Univerzita Karlova v Praze

Matematicko-fyzikalni fakulta

BAKALARSKA PRACE

Petr Dvorak

Studium spin-mrizkové a spin-spinové relaxace NMR jader
"H ve vodé

Katedra fyziky nizkych teplot

Vedouci bakalaiské prace: prof. RNDr. Jifi Englich, DrSec.

Studijni program: Fyzika
Studijni obor: Obecna fyzika

Praha 2011






Dé&kuji vedoucimu své bakalarské prace prof. RNDr. Jifimu Englichovi, DrSc. za
trpelivost a piikladné vedeni pii psani této prace. Dale dékuji Mgr. Pavlu Srbovi a
doc. RNDr. Janu Langovi, Ph.D. za pomoc s ovladanim spektrometru a teoretické
konzultace.



Prohlasuji, Ze jsem tuto bakalafskou praci vypracoval samostatné a vyhradné s pouzi-
tim citovanych pramend, literatury a dalSich odbornych zdroji.

Beru na védomi, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze zéko-
na ¢. 121/2000 Sb., autorského zakona v platném znéni, zejména skutecnost, ze

Univerzita Karlova v Praze ma pravo na uzavieni licencni smlouvy o uziti této prace
jako Skolniho dila podle § 60 odst. 1 autorského zékona.

V Praze dne 25.5.2011 Petr Dvorak



Nazev prace: Studium spin-miizkové a spin-spinové relaxace NMR jader 'H ve vodg.
Autor: Petr Dvotak
Katedra: Katedra fyziky nizkych teplot

Vedouci bakaléiské prace: prof. RNDr. Jifi Englich, DrSc., Katedra fyziky nizkych
teplot

Abstrakt: Pomoci experimentalnich metod NMR vysokého rozliSeni byly méteny za-
vislosti spin-miizkové a spin-spinové relaxa¢ni rychlosti jader 'H na koncentraci H,O
v roztocich H,O-D,O. Pfed timto métenim byl prostudovan vliv radia¢niho
dampingu, paramagnetickych pifimési a teploty na métfeni relaxacnich rychlosti a me-
tody jeho potlaceni. Dale byla namétena zévislost spin-mtizkové a spin-spinové re-
laxa¢ni rychlosti jader '"O na koncentraci H,O v roztocich HO-D,O. Naméiené vy-
sledky byly diskutovany a interpretovany s cilem ovéfit spravnost ptedchozich in-
terpretaci a s cilem posoudit vliv chemické vymény.

Kli¢ova slova: voda, té¢zka voda, spin-miizkova relaxace, spin-spinova relaxace

Title: The study of spin-lattice and spin-spin NMR relaxation of 'H nuclei in water.
Author: Petr Dvotak

Department: Department of Low Temperature Physics

Supervisor: prof. RNDr. Jifi Englich DrSc., Department of Low Temperature Physics

Abstract: The dependences of spin-lattice and spin-spin relaxation rates of 'H nuclei
on the concentration of H,O in H,O-D,O mixtures were measured using experimental
methods of high resolution NMR. Before this measurement, we investigated the
influence of radiation damping, paramagnetic impurities and temperature upon mea-
surement of relaxation rates, as well as methods of its reduction. We also measured
the dependences of spin-lattice and spin-spin relaxation rates of '’O nuclei on the
concentration of H>O in H,O-D,O mixtures. We discuss the results, aiming to verify
the accurancy of prior interpretations and to assess the influence of chemical ex-
change.

