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Cel ¢wiczenia

Zapoznanie si¢ z technikg spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego przy uzyciu techniki
impulsowej. Zbadanie widm 'H roztworéw wodnych i materialéw statych — poréwnanie przesunigé
chemicznych i szerokosci linii widmowych. Zapoznanie si¢ z sekwencjami impulsowymi
stosowanymi do wyznaczania czas6w relaksacji podtuznej (T,) i poprzecznej (T»).

Ocena

Zagadnienia kontrolne i podpis

1. Warunek rezonansu magnetycznego.

2. Rownania Blocha i wynikajace z nich zaleznosci czasowe dla magnetyzacji
podtuznej i poprzecznej — czasy relaksacji spin-siec i spin-spin.

3. Techniki impulsowe — sygnat swobodnej precesji i echo spinowe.

4. Technika detekcji fazo czulej oraz amplitudowe;.

5. Przesunigcie chemiczne.

6. Metody wyznaczania czasow relaksacji Ty inversion recovery, saturation recovery
stimulated echo (metoda 3 impulsowa),

7. Metody wyznaczania czasu relaksacji T,: z szerokosci piku (T2*), sekwencja spin
echo, Carr Purcell (CP), Carr Purcell Meiboom Gill (CPMG)

Literatura zalecana

« J.H. Hank, NMR Pulse Spectrometer PS15, Experimental Manual, (rozdziaty 2-4),
http://www.tel-atomic.com/spin_resonance/docs/PS-15_experimental.pdf
o J.W. Hennel, Wstep do magnetycznego rezonansu jgdrowego, WNT 1998

Literatura pomocnicza

« J.P. Hornak, The Basics of NMR, http://www.cis.rit.edu/htbooks/nmr/
« JW. Hennel, J. Klinowski, Podstawy magnetycznego rezonansu jgdrowego, UAM 2000
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1. Opis aparatury

A) Uklad sterujacy spektrometru
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Rys. 1. Spektrometr MRJ PS-15. Panel przedni.

Dioda sygnalizujaca, ze spektrometr jest wiaczony.

Dioda sygnalizujaca dziatanie programatora, mruga na czerwono, gdy sekwencja w jest toku.
Wskaznik kompensacji DC dla elektromagnesu.

Wskaznik stabilizatora MRJ dla elektromagnesu.

Elektromagnes z glowicg pomiarowa

Rys. 2. Spektrometr MRJ PS-15. Elektromagnes i przednia cze$¢ glowicy pomiarowe;.

Glowica pomiarowa.

Rx — wyjscie sygnatu MRJ do odbiornika.

TX — wejscie impulsow z nadajnika.

Interfejs wejscie/wyjscie glowicy pomiarowej.
Sruba mocujaca glowice pomiarowa.

Uchwyt elektromagnesu.

Podstawa elektromagnesu.

Badana probka.

Gumowe ndzki elektromagnesu.

10 Jarzmo elektromagnesu.

11. Interfejs cewek elektromagnesu (glowna, strumienia, korekcyjna).
12. Bieguny elektromagnesu.
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C) Laptop z oprogramowaniem do sterowania i akwizycji danych.



2. Wykonanie ¢wiczenia
Uktad pomiarowy umozliwia wykonanie wielu eksperymentow opisanych jako warianty A - G,
opisujacych tak wykonanie jak i opracowanie pomiaru. Wyboru wykonywanych wariantow dokonuje

prowadzacy.

Wykonaj nastgpujace warianty ¢wiczenia:

Sekcja Polecenia Podpis prowadzacego

A) Metodyka pomiarowa

B) Przesunigcie chemiczne

C) Pomiar SNR

D) Pomiar czasu relaksacji T,

E) Pomiar czasu relaksacji T,

Po uruchomieniu laptopa (uzytkownik ,,Student”) nalezy zapozna¢ si¢ z oprogramowaniem do
sterowania spektrometrem (skrot na pulpicie ,,NMR Spectrometer”) i jego obstuga. W katalogu
., Studenci” nalezy stworzy¢ podkatalog, w ktorym zapisywane beda wszystkie wykonane w trakcie
¢wiczenia pomiary, wedlug nastepujacego formatu: ,,dd.mm.rrrr”. Dla przyktadu, grupa wykonujaca
¢wiczenie 24 maja 2010 roku wszystkie pomiary zapisywa¢ bedzie w katalogu:
,,C:\...\Data\Studenci\24.05.2010\”. Po zapoznaniu ze sprz¢tem nalezy uruchomi¢ uklad sterujacy
wlacznikiem znajdujacym sie w tylnej czesci ukladu sterujacego.

