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Spektroskopia NMR jest bardzo szeroka i réznorodna technikg analityczng. Pozwala badaé¢ wiele
roznych klas zwiazkow, poczawszy od niewielkich, a skonczywszy na makroczasteczkach takich jak
bialtka czy kwasy nukleinowe. Umozliwia uzyskanie informacji dotyczace zaréwno struktury badanych
zwiazkow, jak i ich dynamiki czy oddzialywan. Co wazne, badania te dostarczaja informacji z rozdziel-
czoscia atomowga — obserwowane sg konkretne jadra atomowe. Wiele z tych badan jest mozliwych dzieki
istnieniu eksperymentéw korelacyjnych (dwuwymiarowych (2D) i o wyzszej wymiarowosdci). Aby do-
brze zrozumieé¢ idee takich eksperymentéw, przypomnijmy najpierw zasade dziatania najprostszego
jednowymiarowego (1D) eksperymentu NMR, w modelu wektorowym.

Eksperyment jednowymiarowy (1D)

Eksperymenty NMR przeprowadza sie, dziatajac na umieszczong w stalym polu magnetycznym probke
polem elektromagnetycznym o czestosci radiowej. Wspoélczednie wykonuje sie to tzw. metodg impul-
sowg, polegajaca na wysytaniu bardzo krétkich (rzedu us) impulséw radiowych o duzej mocy, bedacych
w stanie wzbudzi¢ jadra w szerokim zakresie czestosci Larmora. Impulsy te, odpowiednio dobrane i
uporzadkowane, wraz z rowniez dobranymi przerwami (o diugosci rzedu do kilkudziesieciu ms) tworza
tzw. sekwencje impulséw, charakterystyczng dla kazdego rodzaju eksperymentu NMR. Sekwencja taka
to ciag zdarzen wplywajacych na stan badanego uktadu spinowego, tworzacych caty eksperyment. Na
Rysunku 1 zostala przedstawiona sekwencja impulséw najprostszego eksperymentu jednowymiarowego:
kolejne wydarzenia majace miejsce podczas takiego eksperymentu.

Kazda sekwencja impulséw rozpoczyna sie dlugim w skali eksperymentu NMR czasem (rzedu
sekund), podczas ktorego badany uklad spindéw dochodzi do stanu rownowagi termodynamiczne] (po
umieszczeniu probki w stalym polu magnetycznym lub po poprzednich manipulacjach). W stalym polu
magnetycznym w stanie rownowagi termodynamicznej obserwujemy magnetyzacje skierowana wzdluz
kierunku tego pola. Wynika to z niejednakowego obsadzenia poszczegbdlnych standéw energetycznych
spinéw, zgodnego z rozkladem Boltzmanna. Na przykitad dla spinéw o spinowej liczbie kwantowej
S=1/2 dostepne sa dwa stany wlasne (,rownolegly” i antyrownolegly”), odpowiadajace dwom mozli-
wym warto$ciom magnetycznej spinowej liczby kwantowej: +1/2 i -1/2. Stan o nizszej energii jest

impuls 90°

czas na osiagnigcie stanu roéwnowagi | akwizycja - czas t

L
NTI "
'u”lJ 'u'“ u'u"“umm W anan

Rysunek 1: Schemat sekwencji impulséw najprostszego jednowymiarowego eksperymentu NMR.



nieznacznie bardziej obsadzony niz stan o energii wyzszej. Jak wiadomo, z kazdym spinem zwiazany
jest pewien moment magnetyczny. Momenty te sumuja sie wektorowo, tworzac catkowita magne-
tyzacje probki. Jako ze (dla jader o dodatnim wspoétezynniku zyromagnetycznym) spinéw w stanie
,rownolegltym” jest wiecej niz tych w stanie ,antyréwnoleglym”, w stanie réwnowagi obserwowana jest
magnetyzacja skierowana rownolegle do zewnetrznego pola magnetycznego (jest to podtuzna sktadowa
magnetyzacji). Nie wystepuje natomiast poprzeczna skladowa magnetyzacji, prostopadla do pola B.
Chociaz kazdy spin (osobno) ma niezerowa poprzeczna skltadowa momentu magnetycznego (sktadowa
ta podlega precesji w plaszczyznie prostopadlej do kierunku pola), to w calym zbiorze spinéow (w
probcee) sktadowe te sumuja sie do zera, gdyz percesja spinéw zachodzi niekoherentnie — kazdy spin
precesuje niezaleznie od innych, z inna faza.

