
Spektroskopie NMR 

- teoretické základy - úvod 

 spin nukleonů, spin jádra, kvantová čísla 

 energetické stavy jádra v magnetickém poli 

 rezonanční podmínka 

- instrumentace 

 pulsní metody, pulsní sekvence 

 relaxační procesy, FID, Fourierova transformace 

- NMR spektra, interpretace a aplikace 

 chemický posun, spin-spinové interakce 

 integrální intenzita 

 vícedimenzionální NMR 



Spektroskopie NMR 

- teoretické základy 

• spin jádra, kvantová čísla 

 spinový rotační moment (moment hybnosti) 

 kvantové číslo jaderného spinu I 

 pro NMR - jádra s I  0 
 I = 0  - sudé hmotnostní a atomové číslo - 12C, 16O  

 I = celočíselné   - sudé hmotnostní a liché atomové číslo 

       - 14N, 10B, 2H 

 I = polovinové   - liché hmotnostní číslo   

          - 1H, 13C, 15N, 19F, 29Si, 31P 

 projekce spinu magnetické kvantové číslo 

       jaderného spinu - MI  



Spektroskopie NMR 



Spektroskopie NMR 



Spektroskopie NMR 

gyromagnetický poměr 



Spektroskopie NMR 

- teoretické 

 základy 

 

• energetické stavy 

  jádra v magnetickém    

      poli 
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Spektroskopie NMR 

- klasické přiblížení 
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Spektroskopie NMR  



Spektroskopie NMR  

spin-mřížková 

spin-spinová 



Spektroskopie NMR - 

relaxace 

  



Spektroskopie NMR - 

relaxace 
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Spektroskopie NMR 



Spektroskopie NMR 

jednodimenzionální 



Spektroskopie NMR 

1- magnety 

2- kyveta se vzorkem 

3- vysílací cívka 

4- přijímací cívka 

jedna sonda 



NMR - interpretace 
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orbitaly s 

orbitaly p 
sousední atomy 



NMR - interpretace 

CHEMICKÉ POSUNY  



Spektroskopie NMR 



NMR - interpretace 

CHEMICKÉ POSUNY - 1H 



CHEMICKÉ POSUNY - 13C 

NMR - interpretace 



 CHEMICKÉ POSUNY  

 - vlivy chemického okolí 

 - indukční efekt 

  - deformace elektronové hustoty  

   v okolí měřeného jádra  

NMR - interpretace 



 CHEMICKÉ POSUNY  

 - vlivy chemického okolí 

 - indukční efekt 

  - deformace elektronové hustoty  

   v okolí měřeného jádra  

NMR - interpretace 



 CHEMICKÉ POSUNY  

 - vlivy chemického okolí 

 - vlastnosti aromatického kruhu 

 - indukční „cívka“  

NMR - interpretace 



  INTERAKČNÍ KONSTANTY - Hz  

 - nepřímé spin-spinové interakce 

  - vliv spinových stavů jader v okolí 

   - zprostředkován vazebnými e- 

   

   - HOMONUKLEÁRNÍ 

   - HETERONUKLEÁRNÍ 

DEKAPLINK - DECOUPLING 

NMR - interpretace 
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INTERAKČNÍ KONSTANTY - Hz 

 

 - možnosti vzájemné orientace více spinů  

NMR - interpretace 



INTERAKČNÍ KONSTANTY - Hz  

NMR - interpretace 

signál CH2  

štěpený sousední 

 CH3 

signál CH3  

štěpený 

sousední 

 CH2 



INTERAKČNÍ KONSTANTY - Hz 

 

 - spektra 1. řádu 

  - diference mezi chemickými posuny  

   mnohem větší než spin-spinové  

   interakční konstanty   

   

  LZE IDENTIFIKOVAT SKUPINY  

 CHEMICKY EKVIVALENTNÍCH JADER 

(např. dva protony na volně rotující -CH2-) 

NMR - interpretace 



 Spektra 1. řádu 

   -  pravidla pro interpretaci 

 - ekvivalentní jádra se navzájem neštěpí,  

   neposkytují multiplety 

 - interakční konstanta klesá se vzájemnou  

  vzdáleností skupin v molekule 

 - multiplicita pásu m je dána počtem magneticky 

     ekvivalentních jader na sousední skupině - n 

     se spinovým číslem I 

        - pro 1H I = 1/2  
  m = n + 1 
   

NMR - interpretace 



 Spektra 1. řádu 

   -  pravidla pro interpretaci - pro 1H  

 - jsou-li protony na atomu B ovlivněny protony 

     na atomu A a atomu C, které nejsou  

  ekvivalentní, multiplicita pásu pro skupinu 

  na atomu B bude: 

  (nA + 1) (nB + 1) 

 - při jednoduchém štěpení jsou relativní velikosti 

  plochy složek multipletu dané koeficienty 

  binomického rozvoje  

  (Pascalův trojúhelník) 

NMR - interpretace 



Pascalův trojúhelník 

 

1 

1 1 

1 2 1 

1 3 3 1 

1 4 6 4 1 

1 5 10 10 5 1 

1 6 15 20 15 6 1 

 

NMR - interpretace 



INTENZITA SIGNÁLU - pro 1H  
 - integrace plochy pásů pro jednotlivé  

 chemické posuny 

         - úměra k počtu protonů v dané  

  skupině  

 

např. poměr ploch CH3 : CH2 : CH 

       3    :   2   :    1 
 

NMR - interpretace 
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NMR - interpretace 

13C NMR  
 - nedekaplovaná 

 

 - dekaplovaná 

 

 - J - modulovaná - APT test 

  - attached proton  

   - pozitivní signály - C, CH2 

   - negativní signály - CH, CH3 



NMR - interpretace 

250 200 150 100 50 0

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

2
0
9
.1
7

7
7
.4
7

7
7
.0
5

7
6
.6
3

4
3
.4
4

2
9
.7
3

2
5
.9
3

2
2
.2
4

1
3
.7
6

CH3
CH3

O



250 200 150 100 50 0

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

1
9
1
.9
3

1
4
5
.5
1

1
3
4
.2
4
1
3
0
.1
8

1
2
9
.8
2

1
2
9
.6
9

1
2
9
.1
6

7
7
.5
5

7
7
.1
3

7
6
.6
9

2
1
.8
2

CH3

O

NMR - interpretace 



NMR – spinové echo 

Refokusace chemických posuvů 
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Refokusace chemických posuvů 
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Refokusace chemických posuvů 



NMR – spinové echo 

Refokusace chemických posuvů 



NMR – spinové echo 

Refokusace chemických posuvů 



NMR – spinové echo 



NMR – selektivní vyrovnání populací 



NMR – heteronukleární přenos polarizace 



NMR – selektivní inverze populace - 

SPI 



NMR – selektivní inverze populace – 

SPI - heteronukleární 

původní 



NMR – přenos polarizace 



NMR – přenos polarizace 



NMR – přenos polarizace 



NMR – přenos polarizace 



NMR – NOE 

Interakce spinů 

přes prostor 

 

„křížová relaxace“ 

Rychlost křížové relaxace? 



NMR – NOE 



NMR – NOE 

Interakce spinů 

přes prostor 

 

„křížová relaxace“ 

Rychlost křížové relaxace – vliv směšovacího času 



NMR – NOE 



NMR – NOE 



NMR – NOE 



nD NMR 



nD NMR 



2D NMR 



 Závislost magnetizace na dvou časech  

 akvizičním a vývojovém 

  příklad – vývoj magnetizace  během 

akvizice 

 

2D NMR 



 FT transformace obou časových dimenzí 

na frekvenční dimenze 

 

2D NMR 



2D NMR 

http://www.chem.queensu.ca/facilities/NMR/nmr/webcourse/ 

homonukleární 

heteronukleární 



2D NMR 



2D NMR - COSY 



2D NMR - homonukleární 

2D COSY – přes vazby 

2D TOCSY – přes vazby 

2D NOESY 

přes prostor 

Correlated 

SpectroscopY 

total 

Nuclear 

Overhauser 

enhancement 



2D NMR - homonukleární 



2D NMR – heteronukleární - 

HETCOR 



2D NMR – heteronukleární - 

HETCOR 



2D NMR – heteronukleární - 

HETCOR 



2D NMR – heteronukleární  



2D NMR – heteronukleární  



NMR – pulsní sekvence 

HSQC (Heteronuclear Single Quantum 

Correlation) 



NMR – pevná fáze 

 Kromě běžně měřených roztoků 

možnost měřit pevnou fázi 

 Charakterizace farmaceuticky aktivních 

substancí – API 

 Od roku 1997 doporučována FDA (Food and 

Drug Administration) 



NMR – pevná fáze 

 Kromě běžně měřených roztoků 

možnost měřit pevnou fázi 



NMR – pevná fáze 

 Anisotropické efekty  

 směrově závislé interakce 



NMR – pevná fáze 

 Anisotropické efekty  

 směrově závislé interakce 
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NMR – pevná fáze 



NMR – pevná fáze 

 Anisotropické efekty - potlačení  

 vyžaduje speciální techniky a vybavení – 

CP-MAS spektra 

 rotace pod magickým úhlem 54,7° 

(magic-angle spinning - MAS)                   

s vhodnou frekvencí – 7-35 kHz   

 vysoce výkonný dekaplink 

 multipulsní sekvence  

 měření řídce se vyskytujících jader 

 křížová polarizace – CP (cross 

polarization) 

 



NMR – pevná fáze 

 CP 

 přenos polarizace z hojně se 

vyskytujícího jádra – 
1
H, 

19
F, 

31
P  na 

„zředěná“ jádra – 
13

C, 
15

N, 
29

Si  

 NMR spektra pevné fáze 

 bouřlivý rozvoj v posledních letech 

 farmacie, polymery i anorganické 

materiály, málorozpustné proteiny – 

membránové proteiny, priony 

 vazebné a dihedrální úhly, vzdálenosti 

dvojic spinů 

 



NMR – pevná fáze 

MAS 

práškové vzorky ve 

speciálním rotoru  



NMR – pevná fáze 



NMR – pevná fáze 



NMR 

 – pevná fáze 

1. Apply a 90 degree pulse on 

1H. Then B1H shifts 90 degree 

on the X-Y plane and spin lock. 

2. Apply spin lock on the same 

axis as proton spin lock axis for 

13C. 

3.  The actual polarization takes 

place between proton and 

carbon during the contact time ( 

in milliseconds). Then turn off the 

spin lock field on the 13C. 

4.  Detect 13C  signal and 

remain spin lock field for proton. 



NMR – pevná fáze 



NMR – pevná fáze 



NMR – pevná fáze 

MAS 

měření jader i těžkých prvků 



NMR – pevná fáze 

• nejen měření prášků, ale i  

 monokrystalů 

• měření kvadrupólových spinů 

• MQ MAS multiple-quantum MAS  



NMR – pevná fáze 
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NMR – pevná fáze 



NMR – pevná fáze 



NMR – pevná fáze 



NMR – pevná fáze 



TD-NMR – pevná fáze 



TD-NMR – pevná fáze 

Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) 



NMR – pevná fáze 



NMR - TD 

The minispec -          

Time-Domain (TD) NMR 

Benchtop Systems 

Time-Domain or Low-Resolution NMR is a well known variant of 

NMR referred to as TD-NMR. It is widely applied in Quality Control 

(QC/QA) and Research & Development: TD-NMR applications span 

all kinds of industries from food, like solid fat content, SFC, and oil 

seed analysis, via chemical and polymer industry to medical and 

pharmaceutical industry (obesity research and MRI contrast agents). 

The minispec ProFiler 

Bruker's Dependable Single-Sided NMR Solution 

The minispec ProFiler is a hand held NMR instrument for relaxation 

measurements in the near surface volume of unrestricted size samples. 
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NMR - TD 



NMR - povrchy 



NMR - povrchy 

NMR Surface Sensors 

 

Basic advantages of Surface NMR Sensors: 

high sensitivity, high penetration, low cost, small size 

and mobility 

  Sensor [1] Sensor [2] Sensor [3] Sensor [4] 

Frequency, MHz 17 20 18 20 

Penetration depth, mm 10 7 4 4 

S/N ratio, not less 9 10.5 9 8 

Size (LxWxH), mm 200x165x90 160x80x80 100x60x50 300x150x150 

Mass, kg 7 1 0.2 5 



NMR - povrchy 



NMR - povrchy 

Profiling human skin in vivo 

Comparison of skin profiles measured 

on the palm and the lower arm . Using 

a nominal spatial resolution of 20 µm 

the total acquisition time per point was 

20 seconds. 

NMR-MOUSE measuring the cross 

linking of a tire 

 

 



NMR - povrchy 

Profiles of paintings where different layers can 

clearly be resolved. 



NMR – nehomogenní pole 