3. Szczegotowy opis wariantow ¢wiczenia do wykonania.

A) Metodyka pomiarowa: czgsto$¢ rezonansowa, diugosci impulsow, optymalizacja fazy, sygnat
swobodnej precesji, echo spinowe, pomiar SNR.

1. Wiaczy¢ program pomiarowy i wykona¢ procedure Spectrometer/Lock-on, ustawi¢ odbior
wylacznie w pierwszym kanale odbiornika (Channel 1), ustawi¢ tryb dziatania na
Mode/Spectroscopy.

Wezytaé sekwencje pojedynczego impulsu (‘1P_X’) klikajac na pole Method.

3. Umiesci¢ probke gliceryny w elektromagnesie, ustawi¢ optymalne parametry odbiornika
(Gain, Phase, Dwell time) tak, aby zaobserwowaé sygnal swobodnej precesji. Gliceryna
posiada krotki czas relaksacji Ti, w zwiazku z czym jest dobra probka do wykonywania
szybkich korekt ustawien — wymagany czas repetycji TR rzgdu 500m:s.

4. Sterujac czestoscig nadajnika Afy zaobserwowac oscylacje sygnatu FID oraz ustawié rezonans
(brak oscylacji w sygnale swobodnej precesji). Ewentualnie skorygowaé faze. Zanotowaé
ustawienia rezonansu (wartosci fo 1 4fp).

5. Ustawi¢ Transmitter>Attenuator main=0. Ustawi¢ wskaznik pomiaru poza czas martwy
(>20us). Zaobserwowaé i1 zanotowa¢ wartosci amplitudy sygnatu, zmieniajgc czas trwania
impulsu od 0.2us do 20ps, co 0.2us. Wykona¢ wykres zalezno$ci amplitudy FID od czasu
trwania impulsu i na tej podstawie wyznaczy¢ dtugos¢ trwania impulsow n/2 i 7.

6. Ustawi¢ dlugos¢ impulsu n/2, ustawi¢ pionowy wskaznik w poblizu maksimum mierzonego
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9.

10.

sygnatu (poza czasem martwym) i zmieniajac przesuniccie fazowe odbiornika co 2° od 0° do
258°, obserwowa¢ i zapisa¢ amplitude sygnatu FID. Wykonaé wykres zaleznoéci amplitudy
FID od przesunigcia fazowego i okresli¢ optymalne ustawienie przesuni¢cia fazowego.
Wilaczy¢ dwa aktywne kanaty Q i . Ustawi¢ optymalne parametry odbioru (faz¢ i czas trwania
impulsu n/2) i zaobserwowac sygnal swobodnej precesji (oscylacje sygnatu). Zanotuj czas
sygnatu FID (Tgp) pamigtajac o czasie opdznienia odbiornika (20us) oraz wyznacz szerokos¢
piku rezonansowego (LW), korzstajac z transformaty Fouriera (FT na karcie Processing).
Poréwnac czas trwania sygnatu FID oraz szeroko$¢ piku rezonansowego dla probki cieklej
(distilled water, TR=20s) i statej (acrylic, TR=500ms).

Wezyta¢ sekwencje dwoch impulsow (‘2P X D). Ustawi¢ wyzwalanie po pierwszym
impulsie (opcja P1 w polu Trig) i odbior wytacznie w pierwszym kanale (Channel I)
odbiornika. Wprowadzi¢ wyznaczone w pkt A5 czasy impulsow /2 i 7.

Zoptymalizowa¢ ustawienia odbiornika (Gain, Dwell time) oraz czas pomigdzy impulsami tak,
by roéwnoczesnie zaobserwowac sygnat swobodnej precesji i echo spinowe dla gliceryny.
Ustawi¢ wyzwalanie po drugim impulsie (opcja P2 w polu Trig). Zmieniajac czas pomigedzy
impulsami P1 i P2 zaobserwowa¢ zmiang amplitudy echa spinowego.

B) Przesunigcie chemiczne

1.

