ROZDZIAL 7

DWUWYMIAROWA SPEKTROSKOPIA MRJ
7.1. Zasady metody dwuwymiarowej spektroskopii MRJ

We wszystkich eksperymentach dwuwymiarowej spektroskopii MRJ mozemy
wydzieli¢ cztery okresy: 1) okres przygotowania, 2) okres ewolucji, 3) okres mieszania, 4)
okres rejestracji (rys.7.1). Rozwazmy po kolei cztery okresy dwuwymiarowego

eksperymentu.

okres przygotowania okres ewolucji okres mieszania okres rejestracji

- tp i T Pl t . t —-—l

Rys.7.1. Schemat dwuwymiarowego eksperymentu

Okres przygotowania. Czas trwania tego okresu 7, zwykle jest wigkszy niz czas

relaksacji spin-sie¢ 7;. W koncu okresu przygotowania na uktad spinowy, znajdujacy si¢ w
stanie rownowagi termicznej z otoczeniem, dziata impuls albo sekwencja impulséw.
Okres ewolucji. W tym okresie ewolucje uktadu opisuje hamiltonian oddziatywania

jader H®| . Hamiltonian (H'9| moze by¢ inny niz hamiltonian H® oddziatywania jader
.] od |e od |e od

magnetycznych w stalym zewngtrznym polu magnetycznym 1§0 , wskutek dzialania na uktad
spinowy, na przyktad, rozsprzegajacym impulsem (patrz § 5.5) albo wskutek rotacji probki
wokol kata magicznego (patrz § 5.1.3). Istniejg inne impulsowe metody powodujace zmiang
hamiltonianu H .

Okres mieszania. Ten okres zawiera jeden impuls albo sekwencje impulséw. Nazwa

tego okresu pochodzi od tego, ze wskutek dzialania impulsu (albo sekwencji impulsow)
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zachodzi mieszanie r6znych stanow ukladu i, na przyktad, stan z wielokwantowa koherencja
przechodzi w obserwowalny stan z jednokwantowg koherencja (mowa o tym bedzie w
ostatnim rozdziale skryptu).

Okres rejestracji. W tym okresie ewolucje uktadu opisuje hamiltonian oddziatywania

jader (I:I é?)r. Jak w okresie ewolucji, ten hamiltonian mozemy modyfikowaé stosujac

sekwencje impulsow albo rotujac probke wokoét kata magicznego. W okresie rejestracji, jak
wynika z nazwy tego okresu, odbywa si¢ akwizycja (zbi6r) eksperymentalnych danych.

Zbieranie danych potrzebnych do utworzenia dwuwymiarowego widma MRIJ polega
na wielokrotnym powtarzaniu eksperymentu (przy statych , i ¢, ), za kazdym razem z inng

warto$cig czasu ewolucji 7. Otrzymana w taki sposob funkcja F'(z,f) jest funkcja czasu

ewolucji 7 1 czasu rejestracji . Stosujagc dwuwymiarowa transformacj¢ Fouriera funkcji

F(z,t), otrzymujemy funkcje dwu czestosci F(w,,m,)

F(o,0,)* }F(T t)exp[- i\oTt Wyt )]drdt (7.1)

ob— s

Funkcje F(w,,,) bgdziemy nazywali dwuwymiarowym widmem MRJ.
Dwuwymiarowa transformacja Fouriera polega na kolejnym wykonaniu dwu
jednowymiarowych transformacji Fouriera. Pierwszy raz wykonujemy transformacj¢ Fouriera

wedlug zmiennej ¢, podczas gdy warto§¢ 7 jest ustalona, a nastepnic wykonujemy

transformacje Fouriera otrzymanej funkcji F(7,0,) wedlug zmiennej 7. Kolejnosé
transformacji (najpierw wedlug 7, a nastgpnie wedlug ?) nie ma wplywu na ostateczny
wynik.

Wszystkie eksperymenty dwuwymiarowej spektroskopii MRJ mozna podzieli¢ na
cztery grupy [7.1 —7.4]:

1. Eksperymenty, za pomoca ktorych mozna rozrézni¢ (rozdzieli¢) rdzne
oddziatywania w hamiltonianie uktadu spinowego.

2.  Eksperymenty pozwalajace wyjawia¢ korelacje migdzy  przejsciami
spektroskopowymi sprzezonych jader.

3. Eksperymenty, za pomocg ktorych mozna zarejestrowaé¢ wielokwantowe widma
MRJ.

4. Dwuwymiarowe eksperymenty MRJ badania réznych dynamicznych zjawisk,

zwigzanych z cieplnym ruchem jader, efektem Overhausera, procesami spinowej dyfuzji itp.
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(patrz np. [7.1 — 7.4]). W niniejszym skrypcie bedziemy rozpatrywali tylko trzy pierwsze

grupy eksperymentow dwuwymiarowej spektroskopii MRJ.
Cwiczenia do § 7.1

1. Dwuimpulsowe eksperymenty, ktore rozpatrywaliSmy w rozdziale 6, sa przyktadami
eksperymentow dwuwymiarowej spektroskopii MRJ. Oznaczy¢ okresy przygotowania,

ewolucji, mieszania i rejestracji w tych dwuimpulsowych eksperymentach.
2. Sekwencja impulsow 90) - 7- 90) - ¢ powoduje powstanie sygnalu echa w ukladach

spinowych z oddziatywaniami dipolowymi. Dla izolowanego uktadu dwuspinowego sygnat

echa ma posta¢

b

F(z,t)= cosATa)(t - r)

gdzie dw jest ,,rozszczepieniem” Pake’a (4.126).
Stosujac  dwuwymiarowa transformacj¢ Fouriera (7.1) do (7.2), obliczy¢ i narysowaé

dwuwymiarowe widmo MRJ.
7.2. Rozdzielenie niejednorodnego i jednorodnego wktadu w szerokos¢ linii MRJ

