expérimentalement, un 

rapport de 2,5 ent re  les  In tens i tés  des deux ra ies  cent ra les  B e t  D du spectre 

de l a  so lu t ion  au l i e u  du rapport 4,5 obtenu en champ élevé. Ce rapport, p lus 

faible, s 'expl ique par l e  f a l t  que, pour un champ Hl de 411.16 l a  satura t ion radio- 
+ 

fréquence l n te r v l  ent  p l us pour l es protons de l ?eau que pour ceux de I ' ion NH4 . 
Une étude de l f é v o l u t l o n  du spectre de not re  solut ion, f a i t e  en fonct lon de 

191ntensl té du champ radiofréquence Hl, dans l e  champ t e r r e s t r e  (f lg.8.) e t  

14 kllogauss, confirme ce t t e  exp l ica t ion.  

cl Largeur des raies  --- ------------ 

Nous avons mesuré l a  largeur AHB de l a  r a i e  B des ions ammonium pour 

quelques valeurs du champ radiofréquence Hl in fér ieures à 100~6 e t  nos résu l ta ts  

sont représentés sur l a  figure.9. L'emploi de champs radlofréquences plus Intenses 

nous est I n t e r d i t  car, pour de t e l s  champs une tension de " f u i t e "  importante 

(1Volt c rê te  à c rê te)  e s t  i ndu i te  aux bornes de l a  bobf ne de réception, par 

couplage avec les bobines exc l ta t r ices,  malgré une recherche dvor thogonal i ié  t r è s  

soignée. 1 I en résu l te  une saturat ion de l a  charne de réception, qui empêche toute  

observation. 

On constate sur  l a  flgure.9. que pour les amplitudes ds champs Hl 

u i l  1 Ides l a  largeur,&HB de l a  r a l e  B, dépend peu de 1 'amp l l tude du champ Hl aux 

erreurs graph 1 ques près. 

Dans ces condi t ions l a  lar,eur AHB es t  r e l i é e  au temps de re laxat ion 

transversal T iB  des protons dans l e  s l t e  B par l a  r e l a t i o n  : 

Nous en avons dédul t  : 

Cette valeur e s t  en bon accord avec les  ordres de grandeurs couramment mentionnés 

par f es autres auteurs (21, (14) 
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CHAPITRE. IV. 

EChWGES CHIILUQUES DES PROTONS DANS UNE SOLUTION DE NITRATE D ' ~ d O i V I ~  

+ 
On constate que l e  t r i p l e t  de I f l o n  NH4 se rédu i t  à une seule raie,  

s i  l a  so lu t ion n 'est  pas acide. Cette modi f icat ion du spectre es t  due essent ie l -  

lement, selon OGG (15) aux échanges chimiques des protons entre les ions N H ~  . 
Ces échanges sont rendus possibles en m i l i eu  basique par l a  présence de molécules 

d'ammoniac NHj ; i l s  s'opèrent suivant l a  réact ion : 

La vi tesse de ce t te  réact ion e s t  proport ionnel le à l a  concentration 

en amnonlac ; e l l e  c r o t t  avec l e  PH de l a  so lu t ion  ; e l l e  es t  donc f a i b l e  en 

m i l i eu  acide (échanges lents) e t  élevée, en m i l i e u  basique (échanges rapides). 

Nous nous proposons, dans ce qui su i t ,  d f u t i l l s e r  ce t t e  hypothèse pour 

déterminer les formes de spectres que I 'on d o i t  théor i  quement obteni r, lorsque I 'on 

f a i t  va r i e r  l a  v i tesse des échanges. 

I. ETUDE THEURIQUE DU TRZ-Pm DES IOli'S N~NONIVZ EN FONCTIOfl DE CA V I r n S S E  DES 

Un proton, dans l ' i o n  ammonium, peut occuper t r o i s  s i t e s  d i s t i n c t s  A, B 

e t  C, écartés en fréquence de J % 53Hz, qui résu l ten t  de I f i n t e r a c t i o n  ind i recte  
14 H I - N  . 

Pour é tud ie r  les échanges de protons, dvun s i t e  à I faut re ,  nous avons 

u t i l i s é  l e  formal ism des équations de BLOCH. 