*fragment nieobowigzkowy

Oczywiscie powyzsze podejscie do tego zagadnienia jest uproszczeniem, a w pelni poprawne jest podejscie
kwantowomechaniczne. Kwantowy operator rzutu wektora spinowego momentu pedu na o$ pokrywajaca sie
z kierunkiem zewnetrznego pola magnetycznego ma dwa stany wlasne, |a) i |3). Stany te sa jednoczesnie
stanami wlasnymi operatora energii i odpowiadaja im energie rozniace si¢ o iyiB (gdzie y1 to wspotezyn-
nik zyromagnetyczny badanych jader, a B - indukcja pola magnetycznego). Spin jednak nie znajduje sie w
stanie wlasnym, lecz w tzw. stanie miesznym, bedacym superpozycja stanéw wlasnych. Dopiero w momen-
cie pomiaru otrzymamy wynik (rzut wektora spinu i energi¢) odpowiadajacy ktoremus ze stanéw wlasnych.
Prawdopodobienstwo znalezienia spinu w kazdym ze stanéw jest Scisle okreslone przez rozklad Boltzmanna
- stan |a) o energii nizszej (dla jader o dodatnim wspoélczynniku zyromagnetycznym odpowiadajacy rzutowi
wektora spinu skierowanemu réwnolegle do pola B) jest bardziej obsadzony niz stan |3) o energii wyzszej (w
ktérym rzut spinu jest antyréwnolegly do pola). Jesli chodzi o rzuty wektora spinu na kierunki prostopadte
do pola magnetycznego, to tu tez sa dwa stany wlasne, z tym ze maja one identyczne energie, przez co pomiar
daje jedna lub drugg warto$é wlasng z réwnym prawdopodobienistwem. Dlatego makroskopowo obserwujemy
sktadowa podtuzna magnetyzacji, nie obserwujemy za$ sktadowej poprzecznej.

Przylozenie odpowiednio dobranego impulsu czestosci radiowej (na Rysunku 1 zaznaczonego jako
czarny prostokat) wywoltuje dwa efekty:

1. Wyréwnanie obsadzenn obu dostepnych poziomoéw energetycznych — znika podtuzna skladowa
magnetyzacji

2. Precesja spinow wokol kierunku pola magnetycznego staje sie koherentna — spiny zaczynaja sie
poruszaé ,razem”, czyli w fazie — pojawia sie poprzeczna sktadowa magnetyzacji, podlegajaca precesji
z czestoscig Larmora.

W efekcie dziatania takiego impulsu, magnetyzacja probki zostaje obrocona o 90° (z kierunku rownoleglego
do pola B do kierunku prostopadlego). Dlatego taki impuls nazywamy impulsem 90-stopniowym.

Oczywiscie, gdy impuls przestaje dzialaé¢, uktad powraca do stanu rownowagi — proces powrotu
nazywamy relaksacja. W procesie relaksacji zanika stopniowo sktadowa poprzeczna magnetyzacji (jed-
noczesnie caly czas podlegajac precesji w plaszczyznie prostopadlej do pola B), a narasta sktadowa
podtuzna. Czesé spindw powraca do stanu o nizszej energii, a ich ruch staje si¢ niekoherentny. Zmiany
obu sktadowych magnetyzacji sa niezalezne od siebie, ale oba procesy zachodza w sposéb wykladniczy
i sa opisywane pewnymi (r6znymi od siebie) stalymi czasowymi, zwanymi czasami relaksacji podtuznej
i poprzecznej.

