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Vektorovy Model

A
Zaklady Operatorového Formalismu

Makroskopicka magnetizace
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Radiofrekvencni pulz

PGsobenim rf pole (pulzu) B;, ve sméru x (nebo y), z
s rezonancni frekvenci w, dojde k rotaci M, v roviné
kolmé vici B,

Transverzalni rovina xy:
detekovan signal oscilujiciho

pole jadernych spint

Pulzni NMR techniky

Excitace — ozafovanim spinu rf polem dojde k
prechodu z rovnovazné stavu ve sméru osy z do
' roviny detekce (xy)

Vyvoj — jednotlivé excitované systémy dle
vektorového modelu vykonavaiji rotacni pohyb v xy
o charakteristickych frekvencich v dusledku
interakce s lokalnim magnetickym polem

\

Detekce signalu — oscilujici pole excitovaného
stavu je snimano civkou v podobé ¢asové zavislosti
indukovaného signalu (FID - free induction decay)

\ 4

Akvizice — uloZeni FIDu do paméti, relaxacni
prodleva pied zahdjenim dalsiho skenu.

! e

Fourierova transformace - prevedeni
akumulovaného FIDu do zavislosti intezity signalt ‘

U v roviné xy

Relaxace — navrat do rovnovézného stavu v ose z,

rozfazovani koherentniho vyvoje spin

na frekvenci — NMR spektra.




FID

Okamzita hodnota signdlu indukovaného v civce mé realnou i _ . .
komplexni slozku tmérnou x-ové resp. y-ové magnetizaci S(t) = See ISy om xt iM y

Signal FIDu vznika linedrni kombinaci periodickych funkci precesnich Th = =
pohybi jednotlivych spind (Q,) tlumenych v disledku transverzalni |Hcs =Ql,= y(l_U'i )BO| 2
relaxace (rozfazovéni) T,
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Fourierova transformace FT predstavuje linearni proces, umoznujici analyzovat spektrélni sloZeni ¢asové
zavislého FIDu (FourierGv obraz s) na zakladé komplexniho integralu:

S(Q) = Ts(t Xt

Pro ptipad signalu sloZzeného pouze ze dvou riiznych oscilaci dostdvame pro realnou ¢ast dvé absorpéni linie
s maximy odpovidajicimi frekvencim Q, a Q, o velikostech Umé&rnych vahovému zastoupeni s/ a
polosifkach signalll zavislych na relaxanim Case T,
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Hamiltoniany precesniho pohybu

Volna precese X

RF pulz
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Rf pulzy

Stfed excitacniho profilu spektra odpovida

PRI Sklapéci uhel o pro signal v rezonanci Q:
nastaveni vysilace () spektrometru. p op 8 0

Sllrka exci’taf:nlho profilu je nepfimo Umérna a=cr= }Blf
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Vyvoj pod vlivem chemického posunu

0 ? izolovany spin /

CS _QI y(l J) 0 z
Q=-(1-0)B,

o=Qr1

/2

Produktové r T ~ i ~ &
operatory |Z|:|ﬁ2?j<—>| |y[|ﬁi|z—»|yCOSQT+|XSInQT

P




Vyvoj pod vlivem chemického posunu
90, neinteragujici spiny /,/,/,

J— 90 animace - pohled ze sméru osy z
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Vyvoj pod vlivem J-interakce
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Vyvoj pod vlivem J-interakce

spinovy par [/,

animace - pohled ze sméru osy z
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Pozn.: Stavu, kde se spiny nechaji vyvinout do antifaze, se vyuziva pfi pfenosu polarizaci ve spinovém systému, viz lekce 3.




Vyvoj pod vlivem chemického posunu i J-interakce

spinovy par [/,

He =QI, = y(1-0)By,
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Znazornéni vyvoje obou interagujicich spind
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Energetické hladiny — Vektorovy model — Spektrum
spinovy par [/,

J=0 J>0 ..
L Me-m) ,Bo,/
AR Vv, ..
7o) P
hay o2 < ,
o ii 1</
i == et N4 j (@,
LA H H 2
o, P i3 23
Lom B
A A N
T pu . va (@-m) (Q,+m)r
@y +m)

et [

3 ] 4
|

21

Refokusace signalu v homonuklearnim systému

homonuklearni spiny 11,1,
Probiha-li Vyvoj chemického posunu a
homonukledrni  J, ,-interakce b&hem  Casové
periody 2t ve stfedu prerusené 180° pulzem,
zacinaji se vSechny spiny po jejim uplynuti, na
pocatku akvizice, vyvijet se stejnou pocatecni fazi =
refokusace signalu (spinové echo). (n/2)., n
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Heteronukledrni systém: refokusace vyvoje J-interakce

(m/2).