Dans une première phase, nous avons i n t rodu i t  dans ces équations des 

termes t raduisant  l e  couplage i nd i rec t  H' - NI4 pour chacun des t r o i s  s i t e s  

A, 8, C. Ces t r o i s  s i t e s  correspondent, rappelons le, aux t r o i s  or ienta t ions 

possibles e t  équiprobables du spin de l 'azote ( S Z =  1, 0, - 1 )  dans l e  champ 

constant Ho ( 1 1 )  

Nous avons f a i t  ensui t e  in te rven i r  dans ces équat Ions, les  échanges 

chimiques des protons d'un s i t e  21 l ' au t re  selon l a  méthode déjà employée par 

H.M. MC C O N N E L ~ ~ ~ ) .  

1 )  Equaths de B&H du triplet  en absence d'échrmges 

Le champ magnétique cont inu Ho e s t  chois i  suivant l a  d i r ec t i on  

pos i t i ve  de oz du t r i è d r e  du lllaboratoire", O x y z. Dans l e  système d'axes 

oxty'zl (oxl é tan t  por té  par dl), tournant autour de HZ (HZ = Ho = - w O - ) r  Y 
avec une v i tesse angulaire w égale à l a  pu lsat ion du champ H,, un proton d'un 

+ 
ion NH4 es t  soumis à l 'un des t r o i s  champs e f f e c t i f s  : HeffeA, HeffeB, HeffeC. 

Ces champs e f f e c t i f s  correspondent aux t r o i s  or ienta t ions possibles du spin de 

l 'azote dans l e  champ Ho(f ig. l . ) .  Ainsi  pour l e  s i t e  A (SZ=l),  les  protons 

sont soumis au champ e f f e c t i f  H e f f e A  t e l  que : 

1 avec : Hl = - - 
Y 

-t 
e$ 03 2, J, 3C srnt tes vecteurs unitcires du sgstème tournant. 

Les champs e f f e c t i f s  r e l a t i f s  aux environnements B(Sz=O) e t  C(Sz=-1) 

sont respect i vement : 



Dans l e  système tournant e t  pour les t r o i s  environnements, l 'équation du 

mouvement d3 lsaimantation des protons s ' é c r i t  : 

+ 
où u, v e t  Mz sont tes c o p a n t e s  trïmsvetr~aZes e t  ZongitudiMks de M dmts ce 

systdme. 

Cette re la t i on  vector iel le,  projetée sur les t r o i s  axes tournants,donnent 

les équatlons de BLOCH modlf iées pour les protons dans chacun des environnements 

magnétiques A, B, C. E l les  s'écrivent : 

c - (Au - 2aJ)uC = - - 
T 2 ~  - WIMz~ 

Les temps T l  e t  T2 dans ces t r o i s  groupes de t r o i s  équations sont les temps de 

relaxat ion longitudinaux e t  transversaux des protons dans chacun des t r o i s  

environnements en absence d'échange. 



Nous nous intéresserons plus part icul ièrement aux paires d'équations 

( 6 )  e t  ( 7 )  ; ( 4 )  e t  (10) ; (12) e t  (13) qui nous renseigneront sur l a  forme des 

ra ies obtenues en régime permanent. II sera comnode, pour l a  su i t e  de not re  exposé, 

de d é f i n i r  ces équations comme étant  les pa r t i es  réel  les e t  imaginaires d'une 

équation complexe. En e f f e t ,  s i  nous définissons l 'aimantation complexe G t e l l e  

que : 

les équations pour l a  grandeur complexe G s 'éc r i ron t  dans les divers environnements : 

en posant : 

21 Eqwrtions de BLûCH du t S p Z e t  en présence d 'échange 

Les équations (16) (17) (18) doivent ê t r e  modifiées pour t e n i r  compte 

de l a  p o s s i b i l i t é  d'échanges des protons ent re  les t r o i s  environnements A, 8, C. 

Nous suivrons un raisonnemwt semblable à ce lu l  proposé par 

H.M. Mac CONNELL ") qui a étudié les échanges chimiques de noyaux de m6me 
espèce entre deux s i t e s  d i f f é r a n t  par leurs déplacements chimiques. 

+ 
Pour cela nous supposerons qu'un proton appartenant à un ion NH4 

reste dans un environnement magnétique donné pendant un temps r ,  qui caractér ise 

sa durée de vie, puis saute dans un autre. La précession nucléaire pendant l e  

saut e s t  négligée. Avec ce t t e  hypothèse i l  e s t  c l a i r  qu'un échange de protons dans 

l e  &me environnement n'aura aucun e f f e t  ; seuls les échanges de protons ent re  

environnements d i s t i n c t s  seront considérés. 



