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Nuklearni Magnetickd Rezonance

Struéna historie

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

@ 1944 Nobelova cena za rezonanéni metodu pro zjisténi magnetickych
vlastnosti atomovych jader - Isidor Isaac Rabi.

@ 1945 Prvni 'H NMR spektrum vody.

@ 1952 Nobelova cena za rozvoj metod pro presnd méreni jaderného
magnetismu a prvni NMR signal - Felix Bloch a Edward Mills Purcell.

@ 1965 Sirokopasmovy 'H decoupling.

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

@ 2002 Nobelova cena za vyvoj NMR technik umoznujicich uréeni 3D
struktury biomolekul - Kurt Wiitthrich.

@ 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 Magnetickd Rezonance
Princip

@ Sledujeme absorpci radiofrekvencniho zareni vzorkem, ktery je
umistén v magnetickém poli.

@ Vzorek je nejCastéji kapalny, ale |ze mé¥it i pevné latky a plyny.

@ Jde o diilezitou metodu v chemické a strukturni analyze.

@ Vyzaduje silné magnetické pole, proto se nejéastéji vyuziva
supravodivych magneti.
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Nuklearni Magnetickd Rezonance
Jaderny spin

Atomové jadro se sklada z proton(li a neutron.

v vz . .7 . 1
Obg &astice maji spin &5.
Jaderny spin je roven souctu spinli vSech nukleond.
V NMR jsou aktivni pouze jadra s nenulovym jadernym spinem.
Nejcastéji se vyuzivaji jadra se spinem % naptr. 'H, 13C, 19F nebo 3'P.
Bez vlivu vnéjsiho mognatického pole maji vSechny orientace
jaderného spinu stejnou energii.

@ Pokud ale vlozime jadro do magnetického pole, ziskdme systém hladin
o rliznych energiich.

@ Pokud na tento systém pisobime radiofrekvenénim zafenim, mize
dojit k absorpci energie a excitaci spinu na vyssi energetickou hladinu.

@ Poté pozorujeme navrat spinu a plvodni hladinu a emisi absorbované
energie, kterou nasledné snimame.
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Nuklearni Magnetickd Rezonance

Radiofrekvenéni pulsy

FT-NMR vyuziva k excitaci jadernych spint radiofrekvencni pulsy.
Ty excituji vSechna méfena jadra, napf. protony, najednou.
Pulsy sklapi vektor magnetizace a zplsobuji jeho precesi.

Délka pulsti se pohybuje v radu us.

Cim je puls deldi, tim je vétsi i sklapéci Ghel.

NMR Signal
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Nuklearni Magnetickd Rezonance

Chemicky posun

Izolovand jadra stejného izotopu budou v magnetickém poli rezonovat
pri stejné frekvenci.

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

Zména je dana tzv. chemickym okolim pozorovaného jadra a nazyva
se chemicky posun. Oznaluje se 0 a je dan vztahem:

§ = V—ijwm
vTms je rezonandni frekvence standardu, v je rezonanéni frekvence
signalu.
Chemicky posun je bezrozmérny, jelikoz se jedna o velmi malé
hodnoty, udava se v ppm.
Chemicky posun je, na rozdil od rezonanéni frekvence, nezavisly na
hodnoté vnéjsiho magnetického pole.
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Nuklearni Magnetickd Rezonance

Interakéni konstanta

@ Pokud je v molekule vice NMR aktivnich jader, miize dochazet k
jejich vzajemné interakci. Sila této interakce je dana hlavné poétem
vazeb, které jadra oddéluji.

@ Velikost interakcni konstanty je nezavisla na intenzité magnetického

pole.
Hb Ta
CI——C——Cl:-—Ha

>

Hb Ha
— - (')
Hp 5, PPM Ha
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Nuklearni Magnetickd Rezonance

Interakéni konstanta

@ Zpisob Stépeni je dan poctem interagujicich spin(.
@ Pro jadra se spinem %je velikost multipletu, tzn. pocet signali po
Stepeni a jejich vzajemna intenzita dan Pascalovym trojihelnikem.

n=20 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 ) 15 20 15 6 1
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Nuklearni Magnetickd Rezonance

Interakéni konstanta

@ Velikost interakce se vyjadfuje pomoci interakéni konstanty, ktera se
oznacuje pismenem J. Pro presnéjsi popis interakce se vyuziva indexi,
napt. interakci mezi atomy vodiku v ethanolu (pfes tfi vazby
H-C-C-H) vyjadiime 3Jyp. Jeji velikost se udava v Hz.

Hb Ta

Cl—C—C—H,
|

H

b a

|
|

Hp 5, PPM Ha
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Nuklearni Magnetickd Rezonance
Decoupling (dekaplink)

e Stépenim signalii spektra je dileZitou informaci pro
strukturni analyzu, zaroven ale zhorSuje pomér
signal /Sum.

@ Pro potlaceni stépeni se pouziva tzv. decoupling,
kdy kontinudlné ozarujeme dekaplovana jadra. Tim
dojde k potlaceni Stépeni.