Szerokos¢ linii MRJ moze by¢ uwarunkowana réznymi przyczynami. Z warunku
rezonansu @, = yB, wynika, ze jezeli warto§¢ magnetycznego pola EO bedzie rézna w
réznych miejscach probki wskutek, na przykiad, niejednorodnosci pola magnesu, to rozrzut
czgstosci Larmora wywoluje poszerzenia linii MRJ. W przypadku jader kwadrupolowych
poszerzenia linii moze wystapi¢ z powodu istnienia w krysztale defektow, ktore doprowadza
do rozrzutu gtownych osi 1 sktadowych tensora oddziatywania kwadrupolowego jadra. W obu
przypadkach szeroko$¢ linii MRJ jest uwarunkowana rozrzutem czgsto$ci rezonansowych
poszczegblnych jader i w zaden sposob nie jest zwigzana z oddziatywaniami miedzy jadrami.
Poszrzenie linii MRJ zwigzane z rozrzutem czesto$ci rezonansowych jader nazywane jest
niejednorodnym poszerzeniem [7.1]. Niejednorodne poszerzenie odgrywa wazng role w
szklopodobnych cialach stalych, w réznych stopach metali, w magnetycznie
uporzadkowanych substancjach itp. Niejednorodne poszerzenie linii MRJ takich ciat statych
jest zwykle znacznie wigksze niz jednorodny wklad w szeroko$¢ linii, zwigzany z
oddzialywaniami miedzy momentami magnetycznymi jader (na przyktad, z oddziatywaniami

dipolowymi miedzy momentami magnetycznymi jader). W zwyklej jednowymiarowe;j
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spektroskopii  MRJ doswiadczalnie obserwowana szeroko$¢ linii zawiera zar6wno
jednorodne, jak 1 niejednorodne poszerzenie. Dwuwymiarowa spektroskopia MRJ pozwala
rozdzieli¢ te dwa wklady w szerokos¢ linii MRIJ. Rozdzielenie niejednorodnego i
jednorodnego wktadéw w szerokos$¢ linii MRJ tatwo osiggna¢ stosujac wiasciwosci echa
Hahna (patrz § 6.1.2), a mianowicie wtasciwo$¢ niezaleznosci amplitudy echa Hahna od
rozrzutu rezonansowych czegstosci jader (patrz wzory (6.28) 1 (6.36)).

Rozpatrzmy formowanie sygnalu echa Hahna w spinowych uktadach, hamiltonian

ktérych wynosi
HS) Z o0+ H (7.3)

We wzorze (7.3) pierwszy wyraz opisuje oddziatywanie poszczeg6élnych jader z lokalnymi
polami magnetycznymi (niejednorodne oddziatywania), a H O opisuje oddziatlywania migdzy

momentami magnetycznymi jader (jednorodne oddziatywania). Zat6zmy dla uproszczenia, ze

HZ 51112’[—[(0)@ . (74)
Warunek (7.4) oznacza, ze bedziemy rozpatrywali przypadek, kiedy niejednorodne

poszerzenie linii MRJ jest znacznie mniejsze niz jednorodne poszerzenie spowodowane

hamiltonianem H )

Zauwazmy, ze dla hamiltonianu oddziatywania dipolowego warunek (7.4) moze by¢

A A A

spetniony, jezeli w hamiltonianie (4.118) odrzucimy wyrazy (/... * [ i_f it ) , 1j. odrzucimy

cztony flip-flop (patrz § 4.2.1).
Postepujac dokladnie tak samo, jak w § 6.1.3, znajdziemy

i oy THAEL » .t & o T[0 A0 T
@: - Eexp@- IHSO)E@DHJZIIﬁ exp@- léfE@_ I, exp@léjzgg DeXp@lHéo)E@ , (7.5

i 0 A
R lly@— t- %@R: - epo H<0)(t+ )HDD,le epozé (t+ %)@%Dexp@- 11—120)(” %)@ .(7.6)

We wzorze (7.6) zalozyliSmy, ze

R'HOR= A . (7.7)
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Zauwazmy, ze we wzorach (7.5) i (7.6) odleglo$¢ miedzy impulsami wynosi 7/2 (anie 7) i
czas ! mierzymy od chwili, gdy powstaje maksimum sygnatu echa (a nie od poczatku

dzialania pierwszego impulsu) (rys.7.2).