Un proton se t rouvant dans l'environnement A , i l  ex is te  une p robab i l i t é  

l/rA, par un i t é  de temps, pour q u ' i l  fasse un saut dans !es autres environnements 

0 e t  C. Le temps rA peut ê t r e  dé f i n i  comme étant l a  durée nuyenne du séjour d'un 

proton dans l'environnement A, c'est-à-dire sa durée de vie. Des dé f i n i t i ons  

analogues s'appliquent aux temps rB e t  rC. 

Les équations de BLOCH modifiées pour t e n i r  compte des échanges sont : 

Les équations (221, (23) e t  (24) d i f f è r e n t  des équations (16), (17) e t  

(18) par l ' add i t i on  de termes permettant les échanges chimiques. Les quant i tés 

G B / ~ B  e t  G C / ~ C  dans l 'équation (22) représentent I 'augmentation de GA due au 

t r ans fe r t  de magnétisation des environnements B e t  C vers l'environnement A ; 

2GA/~A e s t  l a  d i  m i  nutlon correspondante. 

La so lu t ion  des équations (221, (23) e t  (24) s 'obt ient  en régime 

permanent en posant : 

e t  en supposant une saturat ion radiofréquence négligeable : 

La résolution de ce système d'équations l inéa i res a t r o i s  inconnues GA, GB, GC 

(221, (23) e t  (24) sera s imp l i f i ée  par les hypothèses suivantes : 

nous supposerons que l 'on a : 



Cet te  cond i t i on  ne semble pas t o u t  à f a i t  v é r i f i é e  en champ 

t e r r e s t r e .  Nous avons vu en e f f e t  au c h a p i t r e . l l l .  que les  s a t e l l i t e s  la téraux 
+ 

A e t  C du t r i p l e t  NH4 devaient a v o i r  une largeur de r a i e  t r è s  supérieure à l a  

r a i e  centra l e  B.En champ f o r t ( " ) ,  c e t t e  approximation est,quant à e l  le,tout à 

f a i t  lég i t ime.  

Par a i  l leurs, nous admettrons que : 

Cet te  approximation s i g n i f i e  que les durées de v i e  des protons 
+ 

des ions NH4 dans les  t r o i s  environnements A. B. C sont du même ordre  de grandeur. 

Moyennant ces hypothèses, l e  système à résoudre s t é c r i t  sous 

l a  forme : 

Le moment complexe G e s t  a l o r s  donné par  : 



Les r é s u l t a t s  de no t re  t h é o r i e  sont valables,rappelons le, 

dans l a  l i m i t e  des approximations ( 2 6 ) ,  (27) e t  (28). Le problème dans sa 

gén6ra l i té, où l 'on cons i dèrerai t en p a r t i  CU l i e r  l e  r ô l e  du champ radiofréquence 

Hl, nécessiterait l a  réso lu t i on  d'un système de neuf équations l i n é a i r e s  à neuf 

inconnues uA, ug, uC, vA, vB8 vC, MZA, MZB, MZC. L1éc r i t u re  m a t r i c i e l  l e  de ce 

système e s t  v i s i b l e  en annexe.11. Sa r é s o l u t i o n  complète ne s e r a i t  poss ib le  que 

numériquement e t  l e  t r a c é  des spectres de d ispers ion  u = uA + ug + uC e t  

d'absorpt ion v = vA + v + vC en fonc t i on  du paramètre r se f e r a i t  a l o r s  po in t  0 
par po in t .  Ces c a l c u l s  ne comporteraient aucune d i f f i c u l t é  théor ique mais sera ien t  

t r è s  labor ieux car  les  paramètres Tl e t  T devraient  ê t r e  f i x é s  par  tâtonnements. 2 

Nos r é s u l t a t s  pr6cédents cons t i t uen t  en f a i t  une première 

approximation qu i  se révè le  s u f f i s a n t e  en chi;mp élevé où l e  r ô l e  du champ Hl 

e s t  t cu jou rs  i n f i n i m e n t  négl igeable. 

+ 
4) Forme théorique du spectre de dispersion des protons des ions NIil - 

Avec no t re  t h é o r i e  s imp l i f i ée ,  l e  spectre de d ispers ion  des 

ions NH + e s t  donné par  l a  p a r t i e  r é e l l e  (u  = uA + ug + uC) de G : 4 

Nous avons déterminé sur  c a l c u l a t r i c e  l ' é v o l u t i o n  de ce 

spectre de d ispers ion  en fonc t i on  du balayage du champ : 

Pour cela,nous avons 6valué l ' o rd re  de grandeur du temps T2 

d é f i n i  précedemrnent comme é t a n t  l e  temps de r e l a x a t i o n  t ransversa l  des protons dans 

chacun des s i t e s  en absence d'échange . En p a r e i l  cas, i l  semble raisonnable de 

ne considérer pour les protons des ions ammonium que l a  r e l a x a t i o n  due aux 

coup l ages d i  po l a i res  ( 8, "p-otons - protonsl'et"protons - azote". 