Ponownie wczyta¢ sekwencje pojedynczego impulsu (‘1P_X"), wiaczy¢ drugi kanat detekcji
(Channel Q) oraz w razie koniecznosci skorygowac¢ suwakami (DC level) poziom DC w obu
kanatach tak, by wynosil on zero na koncu mierzonego zakresu.

Dla gliceryny, ustawi¢ czesto$¢ nosna nadajnika (Af;=0Hz) i zaobserwowac oscylacje w
sygnale FID, a nastepnie przetaczy¢ program w tryb Acquisition i zebra¢ 5-10 akumulacji.
Widma zapisa¢ do plikow. Przetgczy¢ program w tryb Processing.

Wezyta¢ zapamigtany plik i przeprowadzi¢ transformat¢ Fouriera (przycisk FT), wprowadzi¢
korekcje fazy (przyciski PO) tak, aby uzyska¢ symetryczny pik rezonansowy. Odczytaé i
zanotowaé warto$¢ czgstosci rezonansowej (PP) oraz szeroko$¢ spektralng rezonansu (LW).
Obliczy¢ przesunigcie chemiczne w PPM wiedzac, ze czestotliwo$¢ nosna spektrometru
(4/6=0Hz) odpowiada czgstotliwosci rezonansowej tetrafluorosilanu. Wyniki zapisaé w
opracowaniu i porowna¢ z danymi tablicowymi.

W oparciu o szerokos¢ potdéwkowa piku rezonansowego (LW) réznych substancji, obliczy¢
czas relaksacji T,*. Wynik zapisa¢ i porownaé z szeroko$cig sygnatu swobodnej precesji i
echa spinowego.

C) Pomiar stosunku sygnatu do szumu SNR

1.
2.

3.

Dostroi¢ spektrometr do warunku rezonansu dla gliceryny, przy TR=500ms.

Zmieni¢ probke na delrin. Ustawi¢ Dwell time = 0.4us i NOP = 512. Ustawi¢ Gain i Phase
shift, aby uzyska¢ dobry sygnat z duzym szumem, skompensowac poziom sygnatu (DC level).
Wiaczyé¢ tryb Acquisition, zebra¢ i zapisa¢ do osobnych plikow sygnaty FID przy liczbie
akumulacji N=1,2,4,8,16,32,64,128.

Na karcie Processing wyeksportowa¢ kazdy z zapisanych plikow do formatu *.txt do
poézniejszego opracowania.

Opracowanie danych polega na wczytaniu kazdego pliku z danymi, odczytaniu warto$ci
amplitudy FID oraz 15-20 wartosci (Aj) z ,,ogona” sygnatu, reprezentujacego szum. Wykonaé
wykresy SNR(N) oraz SNR*(N). Szum obliczy¢ ze wzoru:
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D) Pomiar czasu relaksacji T, roznych substancji.

1.

a.

a.

a.

b.

C.

Metoda inversion recovery

Umiesci¢ probke gliceryny w spektrometrze NMR. Sprawidzi¢ i ewentualnie skorygowac
ustawienia spektrometru tak, aby warunek rezonansu byt spetniony (brak oscylacji sygnatu
FID). Przetaczy¢ program na tryb dzialania Mode/Relaxometry i wczyta¢ sekwencje
2P X VD’. Ustawi¢ odpowiedni czas trwania impulséw (pierwszy impuls 7, drugi m/2)
oraz czas pomiedzy impulsami Sms, a nastgpnie ustawi¢ wyzwalanie po drugim impulsie
(Programmer>Trig P1 — P2). Ustawi¢ czas repetycji Ims i zaobserwowaé brak sygnatu
FID po pierwszym impulsie (ewentualny sygnat resztkowy pochodzi z niedoktadnego
ustawienia czasu m) oraz odwrocony sygnat FID po drugim impulsie.

. Przetaczy¢ program w tryb Acquisition i wybra¢ odpowiednig sekwencje czasow opdznienia

migdzy impulsami (plik Experiment/VTD). Wykona¢ pomiar usredniajac 2-5 akumulacji.
Zapisa¢ wyniki i przetaczy¢ program w tryb Processing. Wezyta¢ uprzednio zapisany plik z
danymi, zaznaczy¢ markerem pozycje w poblizu maksimum sygnatu IR.

Wyznaczy¢ zalezno$¢ amplitudy od czasu opdznienia migdzy impulsami (Extract) i
wyeksportowa¢ wyniki do pliku tekstowego.