90° 180°

e pr——

N

T/ 2 —pn

-

Rys.7.2. Schemat eksperymentu dla rozdzielenia jednorodnego i

niejednorodnego wkltadéw w szerokos¢ linii MRJ

Po podstawieniu (7.5) 1 (7.6) do (6.21) otrzymujemy

i e ,-ggguteiﬁ;,% ie ig;pn)emggn
F(r,t)= ——— . Lz 7.8
(=075 1] (78)
L e (em;% ie i )e,ﬁggn
R ~ (7.9)
2 {12
Ze wzoru (7.9) wynika, ze przy ¢ = 0, funkcja £(z,0)
i Tri (eiﬁ‘(’mff e_iﬁ;mr)
F(z,0)= 5 = Tr(f2+) ! (7.10)

opisuje zanik sygnatu precesji swobodnej spowodowany tylko jednorodnymi

oddziatywaniami, tj. oddziatywaniami miedzy jadrami. Natomiast funkcja £(0,7)

A0 A 3 (0)
I e iH ZI ezHOdt

i Trr ) .
2 2]

/ \

F(0,7)= (7.11)

opisuje zanik sygnatu precesji swobodnej wskutek oddziatywan jednorodnych i

niejednorodnych.

Po transformacji Fouriera funkcji £(7,0)
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o

F(w)* I F(1,0)e “"dr (7.12)

0

otrzymujemy, zgodnie z twierdzeniem Lowe-Norberga (patrz § 5.2.1), widmo MRJ,
szeroko$¢ ktorego, jak wida¢, z (7.10), definiujg tylko oddziatywania miedzy jadrami, czyli
oddziatywania jednorodne.

Po transformacji Fouriera funkcji £(0,¢)

0

F(w)= [ F(0,0¢ " di (7.13)

0

otrzymujemy widmo MRJ, ktére obserwuje si¢ w zwyklej (jednowymiarowej) spektroskopii
MRJ metodg fali ciggte;j.

Funkcje F(w,) i F(w,) tatwo obliczy¢ z dwuwymiarowego widma F(w,,,).
Istotnie, ze wzoru (7.1) otrzymujemy

0 [

F(COI): IF(wlawz)dwz = IF(T,O)e_ Iy R (7.14)
Ja 0
F(@,)= [F(o,0,)do = [F(0,0e"dt . (7.15)
-0 0
F( w, )
F (“’1)
y: /\ -
IIL /\ 7 wl
£ =/A\ —
= ’j\\l_: = 0
/ i~ 777
[— — =~
Y- =
0 w

Rys.7.3. Rozdzielenie jednorodnego i niejednorodnego wkladow w

szerokos¢ linii w dwuwymiarowym widmie MRJ
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A wigc funkcje F(w,) i F(w,) sa po prostu rzutami dwuwymiarowego widma MRJ

F(w,,0,) odpowiednio na 0§ o, ina o§ w, (rys.7.3).
Cwiczenia do § 7.2

1. Wykazaé, ze dla hamiltonianu oddziatywania dipolowego (4.119)

ﬁf 5i 1%5,0)%: %2 Difs- 6 )
=1

i7iz? zz\"i " jx

A A A

- Ly,
>

2. Wyprowadzi¢ wzory (7.5) 1 (7.6).

3. Wykaza¢, ze warunek (7.7) jest stuszny dla hamiltonianu oddziatywania dipolowego
(4.119).

4. Udowodni¢ tozsamos¢ wzorow (7.8) 1 (7.9).

5. Wyprowadzi¢ wzory (7.14) i (7.15). Wskazowka: zastosowa¢ wlasciwosci o - funkcji

Diraca

o(t) = J' e “dw

)

3

[

[ Fe.08(0dt = F(x,0) .

0
6. Stosujac wyniki § 6.2.2 pokaza¢, ze sekwencja impulséw (900 -7/2-180°- 7/2]- ¢,
selektywnie wzbudzajaca przej$cie + 1/2 « F1/2 jadra kwadrupolowego z potdéwkowym
spinem pozwala rozdzieli¢ jednorodny wktad w szerokos¢ linii MRJ przejécia £ 1/2 « F1/2
od niejednorodnego wkiadu powstajacego wskutek rozrzutu gtownych osi i1 sktadowych

tensora oddziatywania kwadrupolowego jadra. Wskazowka: skorzysta¢ ze wzoru (6.61).
7.3. J — spektroskopia MRJ

Jak widzieliSmy w § 4.1, posta¢ (liczba i potozenia rezonansowych linii) zwyktego
jednowymiarowego widma MRIJ czasteczek w cieczach okreslajg jednocze$nie przesunigcie
chemiczne oraz sprze¢zenie spinowo-spinowe 1 w wiekszosci przypadkow analiza widma MRJ
jest bardzo czgsto skomplikowanym i pracochlonnym zajgciem. Dwuwymiarowa J
spektroskopia pozwala rozdzieli¢ oddziatywania wywotane przesunigciem chemicznym i

sprzezeniem spinowo-spinowym, co z kolei zwigksza dokladnos¢ pomiaru stalych

ekranowania o, i statych sprzezenia J;; jader [7.5 —7.13].
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7.3.1. J - spektroskopia homojadrowych uktadow

