Gyromagneticka Castice, jev magnetické rezonance

Pojmy s kteryma se mizete setkat:

jaderny magneton s, iy = eh 5051072 Am?
N 2 M‘f)l‘f)i'()n
Lze definovat g-faktor: yh =g,
u elektront 1ze Bohriiv magneton
eh
Hp = 2m,
I = upl bs = 2up$

Zkoumat NMR lze jen ty jadra, které maji nenulovy jaderny spin:

N¢ekolik systematickych zavislosti:
(1) nukleonoveé cislo liché

— polociselny spin

(2) nukleonové M sudé + pocet protonii A sudy — nulovy spin
nulovy magn. moment - nepouZzitelné v NMR

(3) hmot.cislo M sudé + pocet protonii A lichy — celociselny spin

Izotop | 7[108 T's?) Y vyskyt [%)]
H 1/2 2,68 2,79 99,98
’H=D 1 0,41 0,86 0,02
Bc 1/2 0,67 0,70 1,11
i\ 1 0,19 0,40 99,64
e\ 1/2 -0,27 -0,28 0,36
0 5/2 -0,36 -1,89 0,04
F 1/2 2,52 2,63 100,00
“Na 312 0,71 dopliite 100,00
p 1/2 1,08 1,13 100,00
e 1/2 0,59 0,62 12,26

Skoro kazdy prvek ma néjaky stabilni isotop s nenulovym spinem.

(Vyjimky: Ar, Tc, Ce, Pm)




1 Jev magnetické rezonance

Jev magnetické rezonance je zalozen na moznosti buzeni pfechodu spini jader atomi
mezi jednotlivymi energetickymi hladinami Zeemanovského multipletu ve statickém
magnetickém poli pomoci dalstho poméného magnetického pole. Kombinaci klasické fyziky a
predpokladu kvantovani primétu vlastniho momentu hybnosti - jaderného spinu | (soucet
orbitalnich a spinovy momentti v§ech nukleonu) 1ze odvodit rezonan¢ni podminku (1.3).

Vztah mezi jadernym spinem urcitého prvku a jeho magnetickym momentem je déan
tzv. gyromagnetickou konstantou, jez se 1isi pro kazdy konkrétni izotop doty¢ného prvku (1.1)
— ¥ miize byt jak kladné, tak i zaporné.

p=yl (1.1)

Pramét jaderného spinu [, do sméru magnetického pole (Bg || z) nabyva 21+1 hodnot
(od — al, -A(-I+1)...do A(I-1), AI), kde I je jaderné spinové ¢islo. Pokud se vezme v uvahu
vztah pro energii magnetického dipolu v magnetickém poli (1.2), obdrzi se diive zminéna
rezonan¢ni podminka.

E = —M . BO = _thZBO (12)

Em — Emy1 = YhBy = Wrezonaneni =¥ Bo (1.3)

kde u magneticky dipolovy moment, I, primét momentu hybnosti (tzv. spinu) do sméru
statického pole By (V celé praci ho ztotoznuju se z-tovym smérem), y gyromagneticky pomér
daného izotopu a E,, energie m-tého prumétu.

Rezonan¢ni podminka udava nutnou frekvenci proménného magnetického pole, které¢ dodava
energii spinim, tak aby mohli pfejit mezi jednotlivym energetickymi hladinami. Rezonan¢ni
podminku lze vysvétlit na zakladé klasické predstavy, toho jak magneticka ¢éstice rotuje
v magnetickém poli svoji kruhovou rychlosti. Pfi splnéni rezonan¢ni podminky, bude ménici
se magnetické pole synchronizovano s timto rotaénim pohybem Ccastice. Dlsledkem této
synchronizace je nartst u¢inki tohoto poruchové proménného pole na ¢astici.

Obecné miizeme soubor spinll popisovat, jako pohyb klasické gyromagnetické ¢astice ve
vnéj$im magnetickém poli. Spojnici mezi klasickymi veli¢inami a kvantovou mechanikou
tvoii stfedni hodnoty jednotlivych operatort.

