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Nukledrni Magnetickd Rezonance

Princip

>

>

NMR — Nuklearni Magneticka Rezo-
nance

Sledujeme absorpci radiofrekvenéniho
zareni vzorkem, ktery je umistén v sil-
ném magnetickém poli.

Vzorek je nejcastéji kapalny, ale Ize
mé¥it i pevné latky a plyny.

Jde o dilezitou metodu v chemické

a strukturni analyze.

Vyzaduje silné magnetické pole, proto
se nejcastéji vyuziva supravodivych
magnet(.

1Zdroj: Steff-X/Commons

NMR spektrometr 500 MHz.}
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Bruker_500_Ultrashield_Plus.jpg

Nuklearni Magneticka Rezonance

Struc¢né historie

P 1943 Nobelova cena za objev magnetického momentu protonu -
Otto Stern.

P 1944 Nobelova cena za rezonanéni metodu pro zji§t&ni magnetic-
kych vlastnosti atomovych jader - Isidor Isaac Rabi.

P 1945 Prvni 'H NMR spektrum vody.

P 1952 Nobelova cena za rozvoj metod pro presnd méfeni jaderného
magnetismu a prvni NMR signal - Felix Bloch a Edward Mills Pur-
cell.

P 1965 Sirokopasmovy 'H decoupling.

P 1991 Nobelova cena za HR-NMR, vyvoj novych pulsnich technik,
rozvoj FT-NMR a zavedeni 2D NMR technik - Richard R. Ernst.

P 2002 Nobelova cena za vyvoj NMR technik umozfiujicich uréeni 3D
struktury biomolekul - Kurt Witthrich.

» 2003 Nobelova cena za vyvoj MRI - Paul C. Lauterbur.
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http://mri-q.com/uploads/3/2/7/4/3274160/blochs_first_paper_physrev.69.127.pdf

Nuklearni Magneticka Rezonance
Jaderny spin

vV vV vV VVvVVvVvYVvYy

Atomové jadro se sklada z protoni a neutron.

v v . s . 1
Obé castice maji spin +35.
Jaderny spin je roven souctu spinl vSech nukleoni.
V NMR jsou aktivni pouze jadra s nenulovym jadernym spinem.
Nejéastgji se vyuzivaji jadra se spinem 1, napt. 'H, 13C, 19F nebo
31p,
Bez vlivu vnéjSiho magnetického pole maji vSechny orientace jader-
ného spinu stejnou energii.
Pokud ale vlozime jadro do magnetického pole, ziskame systém hla-
din o rliznych energiich.

Pokud na tento systém plisobime radiofrekvenénim zafenim, miize
dojit k absorpci energie a excitaci spinu na vyssi energetickou hladi-
nu.

Poté pozorujeme navrat spinu a plvodni hladinu a emisi absorbova-
né energie, kterou nasledné snimame.
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Nuklearni Magneticka Rezonance
Jaderny spin

21,1471
900 MHz
400 MHz
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P FT-NMR vyuZiva k excitaci jadernych spinii radiofrekvenéni pulsy.
P Ty excituji v8echna méfena jadra, napt. protony, najednou

P Pulsy sklapi vektor magnetizace a zpiisobuji jeho precesi.
P Délka pulsi se pohybuje v Fadu pus.

P Cim je puls deli, tim je v&tsi i sklapéci dhel.

«0O> «Fr <
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Nuklearni Magneticka Rezonance

Chemicky posun

>

>

Izolovana jadra stejného izotopu budou v magnetickém poli rezono-
vat pri stejné frekvenci.

Pokud uvazujeme molekuly, je kazdé jadro ovlivnéno také lokalnimi
magnetickymi poli, které jsou generovany vazebnymi elektrony. Tim
dochazi ke zméné rezonanéni frekvence daného jadra.

Zména je dana tzv. chemickym okolim pozorovaného jadra a nazyva
se chemicky posun. Oznacuje se § a je dan vztahem:

§ = Y¥rms
v

Vrus je rezonanéni frekvence standardu, v je rezonancni frekvence
signalu.

Chemicky posun je bezrozmérny, jelikoz se jedna o velmi malé hod-
noty, udava se v ppm.

