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Techniky prenosu polarizace -
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Zvyseni citlivosti NMR experimentu

Problém relaxace Problém malé n
1) Absorpce rf zareni neni doprovazena polanzovatelnosh yS
spontanni emisi.
2) Disipace je vynucena fluktuacemi nucleus  natural |max. enhancemept
lokalnich magnetickych poli. abundance factor
3) Vnirni molekularni pohyb je u e 1.11 % A
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Spin echoes, Phys. Rev., 80, 580-594 (1950).

Hahn, E. L.,
Free nuclear induction, Physics Today, Nov. (1953), pp. 4-9.

Hartmann S.R., Hahn E.L.
Nuclear Double Resonance in Rotating Frame, Phys. Rev. (1962); 128: 2042.
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Krizova-polarizace - 1972

Zvyseni citlivosti
Pines A., Gibby M.G., Waugh J.S.

Chem. Phys. (1972); 56: 1776.

Alex Pines
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Zvyseni citlivosti az 1000-krat

1) Polarizace izotopicky hojnych jader /.

2) SniZeni spinové teploty jader I v
rotujici soustavé souradné.

3) Ustaveni kontaktu mezi [ a S - spin-
lock a HH kontakt.

4) Detekce magnetizace S pfi sou¢asném

dekaplinku /.

NMR experimentu

Proton-Enhanced Nuclear Induction Spectroscopy. A Method for High Resolution NMR of Dilute Spins in Solids, J.
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Krizova-polarizace - 1976

Zvyseni citlivosti NMR experimentu

Schaefer J., Stejskal E.0.J.
13C NMR of Polymers Spinning at Magic Angle, J. Am. Chem. Soc. (1976); 98: 1031.

J. Schaefer
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1) Polarizace izotopicky hojnych jader I. n
2) SniZeni spinové teploty jader / v F ‘v\Jm
vithsining — ) —

rotujici soustavé souradné.
3) Ustaveni kontaktu mezi [ a S - spin-

lock a HH kontakt.
4) Detekce magnetizace S pfi sou¢asném \
. U _.._J_J -

dekaplinku /.
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Zvyseni citlivosti az 1000-krat

Dipolarni kontakt a prenos polarizace

Dipolarni kontakt Tepelny kontakt

Mggnetiz]ace proludlez vysoce Teplo tece z horkého objektu do™
polarlzova}nych sysFemu qo systému objektu s nizkou teplotou
malo polarizovanych




Prenos polarizace v homonuklearnim systému
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Vybér a prenos magnetizace
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Prenos polarizace v heteronuklearnim

systému
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Prenos polarizace - experimentalni usporadani
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Polarizace izotopicky hojnych |
jader 1.

SniZeni spinové teploty jader |
v rotujici soustavé souradné.
Ustaveni kontaktu mezila$ -
spin-lock a HH kontakt.
Detekce magnetizace S pri
soucasném dekaplinku I.




Cross polarizace - zesileni signal

Porovnani CP a SP/MAS NMR experimentu

coon
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Dynamika ,,cross“-polarizace

Vystavba NMR signalu

13C CP/MAS NMR Kombinovana vystavbova kfivka

Glycin, CO a Ca signaly uhlikové magnetizace

labaratory frame deubly rotating frame {~f7) Pokles protonové magnetizace - T,
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Typické hodnoty CP = 100 ms az 10 ms

Del3i doba CP vyZaduje sniZeni vykoni obou rf
poli - pozor na poskozeni sondy
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Vystavba NMR signalu

CP experimentu: T, >> T
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Vhodné okolnosti pro provedeni Nevhodné okolnosti pro provedeni

CP experimentu: T, << T

(>C<, -COO-, substituované aromaty, ...)
vnitini pohyblivosti

pohyblivost

Kontaktni doba - praktické aspekty 3C CP/MAS NMR

Kratka kontaktni doba T (~500 ps): detekce pfedevsim
jednotek s prfimo vazanymi protony, (-CH,, -CH,-, >CH-)
Dlouha kontaktni doba T (>1 - 2 ms): kvartérni uhliky
Dlouha kontaktni doba T (>1 - 2 ms): systémy s vysokou

kratké T, : systémy s paramagnetickymi pfimésmi, vysoka

J

Dynamika ,,cross“-polarizace

13C CP/MAS NMR

Dlouha kontaktni doba - 2 ms

13C CP/MAS NMR
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13C CP/MAS NMR

Amorfni +
Krystalicka faze

13C MAS NMR

Amorfni faze

13C CP/MAS NMR
T1 filtr

Krystalicka faze

Dynamika CP a selektivni experimenty

Decoupling
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Jednopulsni experiment s kratkou
opakovaci prodlevou - pouze amorfni
slozky

Decoupling

pouze

CP experiment s T, filtrem -
krystalické slozky

13C=0:
«Citlivy k nastaveni HH podminky

«Citlivy na MAS
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Praktické aspekty: optimalizace CP

P3=2,5ms
P31 =4,6 ms
P15 =2ms
02 = 1800 Hz
PL1=5,5dB
PL2 =14 dB
PL12 =10,7
dB

Dn =35 Hz
Dn =53 Hz

L3CHS
«Citlivy k nastaveni
dipolérniho dekaplinku
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Praktické aspekty: optimalizace CP

Glycin-13C,

Glycin-13CO

VB, =VBis

e et

]

iy
Lol i e,

[+

)

]

ity

= Do frekvence 7]

rotace cca. 5-7 kHz

[+

Siroké a ploché maximum HH

Vykon B¢ pole podminky

Vykon B, pole

VB, =yBistnw,

Pro MAS frekvence

rotace vétsi jak 8

kHz

Vykon By pole Rotaéni maxima!!!

Vykon B pole

Praktické aspekty: optimalizace CP

HH/CP/MAS NMR
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Krizova-polarizace - 1972
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