1.1.1 Gyromagneticka castice
Pro gyromagnetickou ¢astici o momentu u V magnetickém poli B plati vztah (1.4).

di -
= =G X B) (L4)
Je vyhodné tuto rovnici (1.4) prepsat do rotujici soustavy souradné:
d 7l — —
d—‘: —ix B+ 0) (1.5)

Z této rovnice (1.5) je patrné, Ze [i je V rotujici soustavé soufadné je popsan v podstaté
stejnou rovnici jako v nerotujici soustavé (1.4), pokud se B nahradi tzv. efektivnim polem
- b 5 1, v , , .
Befert = [B + ;] Nejlépe se nahlizi na systém, vkterém se vektor magnetizace
nepohybuje, to je splnéno kdyz:

i

ot _ 1.6
5 0 (1.6)



Aby tato podminka byla splnéna, musi platit Q= —y§ . Z pohledu soustavy pevné prostoru
(soustava vnéjSiho pozorovatele) tedy magneticky moment rotuje tzv. Larmorovou frekvenci

§L = (0,0, —yB,) kolem vn¢jsiho statického magnetického pole.
S 2=z H Bo

(za predpokladu y= 0
je-yBy=0)

Z hlediska S: pro ey < @... I se zpozduje za 8'
pro ¢y > ... JI pfedbiha §'.

Tvar rovnice Vv rotujicim systému je dale vyhodny v tom, Ze muze dobie popsat dodate¢né
radiofrekvencni pole (to je nejdiive nutné rozlozit na soucet dvou kruhové polarizovanych
poli):

B, = By{ % cos w,t — y cos w,t} (1.7)
Po jeho zahrnuti mé rovnice pro gyromagnetickou ¢astici v rotujici soustaveé kone¢ny tvar:
du - - -
d_il = U X [2(yBy — w,) + XyB4] (1.8)

Z tohoto tvaru rovnice je patrné, Ze pii splnéni rezonan¢ni podminky bude magneticky
moment gyromagnetické ¢astce podléhat pouze ,,konstantnimu® By, tim se rotujici systém
dostava do stejné situace jako systém v nerotujici soustave pii pritomnosti pouze statického
pole. Vysledkem této situace je, ze gyromagneticka ¢astice v rotujici soustaveé bude vykonavat
dodate¢nou precesi, kolem pole B;. Za cas t se stoCi jeji magneticky moment v rotujici
soustavé o thel:

0= J VB, dt (1.9)

Z=Z

B

B =(B,0.By+ o, [y)

Situace v §'
(stale pro y=0)




1.1.2 Blochovy rovnice
Principialné je detekovatelnd pouze suma magnetickych momentl tzv. magnetizace.
Jeji velikost je umérné hustoté spinu a populacnimu rozdilu v obsazenosti jednotlivych hladin
dané boltzmanovym rozdélenim. Vztah mezi magnetizaci a vn¢jSim magnetickym polem se
muze zapsat pomoci permeability:
M, = xB, (1.10)
Kde y permeabilita je zavisla na zminénych veli¢inach:
_ MoNRZY2I(I + 1)
B 3kT

Jestlize se do popisu jesté zahrnou interakce s miizkou, obdrzi tzv. Blochovy rovnice
(1.12),(1.13),(12.14):

(1.11)

=y(MXB) —— 1.12
- = V(M xB), T (1.12)
adM M
y 'Y o 4
—=y(MXB) —— 1.13
dt y( % )y T, ( )
dMZ —_— — MZ - MO
—=y(MXB) ———— 1.14
= v(MxB), T (1.14)

kde T, je spin-spinovy relaxacni ¢as a T; je spin-miizkovy relaxaéni cas, B jiz vyjadiuje
lokalni magnetické pole vzniklé slozenim vnéjSich statickych poli a mikroskopickych poli, jez
jsou disledkem interakei spinii mezi sebou. Ackoliv rovnice na prvni pohled nevypadaji
prilis slozité, presto se jednd o soustava 3 diferencialnich rovnic, jejichz analytické feSeni
nemusi ani existovat a casto se feSi numericky. V nejzdkladnéjSim uspofaddni MR
experimentu se magnetizace rychle sklopi dle vztahu (1.9) o thel 90°, pfi tomto procesu
zanedbavame obvykle vSechny relaxace. Frekvencni sife pulzu je zavisla na jeho Casovém
vyvoji a amplitudé¢ Bj. Obvykle se pozaduji pulzy, jez maji pravouhly priibéh excitacni
frekvenéni sife. Takovéto pulzy maji pak amplitudu svého magnetického pole tmérnou funkci
sinc. Pro vypocet vztahu mezi excitacni §ifi pulzi a jeho ¢asovym prubéhem lze pro malé
uhly pouzit fourierovu transformaci.