Zmieniajaca sie w czasie (ze wzgledu na precesje i wykladniczy zanik) magnetyzacja poprzeczna
indukuje w cewce odbiorczej zmienne w czasie napiecie. Sygnal ten nazywany sygnalem swobodnego
zaniku indukcji (ang. free induction decay, FID) i wlasnie ten zanikajacy w czasie sygnal rejestrujemy
(a dokladniej: mierzymy przebieg tego sygnalu w czasie). Dla zwiazku zawierajacego kilka roznych
rodzajow jader (rownocennych magnetycznie), o kilku réznych czestosciach (indeksy 4), sygnal ten
mozna zapisaé¢ jako:

f(t) = ZAi ~cos( -t + i) - exp(—i_) (1)

3

gdzie: t - czas, A; - amplituda sygnatu i-tej grupy jader, ; - czesto$é Larmora i-tej grupy jader, ¢; -
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Rysunek 2: Przykladowy (symulowany) sygnal FID z zaznaczonymi probkowanymi punktami.
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Rysunek 3: Schemat widma NMR - transformacja Fouriera symulowanego sygnatu FID z Rysunku 3.

faza sygnatu i-tej grupy jader, 7; - stala czasowa opisujaca relaksacje poprzeczna i-tej grupy jader.
Powyzsze parametry sa dla nas zrodlem informacji o badanym zwiazku (np. amplituda — liczba

rownocennych magnetycznie jader danego typu, czesto$é — otoczenie chemiczne). Jednak wyznaczenie

ich wartosci moze nastrecza¢ pewnych trudnosci, ze wzgledu na zawiktana postaé¢ sygnalu. Przyklad

sygnatu tego typu znajduje sie na Rysunku 2.

Dlatego sygnatl ten (zalezny od czasu) jest przeksztalcany za pomoca transformacji Fouriera (FT) na

matematycznie réwnowazny, lecz znacznie bardziej przejrzysty sygnat zalezny od czestodci:

+oo
F(w)= /0 f(t) - cos(w - t)dt (2)

Powyzsze wyrazenie przedstawia tzw. cosinusows transformacje Fouriera, w rzeczywistosci wykonuje
sie transformacje zespolona, to jednak wykracza poza interesujaca nas obecnie tematyke.

Oczywiscie sygnal przez nas zmierzony nie jest ciagly — nie znamy wartosci f(t) dla dowolnego czasu
z badanego zakresu. Sygnal ten jest prébkowany. Dlatego calka z powyzszego wzoru jest w praktyce
zastepowana sumg (co przy spelnieniu opisanych ponizej wymagan daje rezultat wystarczajaco bliski
wynikowi uzyskanemu z ciaglej transformacji Fouriera).

W wyniku FT uzyskujemy sygnal zalezny od czestosci (tzw. widmo, patrz: Rysunek 3), ktory
matematycznie mozna zapisaé¢ jako:
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W tej postaci obserwujemy piki widmowe odpowiadajace poszczegdlnym grupom jader w badanym
zwigzku. Analiza widma jest znacznie tatwiejsza niz analiza sygnatlu FID. Interesujace nas parametry
tatwo odczytaé: amplituda — to catka pod pikiem, czestosé — polozenie piku na osi czestosci, stala
relaksacji — dwie odwrotnosci szerokogci poléwkowej! piku.

Eksperyment dwuwymiarowy (2D)

Eksperymenty dwuwymiarowe skladaja si¢ zazwyczaj z wielu impulséw. Na razie nie bedzie nas
interesowalo, jakich impulséw i w jaki sposob nalezy uzy¢, by wywolaé¢ konkretny efekt w ukladzie
spinéw. Zajmiemy sie ogélnym schematem przeprowadzania eksperymentu 2D. Schemat taki zostal
zaprezentowany na Rysunku 4.
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Rysunek 4: Uproszczony schemat sekwencji impulséw dwuwymiarowego eksperymentu NMR. Podczas bloku
wzbudzenia i bloku mieszania przykladane sa odpowiednio dobrane impulsy czestosci radiowej, tak by uzyska¢ efekt
pozadany dla wybranego rodzaju eksperymentu.