Keywords: water, heavy water, spin-lattice relaxation, spin-spin relaxation



Obsah

VOt sttt et sa et e s e s at et e b e sb e e bt st e sbt e beeabesaeenseenns 1
1L TROTIC ..ottt ettt e e e re e e s rr ettt e e e e e e e e e e e e nnnnee 3
1.1. Jev magnetické rezonance — elementarni kvantovy popis........ccccccveeeruveeennnen. 3
1.1.1. Jaderny spin a jaderny magneticky MOMeNt..........cceceeerveeerneeeeniueeeennnneenn 3
1.1.2. Gyromagneticka castice v konstantnim magnetickém poli....................... 3
1.1.3. Vliv Casoveé promenného POIe..........ccccueeeriieirieeniieeciieeeciieeeeeecivreee e e 4
1.2. Jev magnetické rezonance — klasicky fenomenologicky popis ..........cccuveun.ee. 6
1.2.1. Pohyb ve statickém magnetickém poli.........c.cceceriiiniiiiiiiniiniiiiieeeee, 6
1.2.2. Pohyb za pritomnosti kruhové polarizovaného pole.........c.ccccecueeevueeanene 7
1.2.3. BlOChOVY TOVIICE.....coouiiiiieeieeiteeeeetee ettt ettt ettt 8
1.3. Interakce uvnitf spinového systému — projevy ve spektru..........cceceeveuveeennnnen. 9
1.3.1. Chemickeé stinéni a chemicky poSUV..........cccceeriieriiiniiennieeeiieeeeeeeen 9
1.3.2. Pfima dip6l-dipOlova interakce...........ccceevvervieeniennieenieeiiieeesieeeeieeeeans 10
1.3.3. Nepifima spin-spinova interakce...........ccccvueeevieeeiieeeriieenieeeeeiieee e 11
1.3.4. KvadrupOlova interakee............ccoecueevieenienieenienieenieeieeseeeeeeseeevee e 11
1.3.5. Chemicka VYMENA........coovuieiiiiiiiieeeieeteeeteete ettt 11
1.4 REIAXACE. ...cueeeieieeteeitet ettt ettt ettt sttt e b e e e sae e e 12
1.4.1. Obecny relaxacni mechaniSmUs..........ccccceevueeriieriierneeniieeneee et 12
1.4.2. Relaxace dip6l-dip0lovou interakci........occveeeveereerciernienieenieeieeseeeeeenns 13
1.4.3. Relaxace vlivem anizotropie chemického stin€ni............ccccceeeeeeenveennnn. 16
1.4.4. Relaxace kvadrup6lovou interakci..........cceceeeeeniiirniencieenieeinieeeeiieenne 16
1.4.5. Relaxace vlivem chemické Vymeny.........ccccceevveeriieenieniennienniee e 17
1.4.6. Princip scitani relaxacnich priSPEVKI.......cccverveevveerierieeiieeeeseeieeieeeieenns 17
1.4.7. Prispévek dip6l-dipélové interakce k spin-mtiZkové a spin-spinové
relaxaci jader "H v systémech HyO-D1O......c.cveveriiereierereereereeeereeeeeeeneeenens 18
2. Metodika méteni relaxacnich dob..........cocccoriiiiiiniiiiiineeeee e 22
2.1. Méfeni spin-mtiZkové relaxacni doby (T1).....ccceevverveeriernieenieriiieeeieeeeeeeenn 22
2.1.1. INVEISION FTRCOVETY.....uuureeeiiirrieeeeirteeeeireeeseeirteeeeenrteeseenreessesnrrrraeeeeeeeess 22
2.2. Méfeni spin-spinové relaxacni doby (T2)....ccceevvereverrierrieenienieenieeieesiee e 23
2.2.1. Dvou-impulsové SpinoveE @ChO..........cceeecuieieiiieiniiieiriee e e 23
2.2.2. Méfeni T, v kapalinach — vliv difuze..........cccceevvvervieriiiiiniiiiiieeenn 24
2.2.3. SeKVENCe CPMG.....ccuiiiiiiiiieieeiteeeete ettt ettt 25
2.3. Méfeni T; a T, za pritomnosti Radiac¢niho dampingu.........ccccceeevverrnveeennnnen. 25
2.3.1. RadiaCni damping.........ccceeeueeruieriierniienieeieeeie ettt 25
2.3.2. Vliv Radiacniho dampingu na méfreni Ti........ccecceevveriveeeriieeeenireennneenns 29
2.3.3. Vliv Radia¢niho dampingu na méreni To.......ccecuerveeriiieiiniiieenniieneienn. 31
3. Parametry spektrometrii @ VZOTKU........cccueevereesieeieneeieeieseesieseeseeesaeeeeeeseneeneneens 33
3.1. Parametry SPeKITOMELIT. . .....ccververreeerreereeieeeieiesiessessesseeseeseesseeseeseenseensennne 33
3.1.1. Spektrometr vysokého rozliSeni..........ccccecuevvierierrieniieniie e, 33
3.1.2. Spektrometr fyzikalniho praktika.........cccceeverienernieniiinieieniereeeee e 33
3.2, Parametry VZOTKU.......ceevueeeerieeiesieesieeiesteesteesesseesseessesseesseesessseesseesssssssseenns 35
3.2.1. Systémy HyO-DaO.....coiuiiiiiiiiiiiiiieeiteieeieeitceeeteeit et 35
3.2.2. Vzorky pro studium metodiky méfeni T, metodou spinového echa v
nehomogennim magnetickém poli........cccoeviiriiiiiiniiniieeeeeeeee 37
4. Vysledky méteni, diskuse a interpretace.........cceeeeeeveeereerrierrieeeeniieeesieeeseveeesnnnns 38

4.1. Studium jevu a vlivi ovliviiujicich méfeni relaxacnich dob na spektrometru



VYSOKENO TOZIISENI.....eiiiiiiiiiiiecieeeee et 38

4.1.1. Radiacni damping........ccceeeeueeeriiieiniiieeiieeeeieeesieeesteeesreesaeesvaeessneaeeee s 38
4.1.2. Vliv paramagnetickych pfimési, rozpusténych plynt, metody odplynéni

........................................................................................................................... 41

4.1.3. Zavislost spin-mfiZkové relaxacni doby na teploté.............cccceeereuveennnnee. 44

4.2. Zavislost relaxacnich dob jader 'H na objemové koncentraci H,O................ 47

4.2.1. Zavislost spin-mfiZkové relaxac¢ni doby na objemové koncentraci H,0.47

4.2.1.1. VysledKy METeN.......cccceerrieiriiieiieeeieeeceeeevte e iee e esvaeeee e e 47

4.2.1.2. Diskuse chyb meTeni..........cccoecuerriiriiiniieniieieeieeeeeeeee e 48

4.2.1.3. Srovnani s predchozimi vysledky, diskuse a interpretace................ 50

4.2.2. Zavislost spin-spinové relaxacni doby na objemové koncentraci H,0...55

4.2.2.1. VysledKy METeN.......cccceirrieiriieenieeecieeeeeeecrte e ee e eseeveee e e e 55

4.2.2.2. Diskuse chyb meTeni..........cccoecuervieniiiiiiiniieieeieceeeeeee e 57

4.2.2.3. Srovnani vysledki, diskuse a interpretace............ccceceevveeeerreennveenne. 57

4.3. Zavislost relaxac¢nich dob jader 7O na objemové koncentraci H,O.............. 60

4.3.1. VySledKy MEFONL....ccccueireieieiieeeiieeeieeeeieesereeeeveeseveeeseeessteeeaaeesenaaee s 60

4.3.2. DiSKUSE @ INTETPIELACE. .....cecverrierrerreierieenieesreeseeesreesseesssessseesseesseessesnns 62

4.4. Studium vlivu difuze na méreni T» dvou- impulsovym spinovym echem......63

4.4.1. VysledKy METeN.......cccciiriiriiiiiinieeieeieeeeee et e 63

4.4.2. DISKUSE. ..ottt ettt ettt et ettt sate st e st e e s e 64

4.4.3. Rozbor zavislosti chyby méfeni T, metodou dvou-impulsového

spinového echa v nehomogennim magnetickém poli na A, T2 @ Co...evvveeeeennnnees 66
4.4.4. Odhad chyby méteni T, pro pfipad méfeni na spektrometru fyzikalniho