L'ordre de grandeur de T2 e s t  a l o r s  donné par l 'expression : 

où yp e t  yN sont les  rapports gyromagnétiques des protons e t  du noyau d'azote ; 

I e s t  l e  sp in  des protons e t  S e s t  ce l u i  du noyau d'azote ; rc e s t  l e  temps de 

c o r r é l a t i o n  des mouvements brown lens ; b e t  b f  sont les d i  stances H' - H 
1 

+ 
e t  H' - dans l ' i o n  NHd ; K e s t  un c o e f f i c i e n t  qui  t i e n t  compte du f a i t  que 

+ 
dans l ' i o n  NH4 les  quatre protons occupent l es  sommets d'un té t raèdre  r é g u l i e r  
(19) (18) (31 

Avec les va leurs  numkriques suivantes : 

nous obtenons pour T2 l a  va leur  : 

En a t t r i b u a n t  à T2 , dans l 'expression ( 3 3 )  l a  va leu r  a i n s i  

calcul&e, nous montrons sur l e s  f i gu res  2 a) b)  c l ,  1 9 a l l u r e  du t r i p l e t  pour 

d i f f é ren tes  valeurs de l a  durée de v i e  T; côs valeurs correspondent aux ordres 

de grandeurs généralement c i t é s  dans 13 l i t t é r a t u r e .  ( 3  

On constate sur  l a  f i g u r e  2 a)  que pour des valeurs dc T t r è s  
+ 

sup6riaures à 5.10-~sac. ,  l e  t r i p l e t  des ions NH4 e s t  parfai tement résolu.  Dans 
+ 

ce cas l a  réac t ion  d96change de protons e n t r e  les ions hg4 s'opère t r è s  lentement 

(cas des échanges l e n t s ) .  
-2 

Pour des va leurs  dn T i n f é r i e u r e s  à 5.10 sec. les t r o i s  r a i e s  

du t r i p l e t  se confondent progressivement en une seule r a i e  cen t ra le  dont  l rampl i tude 

c r o i t  e t  la  largeur déc ro î t  au f u r  e t  à mesure que -c diminue. Cet te  s i t u a t i o n  
-4 

subsiste jusqu'à ce que r a t t e i g n e  des valeurs de l v o r d r e  de 5.10 sec. Pour ces 
- 3 

valeurs de r du même ordre de grandeur que l a  q u a n t i t g  -l '* 3.10 sec., l e  
2nJ 

mécanisme d'échange ssaccélère.  On appel le généralement c e t t e  s i t u a t i o n ,  l e  cas 

des échanges intermédia i res ( f i g . 2  b ) ) .  



Dans l e  cas des échanges rapides réa l i sés  pratiquement avec 
- 4 

nos valeurs numériques, lorsque T e s t  I n f é r i e u r  à 10sec,19amplitude e t  l a  largeur 

de l a  r a i e  cen t ra le  unique deviennent indgpendantes de ~ ( f i g . 2  c ) ) .  

I I  nous e s t  poss ib le  dJexprimer analytiquement l e  spectre de 
+ 

d ispers ion  des protoris des ions NH4 dans les  deux cas extrêmes d'échanges len ts  

e t  rapides. 

Nous pouvons dans ce cas é t u d i e r  séparément l a  forme des t r o i s  

r a i e s  du t r i p l e t .  En e f f e t ,  s i  nous f ixons, par  exemple, l a  p u l s a t l o n  w du champ 

radlofr6quence Hl proche de l a  pu lsa t i on  de LARMOR w. correspondanta à l a  r a i e  

cen t ra le  B du t r i p l e t ,  nous pouvons a l o r s  considérer  dans I vexp ress ion  (32) que : 

L'a imantat ion complexe G, compte tenu de I v é q u a t i o n  (30) possède 

dans ce cas l a  va leur  : 

Le s igna l  de d ispers ion  ug des protons dans l e  s i t e  B e s t  a l o r s  

donné p a r  : 

Sur l a  f i g u r e  3 a) nous représentons l v a l l u r e  de ug a i n s i  que 

les pol n t s  reniarquab les de c e t t e  fonc t ion .  



