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Separace dipolárních spekter 
struktura vs. dynamika
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Princip 2D separace 1H-1H dipolárních spekter

Schmidt-Rohr K., Clauss J., Spiess H.W.
Correlation of Structure and Mobility and Morphology by 2D Wideline-Separation NMR, Macromolecules. (1992); 25: 3273.
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Silná dipolární interakce 1H-1H (30-50 kHz)
1H chemický posun nevýznamný (2 kHz)

Snímají se pouze „cosinová“ data
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2D 1H-13C WISE

Princip 2D separace 1H-1H dipolárních spekter
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2D 1H-13C WISE
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Princip 2D separace 1H-1H dipolárních spekter
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1H:
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Polyimid-Polydimethylsiloxan 2D 1H-13C WISE

2D separace 1H-1H spekter a spinová difuse

2D 1H-13C WISE
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Přenos polarizace v homonukleárním systému 
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1H-1H Spinová výměna (difuse)
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Selektivní excitace
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1H-1H Spinová výměna (difuse)

Výběr a přenos magnetizace
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Stanovení spin-difusního koeficientu z pološí řky: 

Rychlost spinové vým ěny:

Velikost domény dispergované
složky A :

Frekvenční kódování
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2D separace 1H-1H spekter a spinová difuse

Polyimid-Polydimethylsiloxan
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2D separace 1H-1H spekter a mimorezonanční efekt

2.912 Å 2.892 Å2.912 Å 2.892 Å2.912 Å 2.892 Å

Lokalizace externích 
pohyblivých molekul vody

1H NMR

Slabá dipolární interakce 1H-
1H (1-2 kHz)

Superponovaný úzký signál

1H chemický posun se projeví
(2-5 kHz)

Offset je mimo rezonanci –
bez kvadraturní detekce = 

vznik dubletu

13C
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13C
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Lokalizace externích molekul vody
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Separace heteronukleárních 1H-X spekter 

I,0ω S,0ω
S,1I,1 ωω =

laboratory
frame, I spin

laboratory
frame, S spin

rotating
frame

I,1II,1

0II,0

B

B

γω
γω

=
=

S,1SI,1I BB γγ =

1H:

13C:

CP
90°±±±±y

+x

+x

500 MHz 125 MHz

13C

r1,2

1H

B0

( ) zz
SI

SISI
D SI

r
H ˆˆ21cos3

2
1

4
ˆ 2

3
0 −−= θγγ

π
µ

h



8

Přenos polarizace - experimentální uspořádání
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Během spin-locku jsou aktivní nejen 
heteronukleární I-S dipolární interakce, ale i 

homonukleární I-I dipolární interakce
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Vývoj 1H-13C dipolární interakce během CP

Vzorek nerotuje, izolovaný spinový pár I-S, žádné dipolární I-I interakce
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Štěpení mezi singularitami S0, které je rovno  DIS může být použito k měření mezijaderné vzdálenosti.

Vzorek rotuje, izolovaný spinový pár I-S, žádné dipolární I-I interakce
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Podobné chování je sledováno i při rotaci 
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nastavena do rotační resonance n=±1 nebo ±2. 
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Separace heteronukleárních 1H-X spekter 
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Separace heteronukleárních 1H-X spekter 

Měření 1H-13C dipolárních interakčních konstant
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Separace heteronukleárních 1H-X spekter 
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Vhodné k měření N…H vzdáleností ve vodíkových vazbách

(Technika neselektivní pouze nejsilnější dipolární interakce)

Měření 1H-15N dipolárních interakčních konstant
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103 pm



11

Přesné měření N…H vzdálenosti 

ppm

170175180185190195 ppm
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Histidin.HCl

Nízká citlivost experimentu v přirozeném 
zastoupení.

Experimentální čas pro získání 2D 1H-15N 
dipolárního spektra je 4dny až 1 týden pro 

His.HCl

Pohybové průměrování a segmentová dynamika 

Parametr uspořádání a pohybové modely
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Motion on the cone in parabolic potential
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D = 6.7 kHz

Přeskoky o 180° kolem osy (1,4) 

Pohybové průměrování a segmentová dynamika 

Amplituda pohybu – fluktuační úhel
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Doménově selektivní modifikace: krystalická fáze

T1-filtrovaný FSLG-CP experiment 

Experiment snímá data selektivně pouze pro 
krystalickou frakci 

NMR signály amorfních frakcí relaxují.  

Polyethylene (PE) Polyamide–6 (PA-6)

Decoupling 
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0 11.0 
kHz

CH2

CH2

ppm

20

0 10.7 
kHz11.0

crystalline domains only

C3
C1

C2
C5

C4



13

Inverzně-T1-filtrovaný FSLG-CP experiment

Polyethylene (PE) Polyamide – 6 (PA6)

Decoupling 
(TPPM)

ττττ2
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Doménově selektivní modifikace: amorfní fáze

Experiment snímá data selektivně pouze pro 
amorfní frakci 

NMR přechody krystalické frakce jsou nasyceny

Souhrn

Solid-state NMR 
and …………. 

Wide Line Separation - WISE

LGCP – měření meziatomových vzdáleností

off-resonance wise – loakilzace vody LGCP – potlačení 1H-1H interakcí

Parametr uspořádání a segmenotvá dynamika

WISE a spinová difuse – velikost domén
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