Podobnie jak w przypadku sekwencji jednowymiarowej, tutaj rowniez zaczynamy od czasu, w
ktorym spiny dochodza do stanu réwnowagi. Nastepnie pojawia sie blok wzbudzenia — czyli zestaw
impulsow wytwarzajacych magnetyzacje poprzeczna jader pewnego typu (zalézmy, ze beda to jadra
wegla 13C). Woweczas nastepuje czas ewolucji (oznaczony na rysunku jako t;), podczas ktorego jadra
nie sa poddawane zadnym manipulacjom (ani tez nie jest mierzony sygnal FID). Spiny wzbudzonych
wezesniej jader podlegaja w tym czasie (poczatkowo koherentnej) precesji, ale rowniez relaksacji, zatem
czas ten nie powinien by¢ zbyt dlugi, by nie dopusci¢ do catkowitego zaniku poprzecznej magnetyzacji.
Dalej nastepuje blok mieszania, podczas ktoérego magnetyzacja jest przekazywana do innych jader.
Moga to by¢ jadra innego pierwiastka, ale niekoniecznie. W naszym przyktadzie niech beda to jadra
wodoru (protony). Gdy wytworzona zostanie magnetyzacja poprzeczna tych jader, koniczymy wszelkie
manipulacje i rozpoczynamy pomiar sygnatu FID (w czasie t2). Naturalnie, podczas akwizycji zachodzi
relaksacja spinéw. Okazuje sig, ze sygnal zmierzony w wyniku takiego eksperymentu zalezy nie tylko
od czasu to oraz czestosci jader mierzonych bezposrednio (w naszym przykladzie protonow), ale tez od
czasu t; 1 czestosci jader wzbudzonych na poczatku i ewoluujacych w tym czasie (u nas: jader wegla).
Sygnal ten mozna zapisaé¢ jako:

flt1,t0) = ZAi cos(QF -ty + @) - cos(QT -ty + ) -exp(—:é) ~exp(—7—?{) (4)

I3 ? 3

gdzie: QC/H _ czestosé Larmora jader wegla/wodoru i-tej grupy, ¢¢/# - faza sygnatu jader wegla,/wodoru
i-tej grupy, 7¢/H - stala czasowa opisujaca relaksacje poprzeczna jader wegla/wodoru i-tej grupy.
Podobnie jak w przypadku eksperymentu 1D, korzystne jest przetworzenie powyzszego sygnatu za
pomoca transformacji Fouriera. Teraz jednak bedzie to transformacja Fouriera przeprowadzona kolejno
w obu wymiarach: t; i to, w wyniku ktorej otrzymamy dwuwymiarowe widmo, takie jak pokazano na
Rysunku 5. Najczesciej jednak wyswietla sie jego rzut na plaszczyzne wi-we, korzystajac z konturow

Lszeroko$é potéwkowa to szerokosé piku zmierzona w potowie jego wysokosci
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Rysunek 5: Schemat dwuwymiarowego widma NMR.
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Rysunek 6: Schemat dwuwymiarowego widma NMR - rzut na plaszczyzne czestosci.

pokazujacych wysokosci pikow (jak poziomice na mapie pokazuja wysokosci szczytow), patrz Rysunek
6.

W widmie dwuwymiarowym kazdy pik ma dwie wspolrzedne, okreslajace przesuniecia chemiczne
skorelowanych jader. To, ze w widmie wystepuje pik o wspotrzednych odpowiadajacych przesunie-
ciom pary jader A i B oznacza, ze podczas sekwencji impulséw magnetyzacja zostata przeniesiona
z jadra A na jadro B lub wvice versa. Transfer magnetyzacji nastepuje zazwyczaj w wyniku fizy-
cznego oddzialywania jadra A z jadrem B poprzez sprzezenie skalarne lub dipolowe. Wazne jest, ze
w widmie 2D piki nie wystepuja pomiedzy wszystkimi parami jader z obu wymiaréw, lecz tylko dla
pewnych konkretnych, realnie ze sobg oddzialujacych par. Uzywajac odpowiedniej sekwencji impulséw,
mozna przeprowadzaé eksperymenty wykorzystujace rézne rodzaje oddziatywan. Istnieje bardzo wiele
dwuwymiarowych eksperymentéw NMR (setki, jesli nie tysiace) i kazdy dostarcza informacji innego
rodzaju.