PIAKEIKA. .. eeeiiieeeiieeeeee et e e e aaaeeeeens 69

ZLAVET ..ttt ettt et sttt st s at e bt et sat e bt et ehe e bt et e e at e bt et e e at e ae et e e eabeeebeeeneeeas 72

Seznam POUZItE LIETATUIY......ccueieruiereirieeriieeerieeesteeesteeesteesseeeesaaeeessnesneeesesnsnsenaeeens 73

Seznam tabulek..........covoiiiiiiiiii e 75

Seznam POUZityCh ZKIateK........ceeevuieiiiiieiiieeieeeceeeeee ettt e e e vaeee e 76

PTIORY ...ttt ettt sttt s s 77

[. Parametry METENI.....ccccuieirueeriieeeiieeeiteeeieeeeteeeeveeesaeeseaeeeesteeessaeesnsaeessnsseeaaaens 77

L.I. Parametry méfeni ke kapitole 4.1.1......cccccoevviriiiriiiiniiniiiieeieee e 77

L.II. Parametry métfeni ke kKapitole 4.1.2........coocueieiieieiieiniieecieeeiee e e 77

LIII. Parametry méfeni ke kapitole 4.1.3.......ccceeriiiiiiinienieeieeieeeeeeeeeee e 78

[.IV. Parametry méteni ke kKapitole 4.2.......cccceeeeiiiriieeeiieieieeeieeceiee e e 79

I.V. Parametry méfeni ke kapitole 4.3..........coceeviiiriiiiniiniienienieeiee e 80

[.VI. Parametry méfeni ke kapitole 4.4.1......ccccceevieerviiiniieeeieeeeeeiieeee e 80

| IR =1 i /USRS RPTUPRRPPRRRN 81

I1.I. Grafy ke Kapitole 4.1......cccuieeuieeiieiieeieecee ettt eve e eae e e vae e e 81

ILIL. Grafy ke Kapitole 4.2.........cooiieiiiiieeieeieeeeeeee et e 98

ILIIT. Grafy ke Kapitole 4.3........oooiieiieieeieeceecieeee ettt e 112

TLIV. Grafy Ke KaPItole 4.d...........eveeeeereeeeeereeseeeeeeseeseeeseeseeesseseeseesseeseseseseas 117



r
Uvod
Motivace a cile

Voda je jednou z nejrozsifenéjSich a pro zivot nejpodstatnéjsich sloucenin na svéte.
Ackoliv méa velmi jednoduchou strukturu, vykazuje mnoho zajimavych vlastnosti,
mezi néz patii mnoho anomalii — naptiklad anomalie hustoty, izotermické kompresi-
bility, atd. [5]. Pfi¢iny téchto vlastnosti Ize hledat v dynamickych procesech probiha-
jicich ve vod¢, zejména v tvorbé vodikovych mustki. Metoda spektroskopie jaderné
magnetické rezonance (NMR) vysokého rozliSeni, a studium relaxaci jako jeji sou-
Casti, je jednim z nastroji, které jsou schopny piinést informace o dynamickém
chovani molekul.

Jednou z prvnich praci, ktera se zabyva relaxacemi jader 'H v roztocich H,O-D,O je
clanek publikovany W. A. Andersonen a J. T. Arnoldem v roce 1956 [11], ve kterém
byla naméfena zéavislost spin-miizkové relaxacni rychlosti na koncentraci H,O .
Jejich interpretace je vSak pfiili§ jednoducha a navic v [11] nemétili zavislost spin-
spinové relaxacni rychlosti na koncentraci H,O. Proto mezi hlavni cile této prace
patfi:

» Pfipravit vzorky roztoktt H,O-D-O rtiznych koncentraci H,O.

» Naméfit zavislost spin-miizkové relaxa¢ni rychlosti jader "H na koncentraci
H,0O na 500 MHz spektrometru NMR vysokého rozlisent.

* Naméfenou zavislost interpretovat s cilem posouzeni jednohuchosti in-
terpretace v [11].

» Naméfit zavislost spin-spinové relaxacéni rychlosti jader 'H na koncentraci
H,0 na 500 MHz spektrometru NMR vysokého rozliseni.

* Naméfenou zavislost interpretovat s cilem posouzeni vlivu chemické vymény.

Me¢feni relaxac¢nich rychlosti ve vod¢ je ale provazeno nékolika neptiznivymi vlivy.
Proto mezi dalsi cile této prace patfi:

* Pfed samotnym méfenim zavislosti relaxaci na koncentraci H>O prostudovat
vliv radiaéniho dampingu na méteni relaxaci v roztocich H,O-D,O a metody
jeho potlaceni.

* Prostudovat vliv paramagnetickych pifimési a metody jeho odstranéni.
* Prostudovat vliv teploty na méteni relaxaci v roztocich HO-D,O.
Dale vedlejsimi cili této prace jsou:

» Namgfit zavislost spin-mfizkové a spin-spinové relaxacni rychlosti jader 7O
na koncentraci H,O a pokusit se ji interpretovat

» Naméfit zavislost spin-miizkové a spin-spinové relaxa¢ni rychlosti jader 'H
na koncentraci H>O na 18 MHz spektrometru NMR fyzikalniho praktika MFF
UK.



Clenéni prace

Préace je rozdélena do Ctyt kapitol. V prvni kapitole je struéné popsana teorie jevu
magnetické rezonance a teorie relaxaci. Druhd kapitola je vénovana metodice méteni
relaxacnich dob. Ve tfeti kapitole jsou uvedeny parametry spektrometri a vzorka po-
uzitych pii méfeni v této praci. A v posledni kapitole jsou uvedeny a interpretovany
nameétené vysledky.



1. Teorie

1.1. Jev magnetické rezonance — elementarni
kvantovy popis

1.1.1. Jaderny spin a jaderny magneticky moment

Stav jadra lze charakterizovat pomoci jeho hmotnosti, elektrického néaboje, poctu
protont Z , poctu neutrontt N, poctu nukleoni A=Z+ N a mnoha dalSich parametra.
Pro popis jevu magnetické rezonance je dulezity jaderny spin a jaderny magneticky
moment.

