Stanislav Opekar
BC Pulzni sekvence a vektorovy model

Vektorovy model

Spiny jader , které maji spinové kvantové ¢islo 2 , mohou nabyvat v magnetickém poli dvou
hodnot. Bud’ mohou byt orientovany ve sméru magnetického pole (nizsi energeticka hladina),
nebo proti sméru magnetického pole (vyssi energeticka hladina). Spiny jader sviraji

s vektorem magnetizace urcity thel a vykonavaji precesni pohyb okolo vektoru magnetického

pole, jak je znazornéno na obrazku 1.
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V rovnovaze je vice populovan stav o nizsi energii a diky tomu mifi vysledny vektor
magnetizace ve sméru magnetického pole, jak je zndzornéno na obrazku 2.

magneatization

/ vector

=

F4

magnetic field

Obréazek 2

V tomto modelu pro zjednoduseni zavadime rotujici soustavu soufadnou, kterou nechavame
rotovat thlovou rychlosti odpovidajici excita¢ni frekvenci pulsu okolo osy z. Potom signaly
s frekvenci niz$i, nez je excitacni, budou rotovat pomalu proti sméru hodinovych rucicek a ty
s vyss$i frekvenci budou rotovat pomalu po sméru hodinovych rucicek.

Pulzni sekvence

Sekvence ¢.1 Je nejjednodussi pulzni sekvence, pouziva se naptiklad pfi méfeni protonovych
spekter. Tato sekvence, kterd se neustale opakuje, se sklada ze tii ¢asti.

1. Féaze je ptipravna, ve které spiny jader, v pisobeni vnéj$iho magnetického pole, zaujmou
rovnovaznou populaci a vysledny vektor magnetizace miti ve sméru osy z.

2. Nasleduje kratky 90° (x) pulz, ktery sklopi vektor magnetizace do osy y.

3. Po skonceni pulzu nasleduje snimani dat. Spiny jader se stejnym chemickym posunem
rotuji se stejnou frekvenci, pokud neinteraguji se sousednimi jadry. Zaroven dochazi

k relaxaci a spiny se vraceji do rovnovazného stavu. V rotujicim modelu je tento d¢j vyjadien
tak, ze jednotlivé magnetizace opoustéji rovinu xy a po spirale se vraceji do sméru osy z.



S priblizovanim vektoru magnetizace rovnovaznému stavu intenzita FIDu klesa. Rychlostni
konstantu obnoveni rovnovazného stavu popisuje rychlostni konstanta prvniho tadu, jejiz
prevracend hodnota se nazyva relaxacni ¢as T1.

Sekvence ¢.2 (Inversion recovery) Slouzi naptiklad k urceni relaxa¢niho ¢asu T1. Tato
sekvence se skldda z nékolika ¢asti:

1. Féaze je ptipravna, ve které spiny jader, v pasobeni vnéj$iho magnetického pole, zaujmou
rovnovaznou populaci a vysledny vektor magnetizace miti ve sméru osy z.

2. Nasleduje kratky 180° (x) pulz, ktery sklopi vektor magnetizace do poloosy —z.

3. Po skonceni pulzu se magnetizace jednotlivych spini  vraci do rovnovazné polohy podél
oSy Z.

4. Po urcité dobé¢ d aplikujeme 90° (x) pulz a tim oto¢ime okamzitou magnetizaci do osyy,
ovsem je- li doba d mensi nez polocas relaxace je magnetizace sklopena do poloosy -y,
respektive je- li doba d vétsi nez polocas relaxace je magnetizace sklopena do poloosy y.

Je tedy ziejmé, Ze orientace magnetizace zavisi na délce doby d. Zmétime-li nékolik cca 10
spekter s riiznou dobou d, Podle pravidel kinetiky 1. fddu mitiZeme spocitat rychlostni
konstantu relaxace a z ni relaxacni Cas.
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Sekvence ¢.3 Mgiime-li spektra jinych jader nez 'H je vyhodné tato spektra zjednodusit
pomoci sirokopasmového decouplingu jader 'H.
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Obrazek 3

Sirokopasmovy decoupling jader 'H predstavuje ozafovani smési frekvenci pokryvajici oblast
celého jednoho izotopu (‘H) a tim zjednoduseni "*C spektra o interakce s protony. Pulzni
sekvence na obrazku 3 ukazuje, ze k decouplingu dochazi pouze v priitbéhu akvizice. V této
dob¢ viechna jadra °C preceduji neovlivnéna protony a zanedbame- li jiné interakce,
poskytuji ve spektru jeden singlet pro kazdy soubor chemicky ekvivalentnich jader. Bézné se
C spektra méii s dekaplingem zapnutym b&hemcelé pulzni sekvence (i pied 90° pulzem),
diky dekaplingu totiz dochazi k NOE obohaceni signalt °C.

Sekvence ¢.4 GASPE (Gated spin-echo experiment) Tato sekvence se pouziva k zjisténi
poctu vodikovych atomil pfimo vazanych na jednotlivé atomy uhliku. Tato sekvence neni
prilis pouzivana, je vSak jadrem velmi uzitecné sekvence APT.



00°(x)  180° (x)

13C S

akvizice

TR

Obréazek 4

Sekvence ¢.5 APT (Attached proton test)

APT sekvence je pouzivana pro zjisténi poctu vodikl vazanych pfimo na jednotlivé atomy
uhliku. Hodnota prvniho pulzu je okolo 45°, ktera sklopi vektor magnetizace do roviny yz, tak
7e s osou y svira uhel 45°. Pak nechame systém vyvijet a po urcité dobé vysleme 180° pulz.
Tim pfevratime systém a vektory magnetizace, které byly nad rovinou xy jsou nyni pod
rovinou xy. Systém nechame opé&t po né&jaky €as vyvijet a vysleme znovu 180° pulz, kterym
opét prevratime systém nad rovinu xy. Tento druhy 180° pulz zptsobi, Ze signaly kvartérnich
a sekundéarnich uhliki jsou kladné a signaly primarnich a terciarnich zaporné. Cést sekvence
obsahujici 180° pulz, ktery je obklopen stejné dlouhymi ¢asovymi prodlevami se vyskytuje

v APT sekvenci dvakrat a tuto ¢ast sekvence oznacujeme jako spinové echo.
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Schéma APT spektra:
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Uhliky 1,4 jsou kvartérni a proto se ve spektru zobrazi s kladnou orientaci a uhlik ¢islo 6 je
sekundarni (CH; skupina) a proto se zobrazi téz s kladnou orientaci.Uhliky 2,3,5 jsou terciarni
(CH skupiny) a proto se zobrazi se zapornou orientaci, uhlik 7 je primarni (CHj; skupina) a
proto se zobrazi téz se zapornou orientaci.