Pomiary powtorzy¢ dla: distilled water, water doped with CuSO,, rubber. Dla kazdej
probki nalezy odpowiednio ustawi¢ wzmocnienie odbiornika (Gain), czas repetycji TR oraz
plik z tabela czasow pomiedzy impulsami, w zaleznosci od oczekiwanego czasu relaksacji.
Wykona¢ dopasowanie prostej do punktow pomiarowych wedtug odpowiedniego wzoru i na
tej podstawie wyznaczy¢ czas relaksacji i jego niepewnos¢.

Metoda saturation recovery

Umiesci¢ probke gliceryny w spektrometrze NMR. Sprawidzi¢ i ewentualnie skorygowac
ustawienia spektrometru tak, aby warunek rezonansu byl spetiony (brak oscylacji sygnatu
FID). Wtozy¢ probke distilled water i przetaczy¢ program na tryb dziatania
Mode/Relaxometry i wczytaé sekwencje¢ Saturation Recovery ‘Sat’. Ustawi¢ odpowiedni
czas trwania impulsow (m/2) oraz ditugi czas pomiedzy impulsami VTD=32s, a nast¢pnie
ustawi¢ takie wzmocnienie odbiornika (Receiver Gain), aby zaobserwowaé caly,
nieprzycigty sygnal, w razie potrzeby skorygowa¢ DC level. Nastgpnie Uustawi¢ bardzo
krotki czas miedzy impulsami 100ms i zaobserwowac brak sygnalu — prosta linie,
wynikajaca z saturacji sygnatu FID.

Przetaczy¢ program w tryb Acquisition i wybra¢ odpowiednig sekwencje czasow opdznienia
miedzy impulsami (plik Experiment/VTD, T1_dist water.ttb). Wykona¢ pomiar z 4
usérednieniami.

Zapisa¢ wyniki i przetgczy¢ program w tryb Processing. Wezyta¢ uprzednio zapisany plik z
danymi, ustawi¢ marker w pozycji poza czasem martwym odbiornika.

Wyznaczy¢ zalezno$¢ amplitudy od czasu opoOznienia migdzy impulsami (Extract) i
wyeksportowa¢ wyniki do pliku tekstowego.

. Pomiary powtorzy¢ dla: gliceryny, water doped with CuSO,, rubber. Dla kazdej probki

nalezy odpowiednio ustawi¢ wzmocnienie odbiornika (Gain), czas repetycji TR oraz plik z
tabelg czasow pomigdzy impulsami, w zaleznos$ci od oczekiwanego czasu relaksacji.

Metoda stimulated echo

Umiesci¢ probke gliceryny w spektrometrze NMR. Sprawidzi¢ i ewentualnie skorygowac
ustawienia spektrometru tak, aby warunek rezonansu byt spelniony (brak oscylacji sygnatu
FID). Wtozy¢ probke water doper with CuSQO, i przetagczyé program na tryb dziatania
Mode/Spectroscopy i wczyta¢ sekwencje ‘3P X D’. Ustawi¢ wyzwalanie po trzecim
impulsie (Programmer>Trig P1 — P3).

Ustawi¢ kursor na $rodku stymulowanego echa oraz ustawi¢ czas pomiedzy pierwym i
drugim impulsem rowny 10ms.

Ustawi¢ czas Tp migdzy drugim i trzecim impulsem rowny 25ms i zapisa¢ odczytang



d.

e.

amplitude sygnatu echa stymulowanego.

Mierzy¢ amplitude sygnalu echa stymulowanego A w funkcji rosngcego czasu Tp do
momentu kiedy stymulowane echo stanie si¢ nierozréznialne od szumu.

Uzyskane wyniki przedstawi¢ w formie wykresu, wykonujac analize regresji In|A| w funkcji
czasu opoznienia Tp. Na tej podstawie wyznaczy¢ czas relaksacji.

E) Pomiar czasu relaksacji T, roznych substancji.

1. Metoda Carra-Purcella

a.

b.

C.

Jezeli jest to konieczne, dostroi¢ spektrometr przy pomocy sekwencji pojedynczego impulsu
(brak oscylacji sygnatu FID), korzystajac z probki gliceryny.

Przetaczy¢ program na tryb dziatania Mode/Relaxometry i wczytac¢ sekwencje ‘CP25°.
Ustawi¢ odpowiednie czasy trwania impulséw m oraz m/2 tak, aby zaobserwowa¢ kilka
sygnaloéw echa.