Po sklopeni vektor magnetizace bude rotovat roviné xy Svoji Larmormorovou frekvenci.
Z experimentalniho hlediska je detekovatelnd jen kolma slozka magnetizace k vnéjSimu
statickému poli. Po sklopeni dochazi také k relaxacim. Spin-spinova relaxace zpusobuje
rozfazovani spinu, zatimco spin-miizkovd ndvrat magnetizace do sméru statického pole.
Vysledek obou procesti je exponencialni pokles pficné magnetizace:

M, ~et/Tz (1.15)

Pokud je méfena tato pfi€na magnetizace, jedna se o signal tzv. FID (Free Induction Decay)
T1 a T2 ¢asy jsou na sob¢ nezavislé s tim, ze T2 mlze byt maximalné dvakrat vétsi nez T1.
Obecné¢ ve vétsing piipadi je vsak T2 mnohem mensi nez T1.

T]=T2=23




T2 relaxaci tvofi magnetické nehomogenity, jez jsou zpisobeny bud’to chemickou
ruznorodosti jednotlivych latek, které vytvareji sva lokalni magneticka pole, nebo
nehomogenitami vnéjsiho statického pole. Nehomogenity statického magnetického pole yAB
tvoti nejvetsi podil T2 Casu, pokud jsou v T2 ¢asu tyto nehomogenity obsazeny mluvime o T2
¢asu s hvézdickou. Pomoci tzv. spinového echa se mizou tyto nehomogenity vyrusit a méfit
pouze pokles magnetizace dany T2 ¢asem. Vztahmezi T, a T," :
1

T + yAB (1.16)
Pivod T1
Vymeénu energie mezi miizkou a spinovym systémem nazyvame spin miizkovou relaxaci. V
mechanismu této relaxace se musi opét uplatnit takovéto rezonancni ptfechody. Uvnitf
krystalu skute¢né vznikaji lokalni magneticka pole, ktera jsou vzbuzovana tepelnym pohybem
atomu. Jejich energie ma tedy ptivod v mfizce, ktera tvoii tepelnou lazen. U krystalu vznikaji
tato pole takto: Velikost magnetického pole, ptisobeného v n¢jakém uzlovém bodé¢, je funkci
vzdalenosti sousednich magnetickych dipoli, které toto pole pisobi. V dusledku tepelného
pohybu atomt stava se tedy toto pole funkci €asu, kterd je slozitou superpozici harmonickych
kmitd. Vybereme-li z této superpozice prave ty kmity, jejichz frekvence je rovna frekvenci
rezonan¢ni, dostdvame situaci, kterou jsme probrali v pfedchozim odstavci. Tyto kmity
pusobi u jaderného spinu v uvazovaném uzlovém bod¢ ptechody, jejichz pravdépodobnost
bude umérna ctverci amplitudy této slozky. Tim se uskute¢ni vyména energie mezi tepelnou
lazni a spinovym systémem. Relaxacéni proces se vzdy uskutecniuje prostrednictvim
fluktuujiciho pole plsobiciho na jaderny spin. U riiznych latek je povaha téchto poli riizna, a
proto méfeni spin-miizkové relaxacni doby poskytuje cenné informace o vnitinim
dynamickém chovani téchto latek.

Chemicky posuv

Pro kapalnou fazi jsou typické projevy chemického posuvu a nepiimé dipol-dipolové
interakce. Efekt chemického posuvu je dusledkem polarizace elektronti ve vazbach a
Vv elektronovém obalu v pfitomnosti silného externiho pole. Tyto elektrony zacnou vytvaret
dodate¢né stinici pole (pfedtim se celkové pole od jednotlivych elektronti vzajemné
kompenzovalo, vyjma piipadl, kdy se zabyvame piipadem latek, které maji vedlej$i kvantové
¢islo I vétsi nez 1 — kvadrupolova interakce). Rovnice popisuje posun rezonancni frekvence
Vv disledku chemického posuvu:

Wrez = Y (1 '8) Bext (1-17)

G je tenzorem chemického stinéni (soudet paramagnetického a diamagnetického ¢lenu),
v piipadé kapalin se vSak stfeduje a uplatni se pouze 1/3 jeho stopy. Z rovnice (1.17) také
patrné, ze chemicky posuv zdvisi na velikosti externiho magnetického pole (je mu pfimo
umérny). Ponévadz je vyhodné zbavit se zavislosti chemického posuvu na velikosti externiho
magnetického pole, tak aby chemicky posuv vyjadfoval pouze poméry ve zkoumané molekule
a bylo snadnéjsi porovnavat spektra z riznych piistrojti, zavadi se relativni stupnice v ppm dle
nasledujiciho vztahu:

5 = W — Wstandart 106 = 0 — Ostandart 106 (1.18)

Wstandart 1- Wstandart

Jako standart se pouziva bud'to tetrametylsilan, nebo jind vhodné latka. Chemicky posuv se

pak udava pro dany izotop jako hodnota § v ppm.
Molekuly s vétsim poctem elektronti maji vétsi rozpéti chemickych posuvi. Cim veétsi rozpéti
chemickych posuvi, tim se jednotlivé piky ve spektru Iépe ptifazuji k jednotlivym atomiim



v molekule. Z tohoto pohledu je vyhodné méteni uhlikovych atomi nebo fosforovych atomt
(bohuzel u uhliku, je malé zastoupeni (1%) izotopu 3C, ktery je detekovatelny). Nejéastéji
se viak m&i 'H a pro né plati, Ze v alifatickych slou¢eninach maji posun 2-3 ppm, u
aromatickych jader 6-7 ppm, v CHO 9-10 ppm a v COOH 11-12 ppm. Bézna konvence je, ze
chemicky posuv se v grafech zobrazuje tak aby vlevo byly vétsi hodnoty ppm, coz znamena,
Ze napravo jsou atomy, které jsou vice stinéné od vnéjSiho magnetického pole, takze rezonuji
na mensi frekvenci (nalevo analogicky opac¢né).
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Dalsi dilezitou interakei, ktera ovliviiuje podobu spekter, je nepiima dipol-dipolova
interakce — tzv. J vazba. Jedna se o interakci mezi magnetickymi poli jader, ktera je
zprostifedkovana elektronovymi obaly. Interakce se da popsat tenzorem T V kapalinach opét
dochazi ke stiedovani a zlstava pouze skalarni hodnota J interakce, ktera zptisobuje stépeni
piku mezi neekvivalentnimi jadry o hodnotu 2nJ. J interakce ma dosah pies n€kolik vazeb.
Velikost stépeni (vzdalenosti pikll) je dané J vazbou a nezavisi na vnéj§im magnetickém poli.
Pocet a velikost piku je ddno poctem realizaci celkového spinu skupiny atomt, které
vyvolavaji St€peni pro uvazovanou skupinou atomui. S J interakci je spojeno pouziti tzv.
dekaplingu, coz je proces, pii kterém se bud’to potlacuje multipletni struktura spekter
(nejéastéji heteronuklearni dekapling u atomu *H viéi C).



1.1.3 Detekovany signal

Ponévadz lidsky organismus je ve svém principu velice heterogenni smés riznorodych latek,
které maji mezi sebou, i mezi jednotlivymi svymi chemickymi skupinami rtizné chemické

posuvy, bude signal volné procesy obsahovat celou fadu komponent (oznaceno indexem):
N

t
s(t) = z ne Tak el@t+ i) (1.19)

k=1

kde Ty je spin- spinovy relaxacéni Cas, t ¢as od sklopeni magnetizace, oy larmorova frekvence
Jednotlivych komponent signalu a ¢, jejich faze.

Cilem MR in vivo spektroskopie je obdrzeni intenzity jednotlivych signald na jejich patficné
Larmorové frekvenci. Standardni postup obnasi pfevedeni signalu z Casové domény do
frekvencni doménu. Spojovacim mostem mezi témito dvéma vyjadieni je Fourierova
transformace:

— 00

S(w) =j s(t)exp (—i wt)dt (1.20)
0

Po provedeni Fourierovy transformace se obdrzi signal, ktery ma dvé slozky — redlnou: tzv.
absorp¢ni slozku a imaginarni: tzv. disperzni slozku:

—00

-t . . T
S — Tk o (WkD) p ik —iwt)dt = etk k_ 2k 1.21
(w) -fo nye Tzke e'Pkexp (—i wt) ek T (@ — @) T (1.21)
. T, T, —
S() = etum f ) (1.22)
1+ (0 = 0)?To” 14 (W — 0)?To

Absorpéni a disperzni slozka je navzajem preveditelna a ekvivalentni (pfes Kramers-
Kronigovy vztahy). Pro vyhodnocovani spekter se vSak pouziva absorpéni ¢ast, protoze jeji
piky jsou uzsi a rychleji ubyvaji smérem do stran, takze spektra s vice metabolity jsou vice
prehledna.