J - spektroskopia homojadrowych uktadow polega na zastosowaniu dwuimpulsowej

sekwencji, powodujacej powstawanie sygnatu echa Hahna (rys.7.2) [7.7]. Oznaczajac, jak na
rys.7.2, przez T odstep miedzy poczatkiem dziatania pierwszego 90° impulsu i chwilg, gdy
powstaje maksimum sygnatu echa, a przez ¢ - czas, ktéry mierzymy od maksimum sygnatu

echa, zapiszemy wzor na dwuimpulsowy sygnat (6.35) w postaci

F(r,t)= 4(—) , (7.16)

gdzie

] 0 O
F(t,t) = Trijexp er i expgzt(aﬁz J,,I,Z)DD _ (7.17)

] 0 i it

Ze wzorow (7.16) 1 (7.17) widaé, ze przy ¢ = 0 (maksimum sygnatu echa Hahna) funkcja 7
0
F(t,t)+= Z TI’DGXPEZTZ p FED (7.18)
x i=1

zalezy tylko od statych sprzezenia spinowo-spinowego <, jader i nie zalezy od stalych
ekranowania jader o;. Stad wynika, Ze po dwuwymiarowej transformacji Fouriera funkcji
F(z,t), rzut funkcji F(w;,w,) na o§ o, bedzie odzwierciedlat tylko sprzezenie spinowo-
spinowe jader. Natomiast rzut dwuwymiarowej funkcji F'(w,,®,) na 0§ o, , zgodnie z (7.16)

1(7.17) bedzie po prostu zwyktym jednowymiarowym widmem MRJ.

Jako konkretny przyktad rozpatrzmy dwuwymiarowe widmo MRJ drobiny etanolu (
CH,- CH,- OH) (patrz § 4.1). Rozpatrzmy najpierw proton grupy OH , ktory jest
sprzezony z dwoma réwnowaznymi protonami grupy CH,. Stosujgc iloczynowe funkcje

|m1>m2»m3>

my,my) = m|m,m,,m); j=123) i obliczajac $lad we wzorze (7.17),
otrzymujemy

F(z,1)= exp(z’rJu)exp[it(al t le)] t 2exp(it01) t exp(- iTle)eXp[' i’(al t le)] . (7.19)
Tu o, - stala ekranowania protonu grupy OH , a J,, - stala sprz¢zenia protonu grupy OH z

réwnowaznymi protonami grupy CH, .
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Po transformacji Fouriera funkcji (7.19) znajdziemy nastepujacy wzoér na

dwuwymiarowego widmo MRJ protonu grupy OH

F(w,,0,)= 5(601 - le)Dé(wz S0 " J12)+

' 25(601)|]5(a)2 - 01) t 5(601 ¥ le)Dé(a)z tot le) ' (7.20)

Wskutek oddziatywania protondw rozpatrywanej drobiny etanolu z otoczeniem, w
rzeczywisto$ci linie dwuwymiarowego widma sg nie o -funkcjami Diraca, a maja skonczong

szerokos¢. Wykres dwuwymiarowego widma protonu grupy OH ma postaé przedstawiong na

rys.7.4. Warto zauwazyC¢, ze niejednorodno$¢ pola zewnetrznego B,, ktora wywoluje
niejednorodne poszerzenie jednowymiarowego widma MRIJ, w przypadku dwuwymiarowego

widma nie ujawnia si¢ w kierunku osi ®,. Ta wlasciwos¢ dwuwymiarowego widma MRJ

zwieksza doktadno$¢ pomiaru statych sprzezenia J;; jader.

®,
f 1
Iz
2
0 /( > 0,
|
1 |
|
“d—_—————— - l
|
; |
c-1J (]

Rys.7.4. Wykres dwuwymiarowego widma MRJ protonu grupy OH w drobinie etanolu,
Liczbami 1, 2 1 1 oznaczyliSmy wzgledne nat¢zenia linii. Zakres niejednorodnego poszerzenia
linii oznaczyliSmy prostokgtami.

Latwo przekona¢ si¢, ze dwuwymiarowe widmo MRIJ protonu grupy CH;,
sprzezonego z protonami grupy CH,, rowniez bedzie zawieralo trzy linie rozmieszczone na
prostej tworzacej kat 45° z osig ®,. Wprowadzajac nowe osie wspoOlrzednych o, i
)= w,- », mozna zupehie rozdzieli¢ przesuniecie chemiczne i sprzezenie spinowo-

spinowe (rys.7.5).
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Rys.7.5. Wykres dwuwymiarowego widma MRJ protonow grupy OH i grupy CH drobiny

etanolu w uktadzie wspotrzednych o, i o,

Protony grupy CH, sprzegaja si¢ zarowno z protonem grupy OH , jak i z trzema
rownowaznymi protonami grupy CH;. Obliczajgc $lad we wzorze (7.17), po transformacji

Fouriera, znajdziemy, ze dwuwymiarowe widmo MRIJ protonu grupy CH, molekuty etanolu

zawiera osiem linii:

w =t %Ju t %JB, w,= 0,t %Jui %st ,
w, = $%J12 t %Jn, w, = 0, $%J12 t %st ,
w, =1 %le t EJB, w,= 0,1 %lei %JB ,
w, = 1%]12 t %sz w, = o, i%lei %JB