B) C m  I s  &changes rapides 

Pour ob ten i r  dans ce cas IPexpression ana ly t ique du spectre de 

dispersion, des protons des ions ammonium nous ne conservons dans l 'expression (33) 

que les  termes independants de T; l ' a imanta t ion  complexe G s v é c r i t  a l o r s  : 

e t  l a  p a r t i e  rée l  l e  u de G donne l a  fonne de d ispers ion de l a  r a i e  cen t ra le  unique : 

Nous montrons su r  l a  f i g u r e  3 b) l a  forme de c e t t e  fonc t ion  u e t  

ses ca rac te r  i s t  i quas . 

II. - El'UDE EXPERI?@I?TAL2 - DU TRIPLET DES IONS 4B10FJIUM ELY FONCTION DU PH DE LA 

SOLUTION 

1)  DescAptZon des spectre8 enregistrés 

Nous avons l i m i t é  no t re  étude à l a  p a r t i e  cen t ra le  du spectre 

de no t re  so lu t ion ,  les ra ies  l a t é r a l e s  é t a n t  à peine décelables avec not re  

apparei 1 lage. 

L1échanti 1 Ion  u t  i 1 i sé e s t  une sol  u t  i on sursaturée à 60% on poids, 

de n i t r a t e  dvarnrnonium. Par tant  dqun PH égal à 0,5 ( c h a p i t r e . l l l . ) ,  nous avons 

f a i t  c roT t re  c e l u i - c i  par a d d i t i o n  de p e t i t e s  quant i tés  dvarnmoniaque, dans l e  b u t  
+ 

d 'accélérer  les échanges de protons e n t r e  les ions NH4 . 
Le champ radiofréquence H l  é t a i t  f i x é  à 73% pour toutes nos 

expériences. 



Nous avons en reg is t ré  uniquement des spectres de dispersion, ceux- 

c i  se p r ê t a n t  alsément à l ' es t ima t ion  des largeurs dc ra ies .  

Nous montrons sur  l a  f igure.4. l e  spectre obtenu pour un PH de 2. 

On d i s t i ngue  nettement sur  c e t  enregistrement l a  combinaison de l a  r a i e  cen t ra le  

du t r i p l e t  avec c e l l e  de l 'eau de l a  so lu t ion .  La r a i e  l a  p lus  é t r o i t e  qui e s t  due 

à IYeau, a pour largeur 175pG, ce qui  e s t  légèrement supsr ieur  à l a  va leur  hab i tue l -  

lement mesurée pour l'eau, pour un champ HI égal à 73pG ( v o i r  f i9 .6.  c h a p i t r e . l l l . ) .  

Sur l a  f igure.5. sont représentés les  spectres correspondant 

à des PH de 3 e t  4. Pour l e  PH de 3, on ne d is t ingue p l u s  qu'une r a i e  ayant une 

largeur de 400pG, donc t r è s  supérieure à c e l l e  de l 'eau. Le spectre s ' é l a r g i t  

davantage pour l e  PH de 4 e t  semble con ten i r  p lus ieu rs  r a i e s  que nous n'avons pu 

séparer. 

Enfin, l a  f igure.6. montre les enregistrements obtenus pour les  

PH de 5 e t  6. On y constate l a  présence d'une seule r a i e  dont l a  largeur e s t  

p l u s  f a i b l e  pour l e  PH de 6 (190pG1, que pour c e l u i  égal à 5 ( 4 4 0 ~ 6 ) .  

Pour des PH supérieurs à 6 l e  p r o f i l  du spectre en reg is t ré  

ne se mod i f i e  plus. 

L 'évo lu t ion  théor ique du spectre de d ispers ion  du t r i p l e t  représente 

p a r  les f i gu res  2 a) b) c l ,  a é t é  déterminée en f a i s a n t  c r o î t r e  l a  durGe de v i e  T. 

Pour comparer ces spectres à ceux obtenus expérimentalement, i l  e s t  Indispensable 

de connaî t re l a  correspondance qui  e x i s t e  en t re  T e t  l e  PH de l a  so lu t ion .  La 

d6terminat lon de T pour un PH donné, nécessite de pouvoir  mesurer l a  largeur de l a  
+ 

r a i e  cen t ra le  du t r i p l e t  NH4 . Or ,  danc nos expériences ceci n 'es t  poss ib le  qu'en 

s o l u t i o n  t r è s  acide. 