" spinovy par 1S

Rozsifime-li spinové echo na J- interagujici spinovy
par IS, docilime refokusace vyvoje chemického
posunu i nepfimé spin-spinové interakce mezi jadry

IS.

(n/2),,

Heteronuklearni spinové echo
spinovy par 1S

Nahradime-li 180° pulz aplikovany na na spin / za

i 180° pulz aplikovany na J-interagujici spin S

T docilime pouze refokusace vyvoje nepfimé spin-
spinové interakce mezi jadry IS.




Heteronuklearni spinové echo

spinovy par 1S

(n/2),, R Kombinace 180° pulzi aplikovanych na oba &l

I pulzl aplikovanych na oba ¢leny
i heteronuklearniho spinového péaru vede pouze k
refokusaci chemického posunu, J-interakce se vyviji
po dobu 2t.

Pulzni sekvence

(n/2), i (n/2),




Relaxace

Pusobenim RF pole (pulzu) jsou vsechny spiny vystaveny prakticky stejnému vnéjsimu poli,
béhem vsech casovych prodlev v pulzni sekvenci véetné snimdni signdlu vsak jednotlivé
spiny maji tendenci ndvratu do rovnovdzného stavu (relaxace)

MECHANIZMY RELAXACE
interakce s paramagnetickymi ¢&asticemi — slouceniny
prechodnych kovd, rozpustény O,
pfima dipdl-dipolarni interakce (DD) - prevladaji = h
intramolekularni interakce v dlsledku ménici se orientace Hpop ='%,%(3°°§9'1)'71ﬂ=

mezijaderného vektoru vici B, relaxace je umérnd druhé 1
mocniné DD interakce: 2 o
O K yl
6

i
spinovy par s vysokym gyromagnetickym pomérem relaxuje
rychleji (*H-1H > 1H -13C)

DD interakce umozZfiuje prenos energie mezi spiny a
,mfizkou” (molekuldarnim pohybem), pohyb molekul
synchronizovany s oscilacemi magnetického pole dokaze
vyvolat vicekvantovy pfechod mezi spinovymi stavy
(podstata NOE efektu — viz lekce 3)

Relaxace
MECHANISMY RELAXACE
o, 0, O,
anizotropie chemického posunu (CSA) — izotropni hodnota 0=|0x Oy Oy
CS odpovida zprimérované veli¢ing v ddsledku dostateéné 9% Oy 2

rychlého molekularniho pohybu v homogennim prostredi
fluktuace efektivniho pole v dusledku anizotropie
chemického stinéni — s rostouci molekulovou hmotnosti
,nestaci“ molekularni pohyb plné kompenzovat anizotropni
okoli jednotlivych jader, coz vede k relaxaci systému

chemicka vyména — lokalni pole ovliviiuji i dynamické zmény
v jeji prostorové struktufe (vazba ligandu, konformacni

rovnovaha apod.)
Os3




Blochova rovnice
precesniho pohybu pro
longitudinalni magnetizaci

dM, __M,()-M;
dt T

Spin-mfizkova relaxace

Odpovida navratu longitudindini (podéIné) M, makroskopické magnetizace k rovnovéiné hodnoté M,° dle

kinetické rovnice 1. fadu.
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Urceni T, relaxacniho Casu: Inversion Recovery Experiment
vyneseni intezity detekovaného signalu S(t):
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M, () = M [1-exp(-t/T,)]

Urceni T, relaxacniho Casu: Inversion Recovery Experiment
vyneseni intezity detekovaného signalu M,:

Spin-mfizkova relaxace
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Blochovy rovnice
precesniho pohybu pro
transverzalni magnetizaci

am, _ _M,®
dt _Ny(t)BO T2

e 0
dt = Wx() 0 -l—2

M (t) = M, (0) Bxp(t/T,)

Moy

Mumas uy.

Spin-spinova relaxace

Odpovida rozfazovani transverzalni magnetizace MM, z
puvodné koherentniho stavu po aplikace rf pulzu do rovnomérné
distribuce spinG v roviné xy. Kvantitativné charakterizovéna T,
Casem.
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Spin-spinova relaxace — spinové echo

M, (t) = M, (O) [Bxp(-t/T,)

Moy

Mumas uy.
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Relaxace - aplikace
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