Wykres wypadkowego dwuwymiarowego widma MRJ protonéw drobiny etanolu w uktadzie

wspohrzednych o,, @) = @, - ®, ma postaé przedstawiong na rys.7.6.
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12 e
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OH CH CH,

Rys.7.6. Wykres dwuwymiarowego widma MRJ protonéw molektly etanolu

Cwiczenia do § 7.3.1

1. Wyprowadzi¢ wzor (7.17) ze wzoru (6.35).
2. Obliczy¢ dwuwymiarowe widmo MRJ homojadrowego dwuspinowego uktadu, w
przypadku silnego sprzezenia spinowo-spinowego, tj. w przypadku gdy hamiltonian uktadu

ma postac

1:10(10) = O-ljlz * szzz ¥ leﬁil Dizﬁ .
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7.3.2. J -spektroskopia heterojagdrowych uktadow

W przypadku heterojadrowego uktadu hamiltonian oddziatywania jader 1, w

przyblizeniu stabego sprze¢zenia spindéw (patrz § 4.1.4), ma postac
~ 0 N ~ ~ ~ ~ ~
H((Id) = Z 01, + 2 Ji/ilizS,/fz * Z Jij]iz]jz . (7.21)
=1 ] 0

Tu wskazniki /,/ oznaczajg rezonansowe jadra [ , natomiast wskaznik £ oznacza jadra S .
Zwykle w praktyce jagdrami [ sg jadra “C, a jadrami S - jadra 'H (protony).
Poniewaz abundancja (rozpowszechnienie w przyrodzie) izotopu “C wynosi 1% (patrz

Dodatek), to prawdopodobiefistwo tego, ze dwa izotopy C znajduja si¢ obok siebie jest
praktycznie rowne zero. Zatem w bardzo dobrym przyblizeniu mozemy odrzuci¢ ostatni
wyraz w (7.21) 1 zapisa¢ hamiltonian oddziatywania w postaci

O - N>&;mﬁ
od Z od

i=1

(7.22)

i o

gdzie

A

;70,1 Zﬁ Jipl Sy, (7.23)

ao)

Podstawg J -spektroskopii heterojgdrowych uktadow jest sekwencja impulséw przedstawiona

narys.7.7.
S 180°
rozsprzegajacy impuls
0 0 l
I 90", 180", :
|
1
1}
1
—————— T/ 2 t/ ZaL t -

Rys.7.7. Sekwencja impulsow stosowana w J -spektroskopii heterojagdrowych uktadow
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Tu, w odréznieniu od homojadrowej J -spektroskopii (rys.7.2), w chwili 7/2 na uklad
spinowy dziatajg dwa 180° impulsy: jeden o czestosci @, = 7,B, i drugi o czestosci
s = YsBy. Oprocz tego w chwili 7 na uktad spinow S (protony) zaczyna dziataé

rozsprzggajacy impuls (patrz § 5.6) [7.2, 7.3, 7.9].

Postgpujac tak samo jak w rozdziale 6, znajdziemy, ze operator macierzy gestosci w

chwili 7 ma postaé
j)(r)~exp%- ity Jmfizﬁazﬁﬂfy Depoirz J[aiizﬁazﬁ , (7.24)

W chwili 7 na spiny S dziala rozsprzegajacy impuls, ktory wyeliminuje sprzezenie jader 7 i

S, awigc w chwili ¢ operator macierzy gestosci uktadu przyjmuje postaé

_itz ‘55iiz -irZ Ji/,iizS/,, . irE J,/fii_.S/f: itz Jlfu
ip i.fp i

plr,ty~e 7 e Le e . (7.25)

Zgodnie z wynikami § 6.1.1, sygnat MRJ bedzie rowny

N
Fled) ~ ol pled]= 23 Rl (7.26)
i=1
gdzie
F7,1)= eféffTr%eponE J.S %H _ (7.27)
0 04 0

Z poréwnania (7.27) 1 (7.17) widzimy, ze w tym przypadku zachodzi catkowite rozdzielenie

przesunigé chemicznych (9;) i sprzezeh spinowo-spinowych.

Cwiczenia do § 7.3.2

1. Wyprowadzi¢ wzory (7.24), (7.25) 1 (7.27).

2. Stosujac (7.27), obliczy¢ dwuwymiarowe widmo MRIJ jader *C w grupach CH, i CH,.
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7.4. Spektroskopia COSY

Dwuwymiarowa spektroskopia COSY (skrét od angielskiego wyrazenia COrrelation
SpectroscopY) nazywa si¢ rowniez spektroskopig korelacji przesuni¢¢ chemicznych [7.1-7.4].
Za pomocg spektroskopii COSY mozna ujawnié¢, miedzy jakimi jadrami w drobinie istniejg
sprzgzenia spinowo-spinowe. Oprocz tego zastosowanie spektroskopii COSY pozwala

zwigkszy¢ natezenie sygnatow jader majacych mate procentowe rozpowszechnienie w

przyrodzie (na przyktad jader *C) [7.1, 7.3, 7.10-7.13].