Ce cas i l l u s t r é  par  l a  f igure.3. a montré que l a  largeur AHB de 

l a  r a i e  cen t ra le  du t r i p l e t  e s t  r e l i é e  à T par I?express ion : 



Pour des PH du n o t r a  s o l u t i o n  régIGs successivement à 0,O , 0,5 

e t  2 , nous avons dédui t  de l a  mesure de l a  largeur Hg de l a  r a i e  cen t ra le  du 

t r i p l e t ,  l ' o r d r e  de grandeur de l a  durée de v i e  .r ,dans l 'approximat ion *c < T2 

dont l a  seule j u s t i f i c a t i o n  e s t  n o t r e  c a l c u l  théor ique de T2. 

Nos r é s u l t a t s  expérimentaux montrent clairement que l a  durée 

de v i e  r d é c r o i t  lorsque l e  PH de not re  s o l u t i o n  c r o Î t .  

Remarque 

1 

- 

7 

PH 

0, 0 

O,5 

2 
- 

La connaissance préc ise  de l a  va lvur  absolue de r e s t  subordonnée 

b c e l l e  de T2. Dqaprés no t re  t h é o r i e  s i m p l i f i é e  nous devions ê t r e  en mesure 

d'éva l uor i2 dans I o  cos d'échanges rapides réa l  i sbs pour des PH égaux ou supér ieurs 

J 

I 

à 6 ,  On devra i t ,  en e f f e t ,  observer, en pare i  l cas, doux r a i  es : 1 !une é t a n t  l a  

AHBpG 

45OpG 

520pG 

1200pG 

+ 
r a i e  cen t ra le  uniqus des protons des ions NH4 e t  l v a u t r e  c e l l e  des protons de 

T sec 

0,33 

0,27 

O, 12 

19eau de l a  so lu t i on .  Or,  pour de t e l s  PH, nous nvavons mis en évidence expérimen- 

talement qu'une seule r a i e  dans l e  spectre de not re  so lu t i on .  Ce f a i t  expérimental, 

c o n t r a d i c t o i r e  avec les r é s u l t a t s  de no t re  théo r ie  simpl i f iée,nous a condui t  à 

proposer les deux exp l i ca t i ons  suivantes : 

A )  Nous avons supposé que c o t t e  r a i e  unique des ions ammonium 

e x i s t a i t  mais qua l a  sa tu ra t i on  radiofréquence pour un champ Hl de 73rG empschait 

son observat ion. Cela, s i g n i f i e r a i t ,  en accord avec n o t r e  c a l c u l  théor ique de 
+ 

l ' o r d r e  de grandeur de T2, que les  temps de r e l a x a t i o n  des protons de l ' i o n  NH4 

dans ce s i t e  sont  t r è s  longs. 

6 )  L 9  hypothèse d'un seu 1 type d'échange, ne concernant que les  
+ 

ions NH4 s e r a i t  i n s u f f i s a n t e  e t  un au t re  mhcanisme d'échange i n t e r v i e n d r a i t  dans 

n o t r e  so lu t i on .  



Dans une expérience sur  une s o l u t i o n  de PH 3 6 nous avons f a i t  

dec ro i t re  l a  composante a c t i v e  du champ radiofréquence de 73vG à des valeurs de 

l v o r d r e  d u UG ; ceci,  dans l e  bu t  d ' é v i t e r  t o u t e  sa tu ra t i on  radiofréquence. Pour 

les f a i b l e s  valeurs de H l  nous n'avons tou jou rs  observé qu'une seule r a i e  pour l e  

spectre de no t re  s o l u t i o n .  La largeur de c e t t e  ra ie,  en fonc t i on  de 1 9ampli tude 

du charnp radiofrGquence, e s t  représentéesur l a  f igure.7. Nous avons rep rodu i t  su r  

c e t t e  f i g u r î  l a  mesure f a i t e  pour l a  r a i e  de l s e a u  pure dans les  mêmes condi t ions,  

Nous pouvons consta ter  en comparant les  deux courbes obtenues, que l e u r  éca r t  e s t  

d'abord constant  pour des champs Hl t r è s  f a i b l e s  e t  slaccentue pour les  fo r tes  

valeurs de c e l u i - c i .  Cet te étude nous permet donc d 'a f f i rmer  que pour des PH égaux 

ou superieurs à 6, l e  spectre de n o t r e  s o l u t i o n  ne renferme qu'une seule ra ie,  ce 

qui cons t i t ue  un r é s u l t a t  en c o n t r a d i c t i o n  avec les prév is ions  de n o t r e  théo r ie  ; 

l a  largeur de c e t t e  r a i e  unique est ,  dlautre par t ,  t rSs  fortement in f luencée par 

