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Nuklearni Overhausertv efekt

Energetické hladiny

Energeticky diagram spinového paru IS s vyznacenymi SpInovy par IS

prechody a prislusnymi rychlostnimi konstantami W Matice hustoty pro interagujici par IS
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Hopp =228 (zos 0-1) ., DD relaxace

IS

spinovy par IS

Existence DD relaxace je podminéna fluktuaci magnetického pole
s frekvenci odpovidajici Larmorovské precesni frekvenci Q (W,)
resp. jejimu dvojnasobku 2Q (DQ W,). Vznik takto oscilujiciho
pole souvisi s pohybem molekuly charakterizovanym korelaénim
Casem t..

Rychlost DD relaxace zavisi na magnetogyrickych konstantach
interagujicich jader, mezijaderné vzdalenosti a korelaénim case:
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Solomonovy rovnice
spinovy par IS
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W, LNI(B Clen Vlastni relaxace | K¥izova DD relaxace
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I, ... operator z-ové magnetizace spinu /
10 ... operator rovnovainé hodnoty z-ové magnetizace spinu /
R, ... celkova rychlostni konstanta vlastni longitudindlni (podélné ) relaxace

W,W+W,2+W,+W,, odpovida hodnoté 1/T, pro izolované spiny

O .. cross relaxacni (kfizova relaxacni) konstanta W,-W,,
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Nuklearni Overhauseruv efekt
spinovy par IS

Zména populace spinovych stavll spinu S ovlivni diky dipdl-dipélovému
relaxacnimu mechanismu mezi prostorové blizkymi jadry IS populaci spinu /
a naopak. Vzajemné rychlosti pfenosu magnetizace jsou Umérné cross
(krizové) relaxacnim clentm.

]B1Bs> O-IS(IZ_IZO)
—I— UIS(SZ —SS)

(Wz _Wo)(l z IS)
(Wz —Wo )(Sz -~ SS )

Tyto prechody jsou spektroskopicky zakazané — nelze je vyvolat
absorpci fotonu(|Am,| = 1).
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Nuklearni Overhauseruv efekt
spinovy par IS

ZQ: negativni NOE
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DQ: pozitivni NOE
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NOE a velikost molekuly

NOE enhancement

Relativni zména intenzity pfechodu spinu / v dUsledku ozafovani jadra S
-1, =§D W, -W,

T T, oW W W,
. . AP , o =Ys oML +05
Pro malé velmi rychle se pohybuijici molekuly nabyvé vye uvedend rovnice limitni 771 = 2 = ]
tvar: Y
1 1
oDHEf +2
Velké, pomalu se pohybujici molekuly nedosahuji frekvence fluktuace pole
odpovidajici SQ ¢i DQ prechodu a nejvyznamnéjsim relaxacnim mechanismem je ZQ 1
W, prechod (vzdjemny spinovy flip). Vysledkem je negativni hodnota NOE: n -
LW, IB:Bs>
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NOE a velikost molekuly
NOE enhancement
2y2, - 212
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pravdépodobnost pfechodu zavisi na rlznych frekvencich v systému (spektralni hustota),
¢leny w jsou Umérné J(w)
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NOE a meziatomové vzdalenosti

NOE pozorovano v intervalu meziatomovych vzdalenosti < 5 A
pro kratké smé3ovaci &asy (r< 3 A) lze rychlost vyvoje NOE R aproximovat linearni
zévislosti, pak jsou meziatomové vzdalenosti imérné r¢ :

-6
R R
R R

rychlost vyvoje NOE lze experimentdlné urcit jako smérnici z vystavbovych kfivek NOE =

f(tmix)
pro delsi sméSovaci ¢asy je nutno vyvoj magnetizace popsat multi-exponencidlni

funkcemi, ktera jsou vlastnimi hodnotami relaxac¢ni matice

http://bloch.anu.edu.au/noeguide.html
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Nukledrni Overhauserlv efekt
Projev v 1D 'H NMR spektru

Selektivnim rf pulzem je u vybraného spinu (S) invertovana rovnovazna
populace, béhem sméSovaci periody t,, dochazi k pfenosu magnetizace
diky aktivnimu cross-relaxa¢nimu ¢lenu o5 25,° na prostorové blizky spin .
NOE se projevi v diferenénim spektru jako zména intezity.