Jadernym spinem rozumime vlastni moment hybnosti jadra I . Vlastni hodnoty ja-

derného spinu |I| jsou uréeny hodnotou kvantového ¢&isla jaderného spinu I, které
muze nabyvat hodnot 0, 1/2, 1, 3/2, 2, ... Plati

I|=rVI(I+1). (1.1)

Dale pro z-ovou slozku jaderného spinu mame

I, ,=hm, (1.2)

kde m; je magnetické kvantové Cislo, které mtize nabyvat 21 +1 hodnot: I, I—1, ...,
—I+1,—1I.

Jadra s nenulovym jadernym spinem maji také nenulovy magneticky dipol-dipolovy
moment. Magneticky moment neni kolinearni s jadernym spinem, proto se zde zava-
di tak zvany jaderny gyromagneticky poméry , ktery vyjadiuje skute¢ny pomér
magnetického momentu a spinu jadra. Velikost magnetického momentu a jeho z-ova
sloZka jsou pak dany vztahy

b=y Alf] (1.3)

“z,m:yhml~ (1'4)

Gyromagneticky pomér je charakteristicka konstanta pro dané jadro a miiZze nabyvat
kladnych 1 zdpornych hodnot [6].

1.1.2. Gyromagneticka ¢astice v konstantnim magnetickém poli

VlozZzime-li gyromagnetickou castici, charakterizovanou spinem T a magnetickym
momentem g =y I, do konstantniho vngjsiho magnetického pole EO ,dojde k inter-
akci mezi magnetickym momentem c¢astice a magnetickym polem. Hamiltonian této
interakce ma tvar



H,=—{iB,. (1.5)

Zvolime-li soufadnou soustavu specialné tak, aby platilo ]§0=(O, 0,B,), pak se vztah
(1.5) zjednodusi na

H():_UZBOZ_YhIZBO- (16)
Pro vlastni hodnoty energie pak mame
E ——yhBym, (1.7)

kde m je magnetické kvantové cislo.

Soustava téchto 21 +1 vlastnich, ekvidistantnich hodnot energii tvofi tzv. Zeemantv
multiplet. Energeticka vzdéalenost dvou sousednich hladin je rovna [6]

AE=yHhB,. (1.8)
El B=o0 B, b
m = -3/2 m = 3/2
yhB,
m = -1/2 m=1/2
m=1/2 m = -1/2
m = 3/2 m = -3/2

Obr.1.1: Zeemaniiv multiplet pro =3/2.

1.1.3. Vliv ¢asové proménného pole

Nyni uvazme situaci, kdy na gyromagnetickou ¢astici, kromé statického magnetické-

vvvvv

stantni amplitudy B, , jehoZ vektor magnetické indukce rotuje konstantni uhlovou
rychlosti w v rovin€ xy. Tedy Castice je vystavena poli

- -

B=B,(icoswt+jsinwt)+kBy, (1.9)

kde7,7j, k jsou jednotkové vektory podél souradnych os.

Hamiltonidn interakce magnetického momentu ¢astice s polem je pak dan souctem



dvou ¢lenu
H=H,+H,(t), (1.10)

kde prvni ¢len je dan vztahem (1.6) a druhy ¢len popisujici vliv ¢asoveé proménného
pole je roven

H,(t)=—{i-B,=—yB, (I ,coswt+I sinot) . (1.11)

Vztah (1.11) lze upravit pomoci ,zvySovaciho“I'=I,+il a | snizovaciho*
I'=I,—il, operatoru

B . .
Hl(t)z—?ly A T+e ™I, (1.12)

Operator I respektive I pii ptisobeni na vlastni funkci operatoru I, zvysuje, respek-
tive snizuje hodnotu magnetického kvantového ¢isla m o jednicku.

Za piedpokladu B, << B, Ize vliv ¢asové zavislého hamiltonidnu H,(t) povazovat za
Casove zavislou poruchu. Z poruchového poctu potom plyne, Ze mala Casove zavisla
porucha miize indukovat ptechody mezi jednotlivymi vlastnimi stavy neporuSen¢ho
hamiltonianu (tedy mezi jednotlivymi hladinami Zemanova multipletu). Pravdé-
podobnost prechodu mezi stavem s kvantovym c¢islem m'a m je timérnd maticovému
elementu poruchy

Pm',mm‘<m'|H1|m>|2' (113)

Jelikoz v (1.12) vystupuji operatory I a I”, jsou povoleny jen prechody s m'=m=+1,
pri¢emz diky symetrii maticovych elementt (m'|H |m) jsou pfechody na vyssi i na
niz8i hladinu stejné pravdépodobné.

Pfechod indukovany ¢asové proménnym polem je spojen s absorpci ¢i emisi kvanta
energie daného vztahem (1.8). Oznacime-li A E=%w, ,dostaneme z (1.8) podminku
pro tzv. Larmorovu frekvenci (nebo téz frekvenci Larmorovy precese)

W, =1y B, . (1.14)
Tato podminka udéava, jakou tihlovou frekvenci musi ¢asové proménné pole B , mit,
aby mohlo indukovat ptfechody mezi hladinami Zeemanova multipletu.

Jev, kdy Casové proménné pole §1 indukuje ptfechody mezi hladinami Zeemanova
multipletu nazyvame jadernou magnetickou rezonanci [6].



1.2. Jev magnetickeé rezonance — klasicky
fenomenologicky popis

V piedchozich kapitolach jsme z hlediska kvantové mechaniky popsali chovani gyro-
magnetické ¢astice v magnetickém poli a vyloZzili podstatu jevu magnetické rezonan-
ce. V této kapitole se naopak budeme zabyvat poplsem chovani &astice, nesouci
magneticky moment fi a mechanicky moment hybnosti J ,pro n&z plati i=yJ, v
magnetickém poli klasickymi metodami, nebot’ tento postup je velmi ndzorny.