Wr6émy jednak do sposobu rejestracji danych 2D. Aby méc wykonaé transformacje Fouriera w
wymiarze t;, nie wystarczy zmierzy¢ eksperymentu z Rysunku 4 raz (dla jednej wartosci czasu ty).
Potrzebna jest zalezno$é sygnatu od czasu t;. Dlatego eksperyment taki musimy powtorzy¢ wielokrot-
nie, dla réznych wartosci czasu t;, czyli réznych odstepéw pomiedzy blokiem wzbudzenia a blokiem
mieszania w sekwencji impulsow. Na Rysunku 7 pokazano schemat punktow (¢, t2), dla ktoérych
mierzone jest napiecie na cewce odbiorczej. Kazdy poziomy rzad punktéw (na rysunku oznaczony
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Rysunek 7: Schemat probkowania w dwuwymiarowym eksperymencie NMR. Réznymi kolorami oznaczono punkty
rejestrowane podczas kolejnych powtoérzen sekwencji impulséw. Na schemacie zaznaczono odstepy pomiedzy kolejnymi
punktami czasu (At1 i At2) oraz maksymalne czasy ewolucji (t7*%% i t5'**), w obu wymiarach.

innym kolorem) to pojedynczy eksperyment — dla jednej wartosci ¢; mierzymy caly zaleznosé (FID)
po to. Nastepnie powtarzamy to samo dla kolejnej wartosci czasu t; itd. W ten sposéb probkujemy
sygnal NMR w dwdch wymiarach, by nastepnie przeprowadzié¢ jego transformacje Fouriera w kazdym
z wymiaréw i otrzymaé dwuwymiarowe widmo.

Nalezy jeszcze zastanowié sie, ile punktéow w kazdym wymiarze zmierzy¢ i jak je roztozyé. Trzeba
wziaé¢ pod uwage dwa nastepujace fakty:

1. Im wiekszy maksymalny czas t"™%* (patrz schemat) osiagniemy, tym wezsze beda piki w tym
wymiarze (co jest korzystne: jest mniejsza szansa, ze piki beda na siebie nachodzi¢). Szerokosé
potéwkowa piku wyrazona w hercach (Av) nie bedzie mniejsza niz 1/t™** (moze byé wieksza, jesli
sygnal szybko relaksuje). Chcemy wiec sprobkowac sygnal do jak najwiekszego czasu maksymalnego.

Av

1
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2. Aby poprawnie sprobkowaé oscylujacy sygnal, nalezy zmierzy¢é co najmniej dwa punkty na
okres drgania (moéwi o tym twiedzenie o probkowaniu). W przeciwnym przypadku w widmie pojawia
sie ,,zawiniete” piki, o niepoprawnych potozeniach, pochodzace od tych komponentéw sygnatu, ktore
mialy wysoka czestotliwo$é i nie zostaly dla nich spelnione wymagania twierdzenia o probkowaniu.
Ttumaczac to na jezyk NMR, odlegltosé At dwoch kolejnych punktéw w danym wymiarze nie moze
przekroczy¢ 1/sw (gdzie sw to szeroko$¢ widmowa, czyli zakres czestotliwosci, w ktérym moga wys-
tepowaé piki w danym widmie).