7.4.1. Zwigkszenie natezenia sygnatow MRJ jader o matym naturalnym rozpowszechnieniu

Podstawa spektroskopii COSY jest impulsowa sekwencja, przedstawiona na rys.7.8.

ﬂ ]
i ] r
— - ]

Rys.7.8. Podstawowa sekwencja impulsow w spektroskopii COSY

W chwili poczatkowej na uklad spinowy, zawierajacy dwa rodzaje jader 7 i S, i znajdujacy
si¢ w stanie rownowagi termicznej dziata impuls 90] o czestosci @os = ¥sB,. W chwili 7 na
uktad dzialajg jednocze$nie dwa impulsy: jeden 90° impuls o czestoSci @ys = 75B, 1 drugi
90° impuls o czestosci ®,; = 7,B,. Po dziataniu na uktad impulséw rejestrujemy sygnal

precesji swobodnej jader / . Zwykle jadrami S sg protony (jadra ' /), a jadrami / sg jadra o

matym naturalnym rozpowszechnieniu (na przyktad *C).
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Dla uproszczenia rozpatrzmy uktad dwuspinowy, hamiltonian oddziatywania ktérego

w podwdjnym wirujgcym uktadzie wspotrzednych (patrz § 5.6, wzor (5.176)) ma postaé
HY =061 +0,S +JLS. . (7.28)

Tu o, - stala ekranowania jadra [, oy - stala ekranowania jadra S, J stala sprzezenia
spinowo-spinowego jader / 1 §.
W stanie rownowagi termicznej z otoczeniem operator macierzy gestosci uktadu w

przyblizeniu wysokich temperatur (patrz wzor (5.174)) ma postaé

p(0)~al_+ bS. | (7.29)
gdzie
az= pyB,, b= pysB, . (7.30)

Po dziataniu na moment magnetyczny jadra S impulsem 90, operator macierzy gestosci

przyjmuje postac

pt) ~al +bS, (7.31)
tu ¢, - dlugo$¢ impulsu radiowego.

W chwili T operator macierzy gestosci jest
p(t)~al_+ bl- S’X cos(o's ¥ sz)r + S’y sin(aS + sz)rl . (7.32)

Dwa impulsy radiowe, dziatajace na uktad spinowy w chwili 7, obracajg spiny jader 7 1 S o
kat 90° wokot osi X, wskutek czego operator macierzy gesto$ci po dziataniu na uktad dwoma

impulsami przyjmuje postac
pe+t)~al, - B[S, coslog + JI o+ S.sinlos + I | . (7.33)

Po dziataniu impulsow ewolucj¢ operatora macierzy gestosci opisuje hamiltonian (7.28) i w

chwili ¢ operator p(z,?) jest rtowny
Py~ expl- iT0t)p(c + 1,)explil V) . (7.34)

Obliczymy poszczegolne wyrazy we wzorze (7.34), stosujac (7.33) 1 (7.28). Pierwszy

wyraz w (7.34) ma postac

LiBO; A O A A A A
qe i t[yeHw/’ = -al, Sll’l(O', + JSZ)t+ a]y cos(o'1 + JSZ)t . (7.35)

221



Zapiszmy sin(a, t Jﬁz)t 1 cos(o, t JS’Z)t W postaci

A

cos(a, t JSZ)t - COS(Uft)COS(Jtsz)

Dla spinu S = 1/2 ze wzoru (3.79) wynika, ze

cos(aS’Z) - congH ,

020

sin(aﬁz) = 23‘2 sin@%

Biorgc pod uwage (7.38) 1 (7.39) dla pierwszego wyrazu w (7.34) otrzymujemy

g0 A 77 (0)
tHodt[ elHadt -

ae ¥

A s Ji 5[5 A . [JJ
= a’Iy cos(a,t) -1, sm(a,t)]cos@?t@- 2aSZ’1X cos(a,t) t, sm(a,t)]sm@?tD

Drugi wyraz we wzorze (7.34) ma postaé

iy

0

A0 A AO ) A 7O
- be"'S e "”)D{e l Wcos(as + le)r Je ”"t‘ :

Przed obliczeniem (7.41), najpierw zapiszemy COS(O’S + JI y)r W postaci

A

cos(as + Jiy)r = cos(asr)cos(Jr]y) - sin(asr)sin(ﬁ]

Ze wzordw (7.38) 1 (7.39), stosujac zwiazki (3.76), tatwo otrzymac

A

[*[A\. A i1,
cos(aly)= e’ cos(a]z)e 2

iZ] -
ze?’ sin(alz)e 2

A

sin(al

y

Po podstawieniu (7.43) 1 (7.44) do (7.42) znajdujemy

cos(aS + ny)r S cos(osr)cosgﬁﬁ- ny sin(asr) sin@ﬁH .

20

Stad dla drugiego wyrazu we wzorze (7.34) otrzymujemy
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A

A

sin(a, + JSZ)I = sin(a,t)cos(JtSZ)+ cos(a,t) sin(JtSZ

A

).
).