n/2 I z(tmix) =1 g = 2a-lstmixsg
tmix
WW\M‘ j pozitivni NOE
MMNM Qg Q, Qg Q
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Prenos polarizace - MOTIVACE

relaxace - nekoherentni proces pfenosu magnetizace — ndhodné fluktuace

pfenos magnetizace prostfednictvim J-interakce — koherentni proces — vSechny spiny

stejné chovani ve stejny Cas

podstata n-dimenzionalni NMR spektroskopie v roztoku — korelace J-interagujicich jader

zvyseni citlivosti NMR experimentu: pfenos magnetizace z izotopicky hojného jadra (*H)

na izotopicky méné hojné (13C)

excitation
Decouplig
polarization
transfer
detection
>

1 1

A

Pfenos polarizace -3 13

Citlivost NMR experimentu

S M @‘[Boy2 |:j/exc dét2 D_Z* Q NS

N

.. pocet molekul v aktivnim objemu
.. vyskyt aktivniho izotopu
.. teplota

T

.. magneticka indukce vnéjsiho statického pole

.. magnetogyricky konstanta excitovaného/detekovaného jadra

.. efektivni transverzalni relaxacni ¢as

.. pocet skenl
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A, =271 & PFenos polarizace
spinovy par IS

selektivni RF pulz
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Spinovy partH —13C
1,2 3,4
saturace jednoho z 'H pfechodt
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Spinovy par 1H 13C

saturace jednoho z 'H prechodt | |
Zména absolutnich hodnot intenzit 13C rezonanci — 2x
Uvéazime-li znaménka

(—1
- celkovd magnetizace se zachovava
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Spinovy partH —13C
180° 1,2 3,4
inverze jednoho z H prechodu (selective)
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Spinovy pér 1H - 13C
inverze jednoho z 'H prechodu
1,3 2,4
Zména absolutnich hodnot intenzit 13C rezonanci —
Uvazime-li znaménka

4x
- celkovd magnetizace se zachovava

” ) l l
Pfenos polarizace 13C
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Prenos polarizace — produktové operatory
J s -interaguijici par tH-13C
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H

1H-13C/15N INEPT

Insensitive Nuclei Enhanced by Polariation Transfer

90

180, y

90,

180 90

13C /15 t,

v \
=1/
vyvoj chemického posunu *H refokusovan 180, pulzem
spin-spinova interakce se vyviji po dobu 7 az do antifaze H
13C/15N magnetizace je vytvorena dvojici 90 pulzl
vyvoj 3C/35N pod vlivem CS popf. J-interakce je detekovan béhem akvizice t,
NMR spektrum vykazuje navyseni intenzit diky populaéni inverzi podle poméru:

Yo OMHTFS 4xceennnnns 0 MY 2 10x
Vx

INEPT je dllezitym stavebnim blokem nD heteronuklearnich pulznich sekvenci (viz 4. prednaska)
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H

1H-15N INEPT s refokusaci

15N

90, 180, 90, 180,
Decoupling
180, 90, 180,
tl
|
VT
=1/

ke standardnimu INEPTu je pfifazeno po prenosu polarizace dalsi spinové echo slouzZici k refokusaci
signal( X-H stépenych v dlsledku J-interakce (zisk signalu je ¢aste¢né 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 prechodi, tzv. decoupling
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Krizova polarizace

A Cross-Polarisation (CP)
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hnaci silou je pfima dipél-dipélova interakce dominujici zejm. v pevné fazi (ss NMR)

vyuZiva tendence magnetizace proudit z vysoce polarizovaného systému (velké y,, napt. *H) do systému
malo polarizovaného (malé yg, napf. 13C)

rezonancni podminku Ize pro heteronuklearni spinovy par splnit diky Hartman-Hahnovu experimentu —
zaloZen na soucasném ozafovanim obou jader rf poli o odpovidajicich frekvencich, coz ma za nasledek
precesni pohyb obou spin( kolem sméru téchto poli, amplitudy téchto rf poli jsou nastaveny tak, aby
doslo k vyrovnani frekvenci obou precesnich pohyb( a ustaveni tzv. dipolarniho kontaktu

v homonuklearnim systému je flip-flop cross-polarizacni pfechod podstatou spinové difuze
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Cross-polarizacni experiment
n/2 CcpP

1H 1H Decouplig

—

BlC

90° pulzem je excitovan H vysoce polarizovany spinovy systém
béhem CP periody jsou magnetizace obou systému udrZovany ve shodném sméru rf poli (spin-lock) - bez
vyvoje chemického posunu — polarizace se pfesouva z 'H do 13C spinového systému

CP experiment predstavuje vyznamny stavebni blok rady pulznich sekvenci v ssNMR — umoziuje az
1000x zvyseni cytlivosti
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Shrnuti

INEPT

— korelacni cas

Prenos polarizace

inversion
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