1
At < — (6)

sw

Powyzsze zaleznosci obowiazuja w kazdym z wymiaréw. Jednak w wymiarze bezposrednio mier-
zonym (o) nie stanowi to problemu. Tutaj czas t2 to czas rzeczywisty, wiec nawet dluga akwizycja nie
wydtuza eksperymentu. Réwniez spelnienie wymagar twierdzenia o prébkowaniu nie przysparza trud-
noéci — probkowanie w nowoczesnych spektrometrach nastepuje z czestotliwoscia znacznie wykraczajaca
poza te wymagania. Inaczej sprawa wyglada w wymiarze posrednio mierzonym (¢1). Tutaj pomiar
kazdego kolejnego punktu wigze si¢ z powtdrzeniem calej sekwencji impulsow (ktéra moze trwac np.
1,5 s). W sytuacji, gdy chcemy osiagnaé¢ duze wartosci ¢1, jednoczesnie zwickszajac go z matym krok-
iem, musimy wykonaé tych krokéw duzo, czyli wielokrotnie powtorzyé¢ sekwencje impulséw. W przy-
padku eksperymentéw dwuwymiarowych moze to oznaczaé pomiar trwajacy od kilku do kilkudziesieciu
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Rysunek 8: Schemat widm korelacyjnych butanonu: a) COSY, b) 'H-13C HSQC, c) HMBC. W widmie HSQC piki
grup 114 (z nieparzysta liczba protonéw) maja przeciwny znak niz pik grupy 3 (z parzysta liczba protonéw). Numeracja
jader zgodna z nomenklatura IUPAC.

minut, co nie jest wielkim ograniczeniem. Problem staje sie powazniejszy w przypadku eksperymentow
0 jeszcze wyzszej wymiarowosci (np. 3D, z dwoma wymiarami mierzonymi posrednio).

Rodzaje eksperymentéw korelacyjnych

Ponizej opisane zostana trzy dwuwymiarowe eksperymenty NMR, ktére zostana zarejestrowane pod-
czas zaje¢ laboratoryjnych: COSY, HSQC i HMBC. We wszystkich trzech z tych eksperymentéw odd-
zialywaniem pozawalajacym na przeniesienie magnetyzacji pomiedzy jadrami jest sprzezenie skalarne.

COSY - COrrelation SpectroscopY

Eksperyment COSY jest podstawowym eksperymentem homojadrowym (korelujacym jadra tego samego
izotopu). Na obu osiach obserwujemy wiec czestosci tych samych jader - w naszym przypadku sa to
czastosci protonowe. Na przekatnej (diagonali) obserwujemy piki o dwoch takich samych czestosciach
- sa to piki autokorelacyjne (korelacja jadra z samym soba). Sygnal ten powinien sie pojawi¢ dla
wszystkich grup protonéw wystepujacych w probee. Piki pozadiagonalne (korelacyjne) pojawiaja sie
dla tych par jader, ktore sa ze soba sprzezone poprzez sprzezenie skalarne (w praktyce oznacza to
zazwyczaj, ze protony te sa oddalone o nie wiecej niz trzy wiazania). Widmo COSY jest symetryczne
wzgledem diagonali - jesli jadro A jest sprzezone z jadrem B, to rowniez jadro B jest sprzezone z jadrem
A. Schematyczny przyktad widma COSY zostal pokazany na Rysunku 8a.

HSQC - Heteronuclear Single-Quantum Coherence

Eksperyment HSQC jest eksperymentem heterojgdrowym (korelujacym jadra roznych izotopéw). Pod-
czas zajeé rejestrowana bedzie widmo 'H-13C HSQC, czyli korelacja protonéw z jadrami wegla (istnieja
jeszcze inne odmiany eksperymentu HSQC, np. 'H-N HSQC). Na jednej osi takiego widma obser-
wowane sg czestosci protnowe, a na drugiej weglowe. Piki korelacyjne obserwuje sie dla par 'H-'3C
oddziatujacych ze soba poprzez sprzezenie skalarne z duza stala sprzezenia (w praktyce oznacza to,
ze oddzialujace jadra sa oddalone o jedno wiazanie. Z eksperymentu HSQC mozna uzyskaé¢ réwniez
informacje na temat liczby protonéw sprzezonych z poszczegdlnymi atomami wegla. Piki korelacyjne
jader wegla zwiazanych z parzysta liczba protonéw maja w tym widmie przeciwny znak intensywnosci
(na rzucie widziany zazwyczaj jako inny kolor), niz piki jader wegla zwiazanych z nieparzysta liczba
protonéw. Schematyczny przyktad takiego widma zostal pokazany na Rysunku 8b.