Chemicky posun je, na rozdil od rezonan¢ni frekvence, nezavisly na
hodnoté vnéjsiho magnetického pole.
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Nuklearni Magneticka Rezonance

Interakéni konstanta

P Pokud je v molekule vice NMR aktivnich jader, miize dochazet k je-
jich vzajemné interakci. Sila této interakce je dana hlavné poctem
vazeb, které jadra oddéluji.

P> Velikost interakéni konstanty je nezavisla na intenzité magnetického

pole.
Jab>.]bc {

ch

<

P¥iklad &t&¢peni NMR signalu.?

2Zdroj: Keministi/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:NMR_J-coupling_trees.svg

P Zplisob $tépeni je dan po&tem interagujicich spindi.

P Pro jadra se spinem 1 je velikost multipletu, tzn. po&et signéli po
Stépeni a jejich vzajemna intenzita dana Pascalovym trojihelnikem.

n=>0 1

n=1 1 1

n=2 1 2 1

n=3 1 3 3 1

n=4 1 4 6 4 1
n=>5 1 5 10 10 5 1
n==~6 1 6 15 20 15 6 1
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Nuklearni Magneticka Rezonance

Interakéni konstanta

P Velikost interakce se vyjadfuje pomoci interakéni konstanty, ktera
se oznacuje pismenem J. Pro presné;jsi popis interakce se vyuziva
index0, napt. interakci mezi atomy vodiku v ethanolu (pfes tfi vazby
H-C-C-H) vyjadfime 3.Jyy. Jeji velikost se udava v Hz.

Jar>Jbe { Jan=Jbe

I <&
ch ch

v

< » » <

P¥iklad $t&peni NMR signélu.?

3Zdroj: Keministi/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:NMR_J-coupling_trees.svg
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Nuklearni Magneticka Rezonance
Decoupling (dekaplink)

P Stépenim signalii spektra je dileZitou informaci pro strukturni analy-
zu, zérovern ale zhorSuje pomér signal /Sum.

P Pro potlageni §t&peni se pouZiva tzv. decoupling, kdy kontinuain&
ozafujeme dekaplovana jadra. Tim dojde k potlaceni Stépeni.

P> Ztratime ale informaci o kvantitativnim sloZeni vzorku, protoZe in-
tenzita signalu v dekaplovaném spektru neni imérné koncentraci.

APT pulsni sekvence, vyuzivd 'H decoupling.*

4Zdroj: Thypingvinen/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:APT_basic_pulse_sequence.svg
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schema NMR spektrometru
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Nukledrni Magnetickd Rezonance
NMR magnety

P Permanentni - do 100 MHz

Benchtop NMR.5

5Zdroj: Johannes Schneider/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Magritek_60_MHz_benchtop_NMR.jpg

P Cryogen-free - 100-300 MHz - levny provoz

Cryogen-free MRI

magnet.®
6Zdroj: MR Solutions/Commons

A
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:MR_Solutions%27_cryogen-free_PET-MRI_system.jpg

P Supravodivé magnety - nejb&zné&j$i v NMR
P Chlazené kapalnym heliem (4-2,2 K)
» Magnetické pole az 23,5 T (1000 MHz)

NMR spektrometr 900 MHz.”
7Zdroj: MartinSaunders/Commons


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:HWB-NMR_-_900MHz_-_21.2_Tesla.jpg

By [T] | "H [MHz] | °C [MHz]

1,41 | 60 15,1

2,35 | 100 25,15

7,05 | 300 754
11,74 | 500 1257
14,09 | 600 150,9
16,44 | 700 176,05
19,97 | 850 213,78
22,32 | 950 238,94
28,20 | 1200 318,59
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Nuklearni Magneticka Rezonance
NMR sondy

P Hlavni funkci je excitace spinového systému a snimani odezvy.

P Obsahuji lockovaci kanal.

P Udrzuji stabilni teplotu vzorku.

P Casto obsahuji také gradientovou civku(y) pro experimenty vyuZiva-
jici pulsni gradienty magnetického pole.

P Podle konstrukce se d&li:

P Teplé sondy
» Kryosondy
P Pratoéné sondy
» Nanosondy

21/29



Nuklearni Magneticka Rezonance
NMR sondy

P Sondy se dale dé&li podle po&tu civek. Citlivost civek klesa se vzdale-
nosti od vzorku.

» Dvoukanélové - dvé civky
P Tiikanélové (triple resonance)

» BB sondy maji vnitfni civku uréenou pro méfeni jader X a vn&jsi
pro méreni 'H nebo ' H decoupling. Inverzni sondy maji usporadani
opacné a jsou vhodné pro snimani jader 'H jader, napt. v 2D experi-
mentech — 'H-13C HSQC.

P Sondy také délime sondy podle velikosti NMR kyvety, pro které jsou
konstruovany, nejcastéji 5 a 10 mm.
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NMR sonda.®

8Zdroj: Steff-X/Commons
9Zdroj: Adville/Commons

e ST ————— B

NMR spektrometr 1.2 GHz s kryosondou.’
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:19F_200MHz_Probehead.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:1.2_GHz_NMR_magnet_Julich_Germany.jpg

Nuklearni Magneticka Rezonance
Vzorky pro NMR spektroskopii

i
b

P VyuZivaji se tenkosté&nné sklenéné kyvety, kte-
ré se umistuji do plastovych nebo keramickych
rotorkl. Primér kyvet je nejCastéji 3, 5 nebo
10 mm.

P Pro méfen( je nutné pripravit roztok mérené
latky v deuterovaném rozpoustédle. Signal
2H (D) se pouziva k lockovani vzorku.

P Vzorky reak&nich smési se &asto mé&i v koa-
xialnim usporadani, kdy se kyveta se vzorkem
vlozi do kyvety s deuterovanym rozpousté-
dlem.

P Signal deuterovaného rozpoustédla Ize vyuZit

i jako standard ke kalibraci spektra. Sklengné NMR kyve-

ty. 10

10Zdroj: Edgar181/Commons 24/29


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:NMR_tubes.jpg

Nuklearni Magneticka Rezonance
2D NMR

P Pro slozit&jsi molekuly uz nemusi byt 1D NMR spektrum Eitelné.

P Rozligeni se da zvysit siln&j&im magnetickym polem.

P Lepsi cestou je prechod na NMR experimenty ve dvou a vice dimen-
zich.

P V dnesni dobé se rutinn& vyuzivad 2D a 3D NMR.
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NOESY NMR spektrum kodeinu.!

11Zdroj: Acorn NMR Inc./Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Noesy.jpg

Nukledrni Magnetickd Rezonance
NMR v pevné fazi

» MAS NMR - Magic Angle Spinning.

P Vzorek je napéchovan do keramického rotoru a rotuje pod dhlem
54,7° (cos® 0,, = % magicky dhel).

P Rotace p¥i rychlostech 0-130 kHz.

P Pro mé&feni malo citlivych jader se vyuZiva cross-polarizace.

AB, A A

Rotace pod magickym thlem.!? Rotory pro MAS NMR.13

12Zdroj: Dtrx/Commons
13Zdroj: Thomas Kress/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:MagicAngleSpinning.svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:MAS_rotors.jpg

Nukledrni Magnetickd Rezonance

NMR ve slabém magnetickém poli

P Earth's-Field NMR.
P Vyuzivd magnetické pole Zemg.
P Lze méfit velké vzorky.
» Pro zlepdeni S/N se vyuZiva pre-polarizace v elektromagnetu.

» Low-Field NMR.
P Systémy vyuZivajici permanentni magnety nebo elektromagnety.

Magnetické pole Zemé&.!*

14Zdroj: Zureks/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Earth%27s_magnetic_field,_schematic.svg

P Rutinni kvalitativni a kvantativni chemické analyza.
P Strukturni analyza.

P Strukturni analyza biomolekul.

P Studium degradaénich procesii a stupné degradace, nap¥.
polymerd, atd.

P Studium stupné hydratace v nasténnych malbach pomoci bezkon-

taktni sondy.
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1. http://chem.ch.huji.ac.il/nmr/

2. H. Ginther (2013). NMR Spectroscopy: Basic Principles, Concepts

and Applications in Chemistry, ISBN 978-3527330003

3. J. Keeler (2005). Understanding NMR Spectroscopy. ISBN 978-0-
-470-01786-9.
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http://chem.ch.huji.ac.il/nmr/
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