
  فصل ششم
  (ESR)1اسپكتروسكوپي رزونانس مغناطيسي الكترون

  
  : ESR  تئوري.6-1

به .  استNMR از نظر تئوري بسيار شبيه به (ESR)اسپكتروسكوپي رزونانس مغناطيسي الكترون 
موادي كه . باشد  ميNMR بسيار شبيه به ESRهاي بسياري از اسپكتروسكوپي  همين دليل، جنبه

رزونانس ،  ESRشوند و به همين علت  نشده هستند، پارامغناطيس ناميده مي هاي جفت حاوي الكترون
 .شود  نيز ناميده مي(EPR) 2پارامغناطيس الكترون

يابي گشتاور  كند كه جهت حركت وضعي يك الكترون نيز توليد يك ميدان مغناطيسي مي
    الكترون مشخص وسيله عدد كوانتايي اسپين ه مغناطيسي آن در يك ميدان مغناطيسي خارجي ب

2 دهند و نشان مي sM عدد كوانتايي اسپين الكترون را با علامت. شود مي
1

±=sM شرايط .است 

 :شود رزونانس توسط رابطه زير توصيف مي
 

)( 61−==Δ HghE βυ  
  

gفاكتور . شود ه مي ناميد3 يك ثابت بدون ديمانسيون است كه فاكتور شكاف لاند g نسبت گشتاور ،
 .باشد  مي 2/0023اي اسپين الكترون است و از نظر عددي برابر با مغناطيسي الكترون به گشتاور زاويه

هاي  به علاوه، در نمونه. تواند مقادير متفاوتي داشته باشد  ميgلف، هاي پارامغناطيس مخت در نمونه
هاي پارامغناطيس داراي مقادير متفاوتي  يابي گونه  به جهتتواند بسته  ميg) ها مثل كريستال(جامد 
 .باشد

 βشود كه از رابطه  ناميده مي4، بوهر مگنتون cmeh π2/ آيد كه در آن،  بدست ميe و m به 
 .سرعت نور استc  و  ثابت پلانكh ، ترتيب بار و جرم الكترون

  ):1-6شكل (ان داد توان به صورت زير نش رون را ميشرايط رزونانس الكت
  
  
  

                                                 
١ Electron Spin Resonance Spectroscopy 
٢ Electron Paramagnetic Resonance 
٣ Land Splitting Factor 
٤ Bohr Magneton 
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  . شرايط رزونانس براي الكترون در يك اتم هيدروژن(b). شرايط رزونانس براي يك الكترون (a) :)1-6(شكل 

  

 : ESRاسپكترومتر . 6-2

 بـار بزرگتـر از گـشتاور مغناطيـسي        1000چون گشتاور مغناطيسي يك الكترون جفت نشده تقريبا         
بـه  . باشـد   مـي  NMRدستگاه مورد نياز جهت مطالعه اسپين الكترون متفاوت از دستگاه           ،  تون است پرو

 و Hz 109 × 9/5 و فركانس G 3400 در ميدان مغناطيسي حدود ESRهاي  گيري طور معمول اندازه
 (ΔE)اختلاف انرژي . شود ويو واقع مي شود كه چنين فركانسي در ناحيه مايكرو  انجام ميGHz 9/5يا 

 در حـالي كـه      ه است دشويو طيف الكترومغناطيس واقع       بين دو حالت اسپين الكترون در بخش مايكرو       
شـود كـه     اين تفـاوت موجـب مـي      . اختلاف انرژي بين اسپين هسته در بخش امواج راديويي قرار دارد          

 .گيري نمود  را مستقل از يكديگر اندازهNMR و ESRهاي  بتوان طيف

رابطه . دهند صورت مشتق اول خطوط جذبي نشان ميه  را بESRوط  خطESRاسپكترومترهاي 
  ):2- 6شكل ( به صورت زير است  اول آنبين يك خط جذبي و مشتق
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 υ يـا   λ در مقابـل     A يك طيف جذبي نمـودار       (a). شود  به صورت مشتق اول ثبت مي      ESRطيف  : )2-6(شكل  
توجه كنيد كـه    .  است Aدهنده آهنگ تغييرات     مودار نشان اين ن .  يك نمودار مشتق اول از طيف جذبي       (b). است