Vychodiskem nésledujicich ivah bude pohybova rovnice pro sttedni hodnotu magne-
tického momentu jadra vlozeného do magnetického pole, jiz 1ze odvodit na zékladé
kvantové mechanickych tivah [6]

d(it) _
dt

y[(@)xB]. (1.15)

Budeme-li kvantové mechanické stfeni hodnoty magnetického momentu a momentu
hybnosti povazovat za klasické vektorové veliCiny, které oznacime H a J , miZeme
rovnici (1.15) dat klasicky smysl a ptepsat ji do tvaru

du .
——= XBj. .
~=y[iixB] (1.16)
Z tvaru této rovnice je vidét gyroskopické chovani Castice. V dal§im textu budeme
hledat feSeni rovnice (1.16) pro né€kolik specialnich ptipadi prib&ht magnetického
pole. [6]

1.2.1. Pohyb ve statickém magnetickém poli

Predpokladejme, ze na Castici plisobi ¢asové konstantni magnetické pole 1§0 orien-
tované ve sméru osy z laboratorni soustavy soufadné S=(x,y,z), tedy
§0=(0,0,B0) . Reseni rovnice (1.16) pro tento piipad nejsnadnéji nalezneme pie-
chodem do soustavy S'=(x",y’,z") rotujici kolem osy z konstantni uhlovou rych-
losti @ . Oznacime-li 8 /8 t Gasovou derivaci i (t) vztazenou k soustavé S ', pak pla-
ti

%z ?u LN (1.17)

3:1

Dosazenim (1.17) do (1.16) dostaneme

=y(fixB,), (1.18)

kde B_;f je efektivni magnetické pole



Bef:30+% (1.19)

Vidime, Ze v rotujici soustavé soufadné na castici kromé statického pole EO pusobi
jesté zdanlivé pole ®/7y , ale jinak ma rovnice (1.18) formalné stejny tvar jako rovni-
ce (1.16). Castice se tedy chova tak, jako kdyby na ni plsobilo pole dané vztahem
(1.19).

Zajimava situace nastane, zvolime-li pro thlovou frekvenci otaceni soustavy S'
hodnotu

S,=—y B, . (1.20)

Potom plati B;=O , rovnice (1.18) mé trividlni tvar a magneticky moment je vici
soustavé S 'nehybny. Pifedpokladame-li, ze magneticky moment svira s osou z' n¢ja-
ky uhel 9 dany pocateénimi podminkami, pak mizeme snadno popsat jeho pohyb
vuci laboratorni soustavé S . Magneticky moment bude opisovat kuzelovou plochu s
vrcholovym thlem 29, tedy bude konat precesni pohyb, ktery nazyvame Larmo-
rovou precesi, s Larmorovou frekvenci . Z (1.20) plyne pro velikost Larmorovy
frekvence vztah

w0:|Y|B0 , (1.21)

coz je jiz zndmy vztah, ktery jsme ziskali pfi kvantovém popisu [6].

1.2.2. Pohyb za pritomnosti kruhové polarizovaného pole

Nyni ptedpokladejme, ze kromé statického pole 50 orientovaného ve sméru osy z,
pusobi na cCastici proménné pole B, kruhové polarizované v roviné x-y. Tedy jde o
stejnou situaci jako v kapitole 1.1.3.

Pro feSeni pohybové rovnice magnetického momentu zavedeme soufadnou soustavu
S'=(x",y",z’') rotujici kolem osy z uhlovou rychlosti @ tak, aby platilo B,||x". Po-
tom efektivni pole plisobici na ¢astici ma tvar

B,=B,i'+ k (1.22)

(DZ
B,+—2
Y

a je Casov¢ konstantni.

Zavedenim této soustavy souradné jsme tedy problém pievedli na ptedchozi ptipad a
aplikaci stejného postupu dostaneme podobny vysledek. Magneticky moment vyko-
nava precesi tentokrat v rotujici soustavé soutadné kolem efektivniho pole B_;f s Lar-
morovou frekvenci v rotujici soustavé &,

@,'=—YyB,,. (1.23)



Z hlediska pozorovatele v laboratorni soustavé S kond magneticky moment dosti
slozity pohyb, nebot’ k popsané precesi piibude rotace kolem osy z s uhlovou rych-
losti @ . Ve vysledku tedy jde o precesi doplnénou nutaci.

Odpovida-li frekvence kruhové polarizovaného pole Larmorové frekvenci ve sta-
tickém poli B, tedy je-li spInéna podminka (1.20), redukuje se efektivni pole na

—

=B, . (1.24)

Tento stav odpovidé stavu magnetické rezonance. Byl-li magneticky moment na po-
catku paralelni s osou z, bude nyni rotovat v rovin¢ y',z'.

V praxi je dilezity piipad, kdy pole El o rezonan¢ni uthlové frekvenci plisobi po
urCity Casovy interval T (tzv. radiofrekven¢ni pulz). Sméfoval-li pivodné vektor
magnetického momentu ve sméru osy z, pak po aplikaci pole El po dobu T bude s
osou z svirat thel

¢=yB . (1.25)

Tohoto se vyuziva pfi aplikaci pulsnich metod NMR, kdy se doba plisobeni radio-
frekvencniho pole ¢asto voli tak, aby ihel @ byl roven 7t/2 nebo m [6].

1.2.3. Blochovy rovnice

Zpisob, kterym jsme doposud popisovali jev magnetické rezonance sice dava za-
kladni pfedstavy o podstaté jevu, ale pfi studiu jevu magnetické rezonance v latkach
prakticky nelze pouzit, nebot’ nikdy nelze zcela zanedbat vzajemné interakce mezi
jédry a interakce s ostatnimi stupni volnosti, jez souhrnné nazyvame miizkou.

