Magnetyczna relaks




Magnetyczna relaksacja jadrowa

Powrdt wektora magnetyzacjiMdo wartosci rdwnowagowej M[0, 0, M0]

90x

[0, 0,M0] > [MOsin(w0t), MOcos(w0t), 0]

‘ relaksacja jgdrowa




Bardzo czesto procesy relaksacji podtuznej i poprzecznej majg kinetyke analogiczng do reakcji pierwszego rzedu, tzn. majg

przebieg eksponencjalny ze statymi czasowymi, czyli czasami relaksacji odpowiednio T1 i T2:

Mz(t) = MO + [Mz(0) - MOJexp(-t/T1)

ML(t) = ML(0)exp(-t/T2)

Szybkos¢ relaksaciji, R:

R1 = 1/T1 [s-1]
R2 = 1/T2 [s-1]



Typ ruchu molekularnego m

Ruchy oscylacyjne k)

Reorientacje czasteczek, niektore ruchy 1012 - 106¢°

wewnatrzczasteczkowe

Wymiana chemiczna (przegrupowania, reakcje < 1)
miedzyczczgsteczkowe), przemiany

konformacyjne




Mechanizmy

magnetycznej relaksacji ja

Relaksacja dipolowa (DD) Oddziatywania z innymi jadrami magnetycznymi lub
niesparowanym elektronem

Relaksacja generowana przez Ekranowanie jader przez elektrony
anizotropie ekranowania
(CSA)

Relaksacja kwadrupolowa (Q) Moment kwadrupolowy

Relaksacja skalarna drugiego  Oddziatywanie z jadrem obdarzonym momentem
rodzaju (SCII) kwadrupolowym

Relaksacja spowodowana Spin niesparowanego elektronu (dotyczy gltownie
obecnoscig paramagnetykow  oddzialtywan miedzyczasteczkowych)

Relaksacja spinowo-rotacyjna Szybka rotacja czasteczek lub ich fragmentow,
powodujgca wirowanie tadunkow elektrycznych




Relaksacja dipolowa

Stata sprzezenia dipolowego:

D12 = —(u0/4myy1y2h/r3

u0 -przenikalno$¢ magnetyczna prézni

r— odlegtos¢ sprzezonych jader

RDD = Rintra + Rinter = Rrot + Rtrans



Parametry opisujgce kinetyke ruchu molekularnego

tc— czas korelacji — czas obrotu o jeden radian

Wspotczynnik dyfuzji rotacyjnej:D = 1/(61c)

05¢ spektralna funkcji korelacji —

Jbieristwo pojawiania sie fluktuacji zachodzacych z cze




Riapp = (4/3)1(1+1) 0%, 10,057 (0,~ o) + 0,157 (0,) + 0,37 (0,+ oy)]

R.

saop = (4/3)1(1+1) 0?,,[0,17(0) + 0,025 (0,— ©,) + 0,0757 (o,)

+ 0,157 (o) + 0,157 (0,+ oy)]
Dodatkowy parametr relaksacyjny — szybkosc relaksacji wzajemnej — opisuje
przenoszenie magnetyzacji z jednego spinu na drugi:
Sy = (4/3)1(1+1) [P 4x[0,37 (0p+oy) — 0,057 (05— oy)]
Gdzie:
D, - stata sprzezenia dipolowego

I, -spin jadra obserwowanego
I, - spin jadra stanowigcego zrodlo pola magnetycznego



Zaleznos$ci szybkosci relaksacji podtuznej, poprzecznej i relaksacji

wzajemnej od czasu korelacjitcw uktadzie dwéch spinéw 1H — 13C o ek ool
uze czgsteczki, polimery,
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Zwiekszenie lepkosci lub rozmiaréw czgsteczek



Clpara) | C(meta) | Clorto) | C(jpso) Cla) C(B)

n 1,77 1,78 1,72

R, (s1) 0,893 0,050 0,685 0,051 0,071 0,909
R pp (s1)] 0,794 0,030 0,613 0,023 0,017 0,786
T.00 (5) 1.26 33.33 1.63 43.48 58.82 1.27




or ekrenowania:

larny uktad wspétrzednych)