HMBC - Heteronuclear Multiple-Bond Correlation

Podobnie jak HSQC, eksperyment HMBC jest eksperymentem heterojadrowym. Obserwuje sie w nim
korelacje 'H-13C dla par jader sprzezonych skalarnie z mala stala sprzezenia (w praktyce oznacza to,
ze oddziatujace jadra sa oddzalone od siebie o 2 lub 3 wigzania. Zatem widmo to jest komplementarne
do widma 'H-'3C HSQC, dajac informacje odnosnie oddziatywan bardziej oddalonych jader. Schemat
takiego widma znajduje sie na Rysunku 8c.

Podsumowanie

Eksperymenty dwuwymiarowe sa wartosciowym zrodtem informacji o badanych zwiazkach. Przede
wszystkim, pozwalaja uzyskiwaé¢ informacje o oddzialywaniach miedzyjadrowych. Dlatego widmo
2D korelujace np. czestosci protonowe i weglowe niesie wiecej informacji niz dwa widma 1D (protonowe
i weglowe), gdyz oprocz czestosci jednych i drugich jader, daje informacje o tym, ktore (konkretnie)
jadra wodoru oddzialuja (poprzez wybrane oddzialtywanie) z ktérymi (konkretnie) jadrami wegla. Dlat-
ego obecnie nawet w celu identyfikacji prostych zwigzkéw organicznych standardowo uzywa sie widm
2D. Ponadto, widma 2D pozwalaja z wysoka czuloscia mierzyé¢ jadra o niskim wspoélczynniku
zyromagnetycznym (np. 2C, N), ktorych widma 1D wykazuja niski stosunek sygnatu do szumu.
Wzbudza sie wowczas jadra o duzym wspoteznynniku v (np.'H), nastepnie przekazuje magnetyzacje
jadrom o niskim v (i pozwala sie im ewoluowac w czasie t1), by na koniec znéw przekaza¢ magnetyzacje
jadrom o wysokim ~ i na nich dokonaé rejestracji sygnatu. Kolejna oczywista korzyscia z zastosowania
widm 2D jest poprawa rozdzielczosci — piki roztozone w wiekszym (bo dwuwymiarowym) obszarze
widmowym rzadziej sie na siebie naktadajg. Ponadto eksperymenty te otwieraja droge do pomiardéw
niedostepnych w widmach 1D (np. koherencji wielokwantowych), ktore jednak wykraczaja poza in-
teresujacy nas obecnie temat.

Pytania i problemy

e Ile punktow czasu w wymiarze posrednio mierzonym musimy zmierzy¢, by poprawnie sprobkowaé
sygnal o czestosciach lezacych w zakresie szerokosci 2000 Hz, jesli chcemy otrzymaé piki o sze-
rokosci potoéwkowej 20 Hz?

e Naszkicuj schematycznie widma COSY, HSQC i HMBC kilku roznych aminokwasow (zaloz
dowolne wartosci przesunieé¢ chemicznych). Pamietaj o protonach grupy aminowej i weglu grupy
karboksylowej.

e Jak odrozni¢ w widmie HSQC grupe CHs od CH,
e Dlaczego zwiekszenie liczby punktéw w wymiarze mierzonym bezposrednio nie wydtuza catkowitego
czasu eksperymentu korelacyjnego?
Wymagania
e idea eksperymentu jednowymiarowego a korelacyjnego, zasada pomiaru
e oddzialywania miedzyjadrowe pozwalajace na przenoszenie magnetyzacji pomiedzy jadrami
e transformacja Fouriera
e zasada dzialania spektrometru NMR z zastosowaniem transformacji Fouriera
e twierdzenie o prébkowaniu i jego konsekwencje dla pomiaru korelacyjnych widm NMR

e podstawowe zastosowania widm korelacyjnych
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