. Przetaczy¢ program w tryb Acquisition i uruchomi¢ pomiar przy co najmniej 16

usrednieniach.

Zapisa¢ wyniki i przetaczy¢ program w tryb Processing. Wczytaé plik z danymi, zaznaczy¢
markerem pozycje ostatniego widocznego sygnatu echa. Wykona¢ ekstrakcje pozycji echa i
wpisac liczbg widocznych ech.

Wykona¢ przetworzenie danych celem obliczenia czasu relaksacji, korzystajac z metody CP
na karcie Processing.

Pomiary powtorzy¢ dla: distilled water, water doped with CuSQO,, rubber. Dla kazdej
probki nalezy odpowiednio ustawi¢ wzmocnienie odbiornika (Gain), czas repetycji TR w
zaleznosci od oczekiwanego czasu relaksacji.

2. Metoda Carra-Purcella-Meibooma-Gilla

a.

Jezeli jest to konieczne, dostroi¢ spektrometr przy pomocy sekwencji pojedynczego
impulsu (brak oscylacji sygnatu FID), korzystajac z probki gliceryny.

Przetaczy¢ program na tryb dziatania Mode/Relaxometry i wezyta¢ sekwencje ‘CPMG25°.
Ustawi¢ odpowiednie czasy trwania impulséw m oraz m/2. Ustawi¢ odpowiedni czas
pomigdzy impulsami tak, aby kolejne sygnaty echa nie zachodzity na siebie.

Ustawi¢ Receiver Gain tak, aby uzyska¢ mocne, nieucigte sygnaty. Ustawi¢ odpowiednio
czas Dwell Time aby zaobserwowa¢ na wyswietlaczu wszystkie 25 ech.

Przetaczy¢ program w tryb Acquisition i uruchomi¢ pomiar przy co najmniej 16
usrednieniach.

Zapisa¢ wyniki i przetaczy¢ program w tryb Processing. Wezyta¢ plik z danymi, zaznaczy¢
markerem pozycje ostatniego sygnatu echa. Wykona¢ ekstrakcje pozycji ech.

Wykonaé przetworzenie danych celem obliczenia czasu relaksacji, korzystajagc z metody
CPMG na karcie Processing.

. Pomiary powtorzy¢ dla: distilled water, water doped with CuSQO,, rubber. Dla kazdej

probki nalezy odpowiednio ustawi¢ wzmocnienie odbiornika (Gain), czas repetycji TR w
zaleznosci od oczekiwanego czasu relaksacji.

3. Metoda spin echo

a.

b.
C.

d.

W razie konieczno$ci nalezy dostroi¢ spektrometr do rezonansu (brak oscylacji sygnatu
FID), nastgpnie przelaczy¢ program na tryb dziatania Mode/Relaxometry i wczytaé
sekwencje ‘2P_X VD’. Ustawi¢ wczesniej wyznaczone, optymalne dtugosci impulséw n
oraz 1/2 i minimalny czas pomig¢dzy echami, obserwujgc silny sygnat echa.

Ustawi¢ wyzwalanie po drugim impulsie (Programmer>Trig P1 — P2).

Ustawi¢ kursor pomiarowy na $rodku echa i zapisa¢ czas pomig¢dzy impulsami Tp oraz
amplitude sygnatu A.

Przeprowadzi¢ pomiar zalezno$ci amplitudy A od dtugosci czasu pomiedzy impulsami Tp,
w razie konieczno$ci zmieniajac parametr Dwell Time, jezeli echo wyjdzie poza zakres skali
CZasowe;.



e. Zapisa¢ wyniki dla okolo 16-25 punktow pomiarowych, w zakresie migdzy minimalnym
czasem Tp, oraz maksymalnym, przy ktorym echo staje sie¢ nierozrdznialne od szumow.
Pomiary przeprowadzi¢ dla co najmniej 16 usrednien.

f. Na podstawie zaniku amplitudy echa obliczy¢ czas relaksacji T».

4. Opracowanie wynikow

Opracowanie wynikdw polega na wykonaniu polecen okreSlonych przez Prowadzacego i
przeprowadzeniu analizy zgodnie ze wskazowkami zamieszczonymi w szczegotowej instrukcji
wykonania ¢wiczenia.