- sin(a,t) sin(JtSz

)

20

-

(7.36)

(7.37)

(7.38)

(7.39)

(7.40)

(7.41)

(7.42)

(7.43)

(7.44)

(7.45)



- e WS cos(as + JI )r Te™w" =

E E @%@ sin 01 sm@‘g HE E a, cosH H 21 cos(a, s1nH 2t H[
DHCOS(O‘S COSH H+ DI sm aS cosH H 2S CcoS ch smH J[H j - aS cosH H+
0 i B o
+ 2S sin O'S @JEQE Esm SIHHJ; @E
(7.46)
Obliczajac w podobny sposéb trzeci wyraz we wzorze (7.34) znajdziemy
- bl S cos( + ny)r D™ = - bS. cos(ag)cos@%@-
- 2bfx§2 SiIl(O'ST) sin@ggsin(a,t) cos§§§+ 2bfy52 sin(ag)sin@%@cos(a,t) cos@%@+
+ bl S?sin aS s1n@%@ sm@ t@+ 2bfy§22 sin(asr)sin@%@sin(a,t)singgg .(7.47)
Zgodnie z wynikami § 6.1.1, sygnat MRJ jader / bedzie réwny
Flet) ~ 17, ple.t)] . (7.48)
Podstawiajac wzory (7.40), (7.46) 1 (7.47) do (7.48) otrzymujemy
F(r t) ~ aexp(w t cosH ey H+ bexp(za t)sm(as smH Hsm@%@ ) (7.49)

Wzér (7.49) zawiera dwa sktadniki, proporcjonalne odpowiednio do @ i b. Zwykle jadrami
S sg protony, natomiast jadrami / - jadra C . Poniewaz dla protonow i jader *C stosunek
wspolczynnikoéw magnetogirycznych wynosi ys/7, = 4 (patrz Dodatek), to biorgc pod uwage

(7.30), znajdziemy

Q| >

=== 4 (7.50)

A wiec, obecno$¢ w probee jader S, sprzezonych z rezonansowymi jadrami / i majgcych
duze wspolczynniki magnetogiryczne Vs, doprowadzi do tego, ze sygnal MRIJ jader [

wzrasta o (VS/ V,) razy.
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Sktadnik we wzorze (7.49) proporcjonalny do @ mozemy wyeliminowacé, jezeli po
rejestracji funkcja (7.49), uklad spinowy, ktéry musi by¢ znéw w stanie roOwnowagi

termicznej, wzbudzimy sekwencja impulsow, przedstawiong na rys.7.9.

0 0
S -X 9|2 X
I 90°

L 3 R -

r
—

Rys.7.9. Sekwencja impulséw uzywana dla wyeliminowania pierwszego

sktadnika we wzorze (7.49)

Tu, w odroznieniu od sekwencji impulséw przedstawionej na rys.7.8, faza pierwszego
impulsu 90° jest przesunigta o 180° wzgledem fazy drugiego impulsu 90°. Latwo sprawdzié,

ze w tym przypadku dwuimpulsowy sygnal MRJ jader / opisuje wzor

F(r t) ~aexp io;t cos@%@ bexp io;t s1n(asr s1nH H QJ?@ . (7.51)

Ze wzorow (7.49) 1 (7.50) wida¢, ze jezeli odjac ze wzoru (7.49) wzor (7.51), to wynik bedzie

nie zalezny od a
. . OJel . OJt
F ~2 ] —
1(r,t) bexp(za,t) sm(asr)sm@ 5 @sm@ @ X (7.52)

Ze wzoru (7.52) wynika, ze jesli J - 0, to Fl(r,t) - 0. Wynik ten nie jest nieoczekiwany,
poniewaz wladnie sprzezenie spinowo-spinowe mi¢dzy jadrami powoduje powstawanie
sygnatu E(T,t). Ta wlasciwos¢ eksperymentow COSY , a mianowicie, ze dwuwymiarowe
(2D) widmo zawiera tylko linie od sprzgzonych jader, lezy u podstaw licznych

eksperymentow spektroskopii korelacji przesunig¢ chemicznych [7.1 — 7.4].
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Cwiczenia do § 7.4.1

1. Udowodni¢ wzory (7.43) 1 (7.44).
2. Wykazaé, ze dla spinu / = 1/2

cos(afx) = cosH H
i20 (7.53)

sin(afx) =21, sin@%@.

3. Wyprowadzi¢ wzoér (7.51).
4. Wykaza¢, ze jezeli na spin S dziata sekwencja 90) - 7- 90) - ¢ (tj. w odréznieniu od
sekwencji przedstawionej na rys. 7.8, faza drugiego impulsu radiowego jest przesunieta o 90°

wzgledem fazy pierwszego 90° impulsu), to dwuimpulsowy sygnat COSY jader I opisuje

wWzOr

Fz(r,t) ~ 2bexp(ia,t)cos(asr)sin@%@sin@%@ ) (7.54)

7.4.2. Korelacja przesuni¢¢ chemicznych

Znajdziemy dwuwymiarowe widmo MRJ dwuspinowego heterojagdrowego uktadu.