Wartosci gtéwne tensora ekranowania mozna wyznaczy¢ z widm NMR w ciele statym substancji proszkowych




Relaksacja kwadrupolowa

Stata sprzezenia kwadrupolowego:

Xij = (€QM) qij

Moment
Gradient pola elektrycznego
kwadrupolowy
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Relaksacja kwadrupolowa

23°C

Sygnal 'H NMR grupy NH, chlorowodorku #-butyloaminy



Relaksacja skalarna drugiego rodzaju (SCII)

T

212 T -
1 8x=J 1+ 1) SC .
Tise 3 1+ (0x - 0y)" Tsc

Risg) = 5

X —jadro kwadrupolowe
Y — jadro o spinie 1/2

Spin jadra X

Spektrometr 200 MHz:
v'C-13 50,28 MHz
v Br-79 (1=3/2) 50,18 MHz

NEC@BF
T, =47 sec v ™ T,=828sec



Znaczenie magnetycznej relaksacji jagdrowej

1. Racjonalne zaprojektowanie pomiarow widm NMR, zwtaszcza dla jader innych niz 1H, wymaga uwzglednienia zjawisk relaksacji.
2. Problem relaksacji pojawia sie we wszystkich bardziej zaawansowanych interpretacjach widm NMR.

3. Wiasnosci relaksacyjne protondw sg podstawg wiekszosci technik uzyskiwania obrazéw tomograficznych metodami MRI, FMRI czy

MRS organizmdéw zywych.

4.Pomiary szybkosci procesdw relaksacyjnych umozliwiaja badanie dynamiki ruchéw molekut w roztworach i ruchéw

konformacyjnych, co ma zwigzek z funkcjonowaniem biomolekut w uktadach biologicznych.
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» Pomiar T, — metoda IR (ang. inversion-recovery)

W metodzie tej stosuje sie sekwencje pomiarowa:
(£,- 1800 -7-90° - £),
przerwa czasowa &, musi by¢ na tyle dtuga, by spetniony byt warunek:

D=t,+t 25T,

1,max

» Pomiar T, — metoda SR (ang. sauration-recovery)

(g-900-g-7—-900-¢)



metoda IR (ang,inversion-recovery)
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Sygnat jader 1H acetonu zarejestrowany sekwencjg IR dla osmiu réznych
czasow ewolucji (DMSO-d6, 25°C, 9,4 T), Pomiar wykonano przy D = 41 s,

Czasy ewolugji, T, wynosity: 0,2; 1,5; 3,2; 4,5; 7,0; 9,1; 14,01 30,0 s,



I(t) = A + Bexp(-RI7)

R, = 0,1226 (0,0007)
A = 1,000 (0,004)
B = 1,983 (0,002)




Efektywna szybkosc zaniku magnetyzacji poprzecznej wiaze sie

z szerokoscig potowkowa linii zaleznoscia:

Wy = 1/(Tpn)  [Hz]

W =W, + W, + W,

Czynniki aparaturowe i pomiarowe

Wymiana chemiczna



Sekwencja spinowego echa (SE)

I(7) = I0exp(—R21), gdziet= 2d2

90x 180x
MO
d2 d2 ta
X
y A Y A
I 21V
d2 \ 180x

Czesciowa utrata

spojnosci fazowej

A 4

v

dz2

v

1

Zogniskowanie

spinéw

v



do pomiaru szybkosci relaksacji poprzecznej stosuje sie metode wielokrotnego echa spinowego

[d1- 90x (-6- 180y -6-)m-at]n

Przebieg zmian My pojedynczej linii dla

wielokrotnego echa

I10exp(—R27)
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CDCI3

techo== 0,02 s

=C-H
-C=
‘ \ techo==10,8s

techo==4s




