Nuklearni magneticka rezonance

Prenos polarizace,

Heteronuklearni korelace



Prenos polarizace

* relaxace — nekoherentni proces prenosu magnetizace — nahodné fluktuace
* prenos magnetizace prostrednictvim J-interakce — koherentni proces — vsechny spiny

stejné chovani ve stejny c€as

e podstata n-dimenzionalni NMR spektroskopie v roztoku — korelace J-interagujicich jader
e zvyseni citlivosti NMR experimentu: pfenos magnetizace z jadra s vétsSim y(napt. 'H) na

jadro s mensim y (napf. $3C) —
pri vicenasobné akvizici spinu S je limitujicim faktorem relaxace jadra | (typicky rychlejsi

neZ relaxace u spinu S)
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Selektivni inverze populaci

e suma signall je pro jedno jadro stejna pred a po aplikaci RF
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spinovy par tH — 13C

Heteronuklearni prenos polarizace

zmeéna absolutnich hodnot intenzit 13C rezonanci — 2x

uvazime-li znaménka — celkova magnetizace se zachovava
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Heteronuklearni prenos polarizace

inverze jednoho z H prechodd

zmeéna absolutnich hodnot
intenzit 13C rezonanci — 4x
uvazime-li znaménka —
celkova magnetizace se

zachovava (-3)+5
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Heteronuklearni prenos polarizace

uhlikové signaly jsou kladné i zaporné a jsou modulované J-
kaplingem s 'H = neni mozné pouzit protonovy dekapling

reseni: J-modulace
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Prenos polarizace neselektivhimi pulzy
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Prenos polarizace
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1H-13C/15N INEPT

Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer
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vyvoj chemického posunu *H refokusovan 180, pulzem

spin-spinova interakce se vyviji po dobu t do antifaze *H

13C/1>N magnetizace je vytvorena dvojici 90° pulzi

vyvoj 133C/1>N pod vlivem CS popt. J-interakce je detekovan béhem akvizice t,
NMR spektrum vykazuje navyseni intenzit diky populacni inverzi podle poméru:
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- relativni intenzity signalu v pripadé INEPTu
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- porovnani intenzit signdlt pri INEPTu a NOE

Jadro | BC SN 3p  295j  STFe  103Rp
INEPT | 3,98 9,87 2,47 503 3095 31,78
NOE | 2,99 -3,94 2,24 -1,52 16,48 -14,98
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bez refokusace pred dekaplingem

refokusovano pred dekaplingem



1H-I5N INEPT s refokusaci
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® ke standardnimu INEPTu je prifrazeno po prenosu polarizace dalsi spinové echo
slouzici k refokusaci signalt X-H stépenych v dlsledku J-interakce (zisk signalu
je ¢astecné redukovan transverzalni relaxaci).

® vhodné nastaveni A prodlevy umozni detekovat vybrané spinové systémy
(napf. CH, CH,, CH,)

® béhem akvizice je J,,-interakce potlacovana ozafovanim !H rezonancnich
pfechodd, tzv. decoupling



HETCOR

Heteronuclear Correlation

» poskytuje konektivitu mezi jadry 1H a 13C

e zakladni pulzni sekvence: 1H

13C 5}
/ AVAVAVAVA'MA

 velikost inverze populace zavisi na Case t, a interakcni konstanté J;:

mira prenosu polarizace bude zaviset na stavu, ve kterém se jednotlivé
vektory nachazeji (v které ose, jestli budou zrefokusované, ... )

pro vyslednou intenzitu signalu je podstatny stav pred poslednim 90°
pulzem —ten je ovlivnény vyvojovou periodou pfed nim — ¢asem t,
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HETCOR

Heteronuclear Correlation
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Long-range HETCOR
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Long-range HETCOR
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