Zapiszmy sygnaly (7.52) 1 (7.54) w postaci

Fl(r,t) = i%%expﬁi@a, + %@ta- expﬁi@ai - gHrEH X

il
: . .(7.55)
X HexpDiHaS + iHrD+ expD- iHaS + iHrD- expDiHaS - iHrD- expD- iHaS - iHTDH
5 g0 200 0 0° 288 0 200 0 0° 20M0
Fz(r,t) = i%%expﬁi@al HtH epozHa - JHI DX
. (7.56)

X Depo1H05+—HrH epo 1H0S+—HIH eXleHas —H‘[H'i' epo ZHO'S JHTHD

Po transformacji Fouriera funkcji (7.55) 1 (7.56) otrzymujemy
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bl 0
Fl(a)l,a)z) = igaéng -0,- %@- 5@@2 -0, %@HX

, (7.57)
0 J J J JI0
X Hé@wl -0g- 5@+ 5@@1 togt E@- 5@6{)1 tog- 5@' 5@6{)1 -ogt E@H
@,
‘ L J |
A
I
I | !
_________________ T A
| ]
H o
| ' |
” R
| | |
l
l
l
l
! | ——
2
" 3 N
Rys.7.10. 2D widmo COSY dwuspinowego heterojadrowego uktadu
F a)l,a)2 z l—Hész -0, - —H 5Ha)2 -o,t —HH
(7.58)

[ J
X Hé@a)l - 0g- E@_ 5@@1 togt 5@+ 5@0)1 tog- 5@' 5@0)1 -ogt EQH
Ze wzoru (7.57) i (7.58) dla funkcji rzeczywistej F'(w,,w,) = F,(w,,o,) - iF (®,,0,) mamy
bl J
F(a)l,a)z) = ZH&@@ -og- 5@_ H w - o5t —HHHész -0, " H Jsz -o,t _HH (7.59)

Wykres dwuwymiarowego widma (7.59) jest przedstawiony na rys.7.10.

Ze wzoru (7.59) 1 rys.7.10 wida¢, ze dodatnie linie 2D widma, tj. linie majace znaki +

we wzorze (7.59) i na rys. 7.10, maja czgstosci
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N |

J
@1‘0si§a w,= 0,1

Ujemne znaki maja linie spowodowane sprzezeniem jader I 1 §. Czestosci tych

korelacyjnych linii wynosza

o _J
w, = O'Si 5,

Zauwazmy, ze jezeli J = 0, to ujemne i dodatnie linie pokrywaja si¢ i wypadkowe nat¢zenia
linii beda zerowe. A wigc nie sprz¢zone jadra nie beda mialy rezonansowych linii w 2D
widmach COSY .

Rozpatrzmy teraz ogoélny przypadek, kiedy jadro I jest sprz¢zone z kilkoma jadrami

S, przesunigcia chemiczne ktorych sg r6zne. Hamiltonian uktadu ma postac
~) - A a
Hod - O-]Iz * Z (0&1 + JaSaz[z . (760)

Postepujac dokladnie tak samo, jak w § 7.4.1, dla sumy sygnatow Fi(7,t) i F,(z,t)

znajdziemy

0 . 0J ¢ J st . [0J [0
F - . a g . o
(z,7) bza Hexp(zcr,t)sm@ 5 @L-!acos%—z %exp(zo'&zr)sm@ 5 @H (7.61)

Po transformacji Fouriera funkcji (7.61) otrzymujemy, ze dodatnie linie maja czgstosci

1 1

_ 1 n
W = 04,1 EJOM w,=o0,t E‘]a * E;a‘gﬂ]/; . (7.62)
Tu wielko$ci €5 przyjmuja wartosci £ 1.
Korelacyjne, ujemne linie majg czg¢stosci
= 1 1J =0, + 1J t ! J
W = 0g 2 5 e W, = O-I+E a E/ﬁagﬂ g (7.63)

Cwiczenia do § 7.4.2

1. Udowodni¢ wzory (7.57) 1 (7.58).
2. Wyprowadzi¢ wzor (7.61).
3. Udowodni¢ wzory (7.62) 1 (7.63).
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4. Stosujac wzory (7.62) i (7.63) narysowaé wykresy 2D widm COSY jadra *C w grupach
CH, i CH,.

5. W homojadrowej spektroskopii COSY podstawowymi sg dwie sekwencji impulséw [7.1,
7.2]:

0 0
90, 90,
[_] [_] F, (T,1) T
' |
I
0 0 ]
90, 90‘( |

I—l (e
]

Rys.7.11. Sekwencje impulsow w homojadrowej spektroskopii COSY

Wykaza¢, ze dla dwuspinowego homojadrowego uktadu, hamiltonian ktérego wynosi

A A A

o) - R
H, =o,l.to0y,l, +J1,

wypadkowy sygnat MRJ jest rowny

Fle,1) = expliot cos@%@exp(iallr)cos@%@+ explio, ) SIHH 5 @exp(iayr)sinﬁgg .

6. Stosujac wynik ¢wiczenia 5 pokaza¢, ze 2D widmo COSY homojadrowego uktadu zawiera

cztery dodatnie linie

J J
o =0, t—, 0= ot~
2 2
w =0 J w,= o, + J
1 17 = 2 ° 2 17 2
1 cztery linii korelacyjne, dwie z ktérych o czestosci
_ J -
601—0'21_5 W= 0+,
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maja dodatnie nat¢zenia, a dwie pozostate o czgstosci

W =0yt —, , =0t

N |

maja ujemne natgzenia.
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