1 'amp l i t u d e  du champ Hl . 
b) Ana -- Z p e d e  -- 2- Zicagion 8) 

Pour des PH égaux ou supérieurs à 5, tous les  protons des ions 
+ 

NH4 cor is t i  t u e n t  un s i  t e  unique dont l a  f réqi~ence de résonance e s t  ce 1 l o de 1 û 

r a i e  c e n t r a l e  du t r i p l e t .  Les protons de l 'eau forment un a u t r e  s i t e  qu i  dev ra i t  

ê t r e  d i s t a n t  de 1,ÇHz du précédent s ' i  I n 'y  a v a i t  pas d'échanges. Lqobservat ion 

d'une seule r a i e  l a i  sse supposer qu l i l y a 6change rap l de e n t r e  css deux s I tes. 

La t h é o r i e  o r i g i n a l e  de H.M. MAC CONNELL ( 1 6 )  (") montre que dans l e  cas d1échonge 

rapide e n t r e  deux s i t e s  M e t  N, l e  champ H l  é t a n t  négligeable, on o b t i e n t  une seule 

r a i e  dont l a  fréquence de résonance ec donnée par  l a  r e l a t i o n  : 

où plYl e t  p,,, sont les popu l a t i o n s  des protons dans le; s i  te M e t  N ; fM e t  fN  

sont las fréquences de resonance de ces s i t e s  en absence d'échange. 



On trouve a l o r s  pour Iâ ryeur  de c e t t e  r a i e  unique : 

TZid, e t  TZN é t a n t  les tetiips de re laxa t ion  transversaux de protons des deux s i t e s  

M e t  N en absence d'échanges. 

S i  l ' on  considère que l e  s j t e  M e s t  const i tué  pa r  les  protons 
+ 

des ions NHi e t  l e  s i t e  N par  les protons de l 'eau de l a  so lu t ion ,  on d o i t  a v o i r  

dans l e  champ nizgnétique t e r r e s t r e  : 

PM = 0,4 ; fb, = 2017,4Hz 

PN = o s 6  ; f N = 2 0 1 6 H z  

e t  d'après (48) ; 

Nous avons v é r i f i e  l a  r 6 a i i t é  de f en po in tant  l a  résonance des 
Ili; 

protons dans une expérience avec de I t e a u  d i s t i l l é e  e t  dans une au t re  avec une uiJx (I> s o l u t i o n  aqueuse de n i t r a t e  d'ammonium (PHm6). L3 v a r i a t i o n  l en te  du champ magne 

t i q u e  te r res t re ,  pendant I ' i n t e r v a l l e  de temps c o u r t  separant ces deux expériences 

e s t   négligé^. Nous avons mesur6 ( f i g .9 . )  : 

+ bf = 0,4 - 0,lHz 

ce qui confirme 1 'exp l i c a t i o n  B. 

Remarque 

I I  nous a paru in téressant  de conf irmer l a  présence de c e t  échange 

rap ide ent re  los s i t e s  arrmonium e t  eza; en champ magnétique é levé (14ki logauss). 

Nous niontrons su r  l a  f igure.8. los spsctres obtenus pour des so lu t i ons  de PH 0,5 

e t  6. 

Nous avons c e t t e  f o i s  : 

fN = 60,000000 MHz 

fM = 59,999855 MHz 

donc, nous devions a v o i r  : 

A f  = fN - f = 58Hz 



e t  nous avons observé ef fect ivement c e t t e  d i f f é rence  de fréquence sur  nos 

en reg i strements . 
L'existence de ce deuxième type d'échange en t re  las protons des 

+ 
ions NH4 e t  ceux de I 'eau de l a  so lu t ion ,  nous a permis de p réc i se r  l ' o r d r e  de 

grandeur de T2 pour des champs Hl t r e s  fa ib les .  En e f f e t ,  pour des valeurs de 

champ Hl i n f é r i e u r e s  à 5 ~ 6 ,  I 1 a p p l i c a t i o n  de l 'expression (49)  donne pour T2 : 

T2 = TZM Q, lsec. (53) 

Cet te va leur  de T2 a i n s i  mesurée e s t  p l u s  f a i b l e  que c e l l e  

évaluée théoriquement. L ' a l l u r e  des courbes théoriques obtenues en a t t r i b u a n t  à 

T2 c e t t e  va leur  expérimentale e s t  peu d i f f é r e n t e  de c e l l e  obtenue avec des 

valeurs théoriques calculées T2 = 5sec. sauf, évidemment en cas dv6changes rapides, 
+ 

où l 'ampl i tude e t  l a  largeur du s i t e  unique des protons des ions NH4 dépendent 

fortement de T2(fig.3.b.). L 'es t imat ion  des ordres de grandeur des durées de v i e  T, 

déduits de nos expériences en s o l u t i o n  t r è s  acide, r e s t e  sa t i s fa i san te .  