  .باشد نقاط بيشينه و كمينه نمودار مشتق اول مربوط به نقاط نصف ارتفاع نمودار جذب مي
  

 : ESR كروموفورهاي. 3- 6

 و هرجفت الكترون طبق اصل طرد باشند شده مي ها به صورت جفت ، الكترونها در بيشتر مولكول
       ESRهايي داراي جذب   چنين مولكول، درنتيجه.هاي مخالف يكديگر هستند پاولي داراي اسپين

  داراي يك يا چند الكترون جفتClO2 و O2  ، NO ،NO2ها از قبيل  تعداد كمي از مولكول. باشند نمي
همچنين بسياري از . باشند  ميESRنشده در حالت پايه پايدارشان هستند و در نتيجه داراي جذب 

 هستند و مطالعه dنشده  هاي جفت  داراي الكترون+Cu2 و +Fe3+، Mn2 فلزات واسطه از قبيل هاي  يون
ها به عنوان كوفكتور   اين يوناي دارد چون مغناطيس اهميت ويـژه هاي پارا  اين يونESRبر روي طيف 
هاي فلزات  توجه داشته باشيد اگر چه تمام يون. كنند هاي بسياري عمل مي ها و آنزيم براي پروتئين

 را برروي اين ESRتوان آزمايشات  باشند ولي هميشه نمي هاي جفت نشده مي واسطه داراي الكترون
باشند كه  آنهايي مي ESRات ها جهت مطالع ترين يون ، مناسب5طبق تئوري كرامر. ها انجام داد يون

نتيجه تنها يك خط براي هر چند تنها يك انتقال و در . نشده فرد هستند هاي جفت حاوي تعداد الكترون
هاي هيدروژن داراي دو خط با شدت يكسان   اتمESR طيف  ولي،شود هاي منفرد مشاهده مي الكترون

    شود كه ناشي از   ناميده مي6اين شكافته شدن، شكافته شدن هايپرفاين). b- 1- 6شكل (باشد  مي
                                                 
٥ Kramer 
٦ Hyperfine Splitting 
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قواعد انتخابي تنها دو انتقال به واسطه . نشده و هسته است كنش مغناطيسي بين الكترون جفت ميان
Δ=0 انتقالاتي كه در آنها؛: شوند مجاز محسوب مي IM 1 و±=Δ sM باشد.  

تر از حركت يك الكترون است به   انتخابي اين است كه حركت يك هسته بسيار كندقواعد تفسير
جدايي بين دو خط . ن كافي را در اختيار ندارديابي دوباره زما اي براي جهت نحوي كه اسپين هسته

توان  به طور كلي تعداد خطوط هايپرفاين را مي. شود  داده مي(A) 7شدن هايپرفاين توسط ثابت شكافته
هاي از يك نوع يا   با تعداد پروتون برابرn،  در اين عبارتنمود كه  بيني  پيش2nI + 1توسط رابطه 

 . چند راديكال استESRدهنده طيف  نشان) 3- 6( شكل .اي است  اسپين هستهIمعادل و 
  

  
  

 بوتيل - ترسيو-راديكال دي (c) ، آنيون راديكال نفتالين(b) آنيون راديكال بنزن، ESR (a)طيف : )3-6(شكل 
  .در آب +Mn2 يون  (d)نيتروكسايد و

 

 : ESR كاربردهاي. 6-4

هر . هاي جفت نشده است رون تكنيك مفيدي در مطالعه الكتESRطور كه گفته شد،  همان
به همين .  تعقيب نمودESRتوان توسط  هايي بوجود بيايد را مي فرآيندي كه در طي آن چنين گونه

هاي آزاد و فرآيندهاي  دليل از اين تكنيك به طور معمول و وسيع در مطالعات توليد راديكال
هاي خوب در اين زمينه شامل  المث. شود باشند، استفاده مي بيولوژيكي كه مستلزم فلزات واسطه مي

ها و فرآيند  مطالعه بر روي زنجيره انتقال الكترون در ميتوكندري، مكانيزم سينتيكي متالوآنزيم
هاي  توان گونه هاي پارامغناطيس طبيعي، مي علاوه بر مطالعه نمونه. هاي گياهي است فوتوسنتز در سلول