Pii popisu magnetické rezonance v latkach je nutné studovat chovani vysledného
magnetického momentu jader piipadajiciho na jednotkovy objem, tedy chovani vek-
toru magnetizace M tvofeného pouze souborem magnetickych momenti sledovanych
jader. Chovani vektoru magnetizace castic vlozenych do magnetického pole typu
(1.9) , s uvazenim interakci mezi spiny (spin-spinova interakce) a interakci s miizkou
(spin-mfizkova interakce), popisuji fenomenologické pohybové rovnice, které na-
zyvame Blochovy rovnice.

Tyto rovnice vychazeji z pohybové rovnice typu (1.15), ale obsahuji dalsi ¢leny popi-
sujici spin-spinovou a spin-mfizkovou interakci. Spin-spinové interakce uvniti sou-
stavy jadernych spind zajistuje jejich kolektivni chovani, kdezto spin-miizkova in-
terakce zajiStuje vyménu energie mezi spiny a miizkou. Tedy spinovy systém ma
tendenci prechazet do stavu tepelné rovnovéhy s mfizkou. V ptipadé, kdy je zapnuto
jen stacionarni magnetické pole B0 , tedy B =0, bude rovnovaznd hodnota magne-
tizace M o Zfejmée orientovand ve sméru pole B0 , tedy bude platit M =(0,0,M,).

Blochovy rovnice predpokladaji relaxacni charakter ustavovani rovnovahy mezi spi-
novym systémem a miizkou. Pro podélnou slozku magnetizace M, se zavadi podélna
relaxa¢ni doba (spin-spinova) T a pro ptiéné slozky M, , M, pfiéna relaxaéni doba



(spin-miizkova) T, . Casové zmény jednotlivych slozek magnetizace dané témito re-
laxacnimi procesy jsou potom ddny rovnicemi tvaru

dM, -M,
dt T, °
dM, —M

y_ y 1.26
i T, (1.26)
dM, M,-M,
dt T,

Blochovy rovnice potom maji tvar

I,y (FrxB) L
TR T,
dM N M

L=y(MXB),——* )
G IIXB), -2 (1.27)
TR z T,

1.3. Interakce uvnitr spinového systému —
projevy ve spektru

1.3.1. Chemické stinéni a chemicky posuv

Po vlozeni souboru atomii do vnéjSiho magnetického pole ]§0 dojde k interakci
vnéjSiho pole s elektronovym obalem atomu, ktera vede k polarizaci elektront v oko-
li sledovaného jadra. Dusledkem tohoto je, ze velikost magnetického pole, které na
jadro pusobi, je mirn¢ odlisné od velikosti statického pole. Larmorova frekvence ja-
der je potom dand vztahem

@y=—y By(1-5), (1.28)

kde G je bezrozmérny tenzor chemického stinéni, ktery je konstantni v soufadném
systému molekuly.

Jelikoz orientace molekul vici statickému poli jsou rizné, tak bychom ve spektru
méli pozorovat rozsifené ¢ary. V kapalinach se ale diky rychlému tepelnému pohybu
molekul ptispévky riznych smért stieduji. Ve spektru se tedy projevi pouze izot-
ropni ¢ast tenzoru chemického stinéni, kterou lze vyjadfit jedinou skalarni konstan-
tou



1
Oizo:§(011+022+033) . (1.29)

Tento jev nam tedy umoznuje odliSit od sebe atomy s riznym chemickym okolim.

Velikost chemického stinéni lze uddvat v jednotkach frekvence, ale takto udana
hodnota zavisi na velikosti statického pole B o - Proto se pro ucely srovnavani spekter
z ruzny spektrometrt s riznymi velikostmi statického pole zavadi tzv. chemicky po-
suv, ktery se uvadi v jednotkach ppm (parts per million) a je definovan vztahem

Wy~ 0,—O;
8y ppm]=—g=-10" === 210"~ (o
st

sl_Oizo)'l()6 s (130)

kde w, je Larmorova frekvence jader, W, je Larmorova frekvence jader zvoleného
standardu, 0, a 0, jsou izotropni ¢asti tenzorti chemického stinéni zvoleného stan-
dardu a méfenych jader — vztah plati pro kapaliny, v pevné fazi bychom museli brat v
uvahu tenzorovy charakter chemického stinéni. Jako standard se pro métfeni vodi-
kovych a uhlikovych spekter nejcastéji pouziva signal molekuly TMS (tetramethylsi-
lan, Si(CHs)a) [6].

1.3.2. P¥ima dipdl-dipélova interakce

Dalsi interakci, ke které ve sledovaném systému jader a elektron dochézi, je ptfima
dip6l-dipdlova interakce, tedy interakce mezi jadernymi magnetickymi dip6ly. Prin-
cip interakce je nasledujici: kazdy jaderny spin se chova jako magneticky dipdl a
generuje ve svém okoli magnetické pole, na které ostatni jadra reaguji, ptiCemz tato
interakce je vzajemnd. Tato interakce je Casto oznaCovana jako interakce ,,pies
prostor, nebot’ pole vyvolané dipolem plisobi na ostatni dip6ly ptimo. Dip6l-dipo6-
lova interakce miize byt intermolekularni i intramolekulérni.

Hamiltonidn interakce pro jedno vybrané jadro ma tvar

s _ Yo lIi'le_ (ﬁzﬁ;)(ﬁ;ﬁ;)
HD—4HJ 3 3 s , (1.31)

i ij
i#j ) )

kde indexem ije oznacCeno sledované jadro, index j probiha pies vSechny ostatni
jadra v systému, K, je permeabilita vakua, ;=Yy,I,, X, =y,I;jsou magnetické mo-
menty jednotlivych jader a F;=F,— T, , kde T; a I'; jsou polohové vektory jaderia j .

Vidime, ze velikost dipdl-dipdlové interakce mezi dvéma jadry je zavisld na jejich
vzdalenosti a na orientaci jejich spojnice vaci smeéru statického magnetického pole.