Les r é s u l t a t s  expérimentaux que nous avons obtenus prouvent 

avec c e r t i t u d e  Iqex l s tence  en champ t r è s  f a i b l e  d'un échange en t re  les protons 

des ions NH4 e t  ceux de I 'eau de l a  so lu t i on .  Une t h é o r i e  r igoureuse des phéno- 

mènes en présence dans no t re  s o l u t i o n  d e v r a i t  par conséquent, t e n i r  compte, 

d'une p a r t  des échanges possibles non plus e n t r e  t r o i s  s i t e s  mais ent re  quatre, 

d 'autre p a r t  de l ' i n f l u e n c e  non négl igeable du champ radiofréquence Hl, mise 

en év i  dence par nos mesures de l a  f i  gurv .7. Cet te  t h e o r i  e permet t ra i t  sans doute 

dlexpl iquer  l e  cas intermédiai  r e  correspondant 3 des PH de 3, 4 e t  5 e t  en t ra?-  

n e r a i t  une étude approfondie da l a  c ' , ~ ê t i q u e  de chacune des deux réact ions 

d'échanges en t re  les protons de n o t r e  so lu t i on .  
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Ce mémoire présente l 'é tude en champ magnétique t e r r e s t r e  du 

phénomèna d'échange chimique. Cet te étude, nous a amen6 à envisager les nombreux 

problèmes l i é s  à 190btent ion  de spectres haute réso lu t ion ,  en champ magnétique 

t e r r e s t r e  e t  nous a permis, en outre, de nous i n i t i e r  à l 'analyse des spectres de 

résonance magnétique nuc l éa i re. 

Nous avons t o u t  d'abord e f fec tué  une v 6 r i f i c a t i o n  expérimentale 

d i r e c t e  du spectre des protons d'une s o l u t i o n  aqueuse de n i t r a t e  d'ammonium prévu 

pour les champs f a i b l e s  par  R.J.S. BiiOWN e t  2.9. TtiOMPSON ; ceci n v é t a n t  poss ib le  

qu'en u t i l i s a n t  l a  t r è s  grande homogénéité du champ magnétique te r res t re ,  n ' a v a i t  

jamais é t é  r ê a l i s é  auparavant. Nous avons pu d i ssoc ie r  aisément les aeux r a i e s  

cent ra les  du spectre, par  cont re  nous avons observé d i f f i c i l e m e n t  l a  s t r u c t u r e  

f i n e  des r a i e s  l a té ra les  en ra ison du manque de s e n s i b i l i t é  de not re  spectromètre. 

Ensuite, nous avons mis au p o i t n  une méthode o r i g i n a l e  permettant 

de mesurer l a  durée de v i e  ca rac té r i san t  un échange chimique a t  l 'avons expérimen- 

t é e  dans l e  cas dséchanges len ts  e n t r e  les protons d'une s o l u t t o n  aqueuse de n i t r a t e  

d 'ammon i um. 

Enfin, nous avons apporté une c o n t r i b u t i o n  à l 'é tude du phénomène 

d'échange ch i ini que quand CS 1 u i -c i  i n te rv  i en t  en t re  de nombreux s i  tes.  Nous avons 

montré qu'en cas dvéchanges t r è s  rapides dans une s o l u t i o n  de n i t r a t e  d'ammonium, 
+ 

les t r o i s  s i t e s  des ions NHq se confondent en un seul e t  q u 9 a l o r s  un nouvel 

échange s'opère en t re  ce s i t e  unique e t  c e l u i  cons t i t ué  par  les protons de l 'eau 

de l a  so lu t ion .  Cet échange déjà s igna lé  en champ magnétique é levé n ' a v a i t  jamais 

été niis en évidence en champ aussi f a i b l e  que l e  champ magnétique t e r r e s t r e .  
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ANNEXE. 2 ,  

Ecriture m a i r i c i e l  le du système 21 résoudre dans le cas du problBme gBn6raJ 

de I1&change ehlmlque entre les trois sites A, 8, C 
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