                                                 
٧ Hyperfine Splitting Constant 
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، 8اين نشانگرهاي اسپين. د بيولوژيك متصل نموهاي پارامغناطيس غيربيولوژيك را نيز به مولكول
هايي از اين  نمونه. اند هاي جفت نشده هاي پايداري هستند كه به طور طبيعي حاوي الكترون مولكول
  :توانيد ببينيد مي) 4- 6(هاي نشانگر اسپين را در شكل  مولكول

  

  
  

. اند اوي يك الكترون جفت نشدههاي غيربيولوژيكي هستند كه ح نشانگرهاي اسپين مولكول: )4- 6(شكل 
TEMPOدار كردن   ايزوتيوسيانات آن براي نشان-4باشد و مشتق  ترين نشانگرهاي اسپين مي  يكي از پرمصرف
دار كردن اسيدهاي چرب  اكسازوليدين براي نشان  نيتروكسيل-5. ترمينالشان مناسب است - Nها در  پروتئين

دار كردن   براي نشانOTMPMتيوسولفونات  در حالي كه مشتق متانباشد   فسفوليپيدها، مناسب ميموجود در
  .رود  سيستئين بكار مي موجود درگروه تيول

ها متصل شوند، آنگاه  ها و يا غشاء ها به يك جايگاه منحصربفرد در ساختمان پروتئين اگر اين مولكول
ويژه، نسبت به آزادي   نشده به هاي جفت الكترون. هاي گزارشگر عمل نمايند توانند به عنوان مولكول مي

                                                 
٨ Spin Labels 
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 مربوط به اين ESRهر چه جابجايي مركز پارامغناطيس محدودتر باشد، خطوط . شان حساسند جابجايي
توانيد   يك نشانگر اسپين ميESR را بر روي طيف 9اثر تثبيت) 5-6(در شكل . شود تر مي مركز پهن

  :ببينيد

  
طيف . دار شده است  نشانTEMPO - ايزوتيوسيانو-4ئين با يك پروت. ESR اثر تثبيت بر طيف : )5-6(شكل 

(a) ،نشانگر اسپين آزاد (b)دار شده در دو لايه ليپيدي در  پروتئين نشان Co45  و(c)دار شده   پروتئين نشان
توجه نماييد . شود مايع مي -متحمل انتقال ژل Co41 دو لايه فسفوليپيدي در. Co20 در دو لايه ليپيدي در

  .شود تر مي  با افزايش ميزان تثبيت پهنESRكه خطوط 
  

مثلا (هاي بيولوژيك در اثر كريستاليزه شدن، پايين آوردن دما، افزايش ويسكوزيته  جابجايي مولكول
يكي از مفيدترين . ودش و جاي گرفتن در دو لايه ليپيدي محدود مي) وسيله افزودن گليسروله ب

  هايي از قبيل فسفوليپيدها، پپتيدها،  شناسايي و تعيين تحرك ديناميك مولكولESRكاربردهاي 
ه به عنوان مثال، ب(تغيير در تحرك . هاست ويژه غشاءه هاي بيولوژيك ب ها و داروها در سيستم پروتئين

 مورد ESR اثرات آن بر روي طيف تواند توسط مطالعه مي) واسطه اتصال يك پروتئين به سطح سلول

                                                 
٩ Immobilization 
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 در 10كننده از غشاء  همچنين ابزار مناسبي را براي شناسايي نواحي عبورESR. تعقيب قرار گيرد
  .كند  فراهم مي11وسيله تكنيك نشاندار كردن اسپين هدايت شدهه هاي غشايي ب پروتئين
هاي  مانده اي آمينه را با باقي اسيدههاي مانده ، باقي12شده زايي هدايت توان با استفاده از جهش مي

توان با استفاده از نشانگرهاي اسپين ويژه سيستئين و اتصال آنها به  سپس مي. سيستئين تعويض نمود
يافته را در يك دو لايه فسفوليپيدي مورد  هاي جهش گرفتن پروتئين هاي سيستئين، جاي مانده اين باقي

      اي در يك ناحيه عبور كننده از غشاء قرار يافته شمانده جه وقتي كه چنين باقي. بررسي قرار داد
توانند  هايي مي چنين آزمايش. شود  آن مشاهده ميESRشدن به وضوح در طيف  گيرد، اثر پهن مي

  .هاي كامپيوتري باشند هاي حاصل از آلگوريتم بيني كننده پيش تائيد
 

                                                 
١٠ Transmembrane Domains 
١١ Site-Directed Spin Labelling 
١٢ Site-Directed Mutagenesis 