@ Ztratime ale informaci o kvantitativnim slozeni
vzorku, protoze intenzita signalu v dekaplovaném
spektru neni imérna koncentraci.

o Gated decoupling — neozafujeme béhem akvizice,
nedojde k potlaceni NOE.

@ Inverse-gated decoupling — ozafujeme pouze béhem
akvizice, vhodné pro jadra se zapornym
gyromagnetickym pomérem — 15N, 29S;j.

% s
H I " ecoei
e DA iarse ated Profon
TR T Gated Proton
+ Decoupling

x — M erseGated X
M Pofteerr  Deouing
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schema NMR spektrometru
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Nukledrni Magnetickd Rezonance
NMR magnety

@ Permanentni - do 100 MHz

Do
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Nuklearni Magnetickd Rezonance
NMR magnety

@ Cryogen-free - 100-300 MHz - levny provoz
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Nukledrni Magnetickd Rezonance
NMR magnety

@ Supravodivé magnety - nejbéznéjsi v NMR
o Chlazené kapalnym heliem (4-2,2 K)

e Magnetické pole az 23,5 T (1000 MHz)

DA
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Bo [T] | TH [MHZ] | 3C [MHZ]
141 |60 15,1

235 | 100 25,15

7,05 | 300 754

11,74 | 500 125,7
14,09 | 600 150,9
16,44 | 700 176,05
10,07 | 850 213,78
2232 | 950 238,04

Do
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Nuklearni Magnetickd Rezonance
NMR sondy

Hlavni funkci je excitace spinového systému a snimani odezvy.
Obsahuji lockovaci kanal.

Udrzuji stabilni teplotu vzorku.

Casto obsahuji také gradientovou civku(y) pro experimenty vyuZivajici
pulsni gradienty magnetického pole.
o Podle konstrukce se déli: match 10
o Teplé sondy )l tx;rx

o Kryosondy Al
e Pritocné sondy -"tmne
e Nanosondy T
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Nuklearni Magnetickd Rezonance
NMR sondy

@ Sondy se dale déli podle poctu civek. Citlivost civek klesa se
vzdalenosti od vzorku.

e Dvoukanalové - dvé civky
e Trikanalové (triple resonance)

@ BB sondy maji vnitfni civku urcenou pro méreni jader X a vnéjsi pro
méFeni 'H nebo 'H decoupling. Inverzni sondy maji usporadani
opac¢né a jsou vhodné pro snimani jader *H jader, napt. v 2D
experimentech — 'H-13C HSQC.

@ Sondy také délime sondy podle velikosti NMR kyvety, pro které jsou
konstruovany, nejcastéji 5 a 10 mm.
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Nuklearni Magnetickd Rezonance
NMR sondy
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Nuklearni Magnetickd Rezonance
Vzorky pro NMR spektroskopii

o Vyuzivaji se tenkosténné sklenéné kyvety, které i ' '
se umistuji do plastovych nebo keramickych
rotorki. Primér kyvet je nejcastéji 3, 5 nebo
10 mm.

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

@ Vzorky reakénich smési se Casto méri
v koaxidlnim usporadani, kdy se kyveta se
vzorkem vlozi do kyvety s deuterovanym
rozpoustédlem.

@ Signal deuterovaného rozpoustédla lze vyuzit
i jako standard ke kalibraci spektra.
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Nuklearni Magnetickd Rezonance
2D NMR

@ Rozliseni se da zvysit silnéjSim magnetickym polem.
@ Lepsi cestou je prechod na NMR experimenty ve dvou a vice

dimenzich.
@ V dnesni dobé se rutinné vyuzivad 2D a 3D NMR.

‘||I‘ | ]
| I

6 4 z F2 [ppm]
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Nuklearni Magnetickd Rezonance
NMR v pevné fazi

e MAS NMR - Magic Angle Spinning.

@ Vzorek je napéchovan do keramického rotoru a rotuje pod thlem
54,7° (cos? O = 3, magicky dhel).

@ Rotace p¥i rychlostech 0-130 kHz.

@ Pro méreni malo citlivych jader se vyuziva cross-polarizace.

AB,

u}
8]
I
i
it
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@ Earth’'s-Field NMR.

e Vyuziva magnetické pole Zemé.
o Lze méFit velké vzorky.

e Pro zlepseni S/N se vyuziva pre-polarizace v elektromagnetu.
o Low-Field NMR.

e Systémy vyuzivajici permanentni magnety nebo elektromagnety.

«0O>» «Fr « E»

«E>»

Do
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Nuklearni Magnetickd Rezonance
Vyuziti NMR

Rutinni kvalitativni a kvantativni chemicka analyza.
Strukturni analyza.

Strukturni analyza biomolekul.

Studium degradacnich procesii a stupné degradace, napt. barviv,
polymerd, atd.

Studium stupné hydratace v nasténnych malbich pomoci
bezkontaktni sondy.
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Nuklearni Magnetickd Rezonance

Literatura

©Q http://chem.ch.huji.ac.il/nmr/

@ H. Giinther (2013). NMR Spectroscopy: Basic Principles, Concepts
and Applications in Chemistry, ISBN 978-3527330003

© J. Keeler (2005). Understanding NMR Spectroscopy. ISBN
978-0-470-01786-9.
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