Projev dip6l-dipolové interakce ve spektru NMR v pevné fazi spociva v rozsifeni
spektralni ¢ary. V ptipad¢ kapalin se ale tato interakce diky rychlym molekularnim

pohybuim stfeduje k nule a ve spektrech se neprojevi. Miize ale byt dominantnim re-
laxacnim mechanismem [6].
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1.3.3. Nepiima spin-spinova interakce

Neptimou spin-spinovou interakci, kterou téz nazyvame J-interakci, rozumime inter-
akci jadernych spinii prostfednictvim vazebnych elektronii. Princip je nasledujici:
magnetické momenty jader polarizuji vazebné elektrony a tato polarizace je dale
prenasena na dalsi jadra, coz ovlivni lokéni pole v okoli sledovaného jadra.

Projevem ve spektru NMR je charakteristické rozstépeni rezonan¢ni ¢ary, které od-
povida poctu moznych hodnot celkového magnetického momentu sousednich intera-
gujicich skupin ekvivalentnich jader, tj. jader se stejnym chemickym okolim v mole-
kule.

Velikost této interakce nezavisi na velikosti statického magnetického pole a na rozdil
od pfimé dipol-dipolové interakce se v kapalinach nestieduje k nule a jeji projev ve
spektru tedy zlstava zachovan [6].

1.3.4. Kvadrupolova interakce

Jadra se spinem I>1/2 maji nenulovy kvadrupdlovy moment. V ptipadé pevnych 1a-
tek se ve spektru NMR objevi dalSi charakteristické Stépeni rezonancnich car
kvadrupdlovou interakci. Velikost tohoto Stépeni je zavisld na velikosti kvadrupo-
lového momentu jadra, na tvaru gradientu elektrického pole v misté jadra a na vza-
jemné orientaci hlavnich os tenzoru gradientu lokalniho elektrického pole a sméru
vngjs$iho magnetického pole.

Hamiltonian kvadrupélové interakce ma tvar

7 eQ 2 1 n, o
H=———=V [3I,-I(I+1)+=n({I,+1I
Q 41(21_1) ZZ[ z ( ) 2n< + —)], (1.32)

kde eQ je kvadrup6lovy moment jadra, m =(VXX—V yy)/ V.. je parametr asymetrie,
VeV, Vajsou slozky gradientu elektrického pole v misté jadra a I, , I jsou
,»ZvySovaci“ a ,,snizovaci“ operatory momentu hybnosti ( I.=I,+il  I.=I —il ).

V pripadé kapalin se vliv kvadrupo6lové na tvar spektra diky rychlym molekuldrnim
pohybim vystfeduje k nule. Podobn¢ jako u pfimé dipol-dipolové interakce muze
vsak byt vyznamnym relaxacnim mechanismem [9].

1.3.5. Chemicka vyména

Pod pojmem chemické vymény rozumime vSechny procesy, pfi nichz se sledované
jadro dostava do mista s jingym chemickym stinénim. Jde naptiklad o chemické reak-
ce, vymény atomtl, zmény konformace molekul, atd. Ma-li néjakd molekula na-
ptiklad dvé mozné konformace, které se magneticky a chemicky lisi, potom ve spek-
tru NMR uvidime dvé ¢ary za predpokladu, Ze frekvence ptechodd mezi jednotlivy-
mi konformacemi je nizké oproti vzdalenosti ¢ar ve spektru. V tomto ptipadé mluvi-
me o pomalé chemické vyméné. S rostouci rychlosti chemické vymeény se tyto dveé
cary rozsituji, az splynou v jednu ¢aru, kterd je z pocatku velmi Siroka, ale s dal§im
rustem rychlosti chemické vymény se zuzuje.
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Podobna situace nastava i v ptipadé, kdy se misto zmén mezi konformacemi molekul
jedna o vyménu sledovanych atomt mezi dvéma magneticky rtiznymi pozicemi, pfi-
¢emz tato vymeéna muze probihat bud’ intermolekularné ¢i intramolekularné.

Chemicka vyména ovliviiuje nejenom tvar spektralni ¢ary, ale projevuje se i v re-
laxa¢nich mechanismech [6].

Ve vzorku ¢isté vody se chemicka vyména nijak neprojevi. Ve smésich lehké a tézké
vody si molekuly mohou pii srazkach vyméinovat vodiky za deuteria (izotopova vy-
meéna), tedy projev chemické vymény je zde mozny. Tyto vymeény ovSem probihaji
rychle a ve spektru NMR jsou obtizné pozorovatelné [20].

1.4. Relaxace

Pod pojmem relaxace spinového systému rozumime proces, kdy se excitovany spi-
novy stav navraci do rovnovdhy a vektor magnetizace postupné nabyva své
rovnovazné hodnoty. Rychlost takovychto procesii charakterizujeme relaxa¢nimi do-
bami, pfipadné relaxa¢nimi rychlostmi, ¢imZ se rozumi pievracend hodnota re-
laxacnich dob.

Z fenomenologického hlediska (jak uZ bylo feeno v kapitole 1.2.3) rozeznavame
dva typy relaxacnich procesli — spin-miizkova (podélnd) a spin-spinové (pfic¢nd) re-
laxace, jez jsou v Blochovych rovnicich popsany relaxaénimi dobami T, a T, . Spin-
miizkova relaxace popisuje vyvoj podélné slozky magnetizace M, a spin-spinova re-
laxace popisuje vyvoj pfi¢nych slozek magnetizace M, a M, . Spin-miizkova relaxa-
ce zahrnuje procesy vymeény energie mezi spiny a ostatnimi stupni volnosti
(mfizkou), kdeZto spin-spinova relaxace souvisi s interakci mezi spiny navzajem, pfi-
cemz se jednd o adiabaticky proces a nedochazi tedy ke zméné energie spinového
systému.

V této kapitole budeme diskutovat mechanismy zptsobujici relaxaci spinového sys-
tému. Zejména se budeme zabyvat dipol-dipolovou interakci, dale relaxaci vlivem
anizotropie chemického stinéni a relaxaci kvadrupdlovou interakci.

