Nuklearni magneticka rezonance




Pulzni sekvence

e sled pulzli a prodlev
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Relaxace

Pasobenim RF pole (pulzu) jsou vSechny spiny vystaveny prakticky stejnému vnéjsSimu
poli. Béhem vsSech casovych prodlev v pulzni sekvenci, v€etne snimani signalu vsak,
jednotlivé spiny maji tendenci navratu do rovnovadzného stavu (relaxace).

Mechanizmy relaxace

Interakce s paramagnetickymi ¢asticemi — slouceniny prechodnych kovd, rozpustény
O2
Prima dipol-dipolarni interakce (DD) — prevladaji intramolekuldrni interakce v

dusledku ménici se orientace mezijaderného vektoru vici B, relaxace je (meérna
druhé mocniné DD interakce:
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Spinovy par s vysokym gytomagnetickym pomérem relaxuje rychleji (*H-1H > 1H- 13C).

DD interakce umozZnuje prenos energie mezi spiny a ,mfizkou” (molekuldrnim
pohybem). Pohyb molekul synchronizovany s oscilacemi magnetického pole dokaze
vyvolat vicekvantovy prechod mezi spinovymi stavy (podstata NOE efektu).



Relaxace

Mechanizmy relaxace

Anizotropie chemického posunu (CSA) — izotropni
hodnota CS odpovida zprimnérované veli¢iné v
disledku dostate¢né rychlého molekularniho
pohybu v homogennim prostredi

Fluktuace efektivniho pole v disledku anizotropie
chemického stinéni — s rostouci molekulovou
hmotnosti ,nestaci“ molekularni pohyb pilné
kompenzovat anizotropni okoli jednotlivych jader,
coz vede k relaxaci systému

Chemicka vyména - lokalni pole ovlyvnuji i
dynamické zmény v jeji prostroové strukture
(vazba ligandu, konformacni rovnhovaha a pod.)




Podelna relaxace — T,

* spin-mfizkova relaxace
e vymiranisignalu v ose z
Odpovidd navratu longitudinalni M, makroskopické magnetizace k rovnovainé

hodnoté M.° dle kinetické rovnice 1. fadu. Uvolnénd energie se prendsi na
molekularni pohyb okoli.
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longitudinalni magnetizaci




Podelna relaxace — T,
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Urceni T, relaxacniho Casu: Inversion Recovery Experiment
vyneseni intezity detekovaného signdlu S(t):
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Podelna relaxace — T,
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Meéreni podélné relaxace
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Pricna relaxace — T,

* spin-spinova relaxace

e ztrata koherence v roviné xy

e vidy vetSi jako T,

Odpovida rozfazovani transverzalni magnetizace M,+iM, z plvodné koherentniho
stavu po aplikace rf pulzu do rovnomérné distribuce spinli v roviné xy. Kvantitativné

charakterizovana ¢asemT,,.
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Pricna relaxace — T,

M, () = My (0)exp(— T%)
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NOE — Nuclear Overhauser Effect

* pfenos energie mezi dvéma blizkymi jadry (do 5A)

e zprostredkovano dipdl-dipdlovou interakci
e malé, rychle se pohybujici molekuly - DQ, makromolekuly - ZQ
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NOE — Nuclear Overhauser effect

Selektivnim rf pulzem je u vybraného spinu S invertovana rovnovazna
populace, béhem smésovaci periody t,_, dochazi k pfenosu magnetizace diky
aktivnimu cross-relaxanimu €lenu o, 2S,° na prostorové blizky spin I. NOE se
projevi v diferencnim spektru jako zména intezity.

Iz( mlx)_ I ) = 2O-ISt SO

mix
/2

mix

=1, _§ W, -W.
— — D 2 0 o/ _; .
1, 3 I, 2\/\/1' W, W, X 100% - intenzita NOE




NOE — Nuclear Overhauser effect
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Current Data Paramelers
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Currenl Dala Paramelers
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Current Data Paramelers
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