1.4.1. Obecny relaxa¢ni mechanismus

Obecné lze relaxacni mechanismus vysvétlit jako dusledek fluktuaci magnetického
pole v misté sledovaného jadra. Tyto fluktuace jsou zpusobeny pohyby molekul,
ostatnimi jadry jako disledek dip6l-dipdlové interakce a mnoha dal$imi interakcemi.

Pro konkrétnéjsi pfedstavu se podivejme naptiklad na x-ovou sloZzku magnetického
pole B, . Pro jednoduchost piedpokladejme, Ze fluktuace magnetického pole jsou
zcela ndhodné. Potom x-ova slozka B, magnetického pole ma nulovou ¢asovou
sttedni hodnotu (B,(t))=0, pfi¢emz totéz plati nestfedujeme-li pres ¢as ale pies
vSechny spiny v souboru (tedy pies prostor). Dale plati, ze stfedni kvadratickd od-
chylka nahodné fluktuujiciho pole je nenulova (B:(t))#0 a je stejna pro viechna
ekvivalentni jadra v celém systému spind.

Pro popis ndhodné fluktuujici funkce se zavadi tzv. korela¢ni funkce, kterd v nasem
ptipadé¢, kdy ndhodné fluktuujici funkei je x-ova sloZka magnetického pole, je rovna

12



K(t)=(B,(t)B,(t+T1)), (1.33)

kde se stteduje pie Cas ¢ .

Jelikoz funkce B, (t) fluktuuje ndhodng, musi korelaéni funkce spliiovat jednak
K(t)—0 pro T—o0a dile musi v T=0 nabyvat svého maxima. Témto vlastnostem
vyhovuje naptiklad exponencialni funkce, zavedena pii popisu Brownova pohybu v
kapalinach

K(t)=(Bi(t))e ™, (1.34)
kde T, je korela¢ni Cas, ktery udava rychlost fluktuace.

Pro popis relaxacnich mechanismt je dileZzita spektralni hustota korela¢ni funkce de-
finovana vztahem

0

J(w)=[ K(t)e ™ dx. (1.35)

—00

Pro vySe uvedeny piipad ndhodn¢ fluktuujiciho pole pak pfimou integraci dostaneme

2T,

1+’ T’

J(w)=(Bi(t)) (1.36)

1.4.2. Relaxace dipol-dipolovou interakci

Mechanismus relaxace dipol-dipolovou interakci byl poprvé podrobné popsan v
¢lanku [8] , jehoz autory jsou: N. Bloembergen, E. M. Purcell a R.V. Pound.

Pii odvozovani vztaht pro relaxacni rychlosti dané dip6l-dipdlovou interakcei autofi
vychazeji z nésledujiciho hamiltonidnu popisujici systém spinti vlozeného do magne-
tického pole

3 YR 3y, (7))
-3 5 :

j Ty T

ﬁzz yihfi-ﬁo-l-z vk, (1.37)

Prvni ¢len predstavuje Zeemanovu interakci se statickym polem a druhy ¢len pied-
stavuje dipdl-dipdlovou interakci. V sumaci pres j je ukryto lokalni magnetické pole,
vznikajici dipol-dipdlovou interakei mezi jadry v systému, které citi kazdé sledované
jadro. Clen popisujici dip6l-dipélovou interakei v tomto hamiltonianu lze ptechodem
do sférickych soufadnic a vhodnymi tpravami piepsat do tvaru

3
i Ty

222
H,=3 > Y7 (A+B+C+D+E+F), (1.38)
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kde

A=1,1,(1-3cos’0;), (1.39a)
i 1, .+ +7- 2
B——Z(Iin+Ii I;)(1-3cos’0,) (1.39b)
3,4 + . —ig; iyH,t
C:_E(Ii I,+1;1,)sin0,cos0,e e (1.39¢)
3/, - . ig, —iyHyt
Dz—E(II.Izj+Ijlzi)51n6ijcoseije‘pe v (1.39d)
3 4.4 .2 —2ig, 2iyHt
EZ_ZIi I;sin"8;e e , (1.39¢)
3. .2 2ig, —2iyHot
F:—ZIl.Ijsm B,e” e , (1.391)

kde I'=I +il, I'=I,—il, jsou zvySovaci a snizovaci operatory.

Cleny A a B predstavuji poruchu nezavislou na ¢ase, kdezto &leny C az F predstavuji
periodickou poruchu malé amplitudy. Je-li celkova energie systému popsana kvan-
tovym Cislem m, l1ze Cleny A az F rozd¢lit do tii skupin podle piisobeni na vinovou
funkci celého systému. Cleny A a B neméni hodnotu kvantového &isla m , leny C a
D zvysuji, resp. snizuji kvantové Cislo m o jednicku (Am=1)a cleny E a F zvysuji,
resp. snizuji kvantoveé ¢islo m o dvé (Am=2).

Pokud bychom méli zcela rigidni mtizku, pak by ptechody dané ¢leny C az F byly
zakazané. Neni-li ale mfizka zcela pevna, pak ¢leny C az F mohou indukovat ptecho-
dy mezi jednotlivymi energetickymi hladinami, ¢imz si systém vymeénuje energii s
miizkou a tedy relaxuje k rovnovaznému stavu.

Definujme déle Fourierovy obrazy jednotlivych souradnicovych ¢asti v ¢lenech A az
F nasobenych r; }

<z \(1—3cosZeU<t>>r;3<r>\2>= J 100 (1.40a)
<Z [sin 0,(t)cos Gij(t)eiqj”(t)rij3(t)|2>:1 T w)do , (1.40b)
<Z ‘sinzﬁlj(t)ezi‘p”(‘)rij3(t)|2>:i T (w)dw ’ (1.40¢)

kde w je tihlova frekvence.

14



Uvéazime-li nyni ¢leny C az F vidime, Ze pokud nastane piipad kdy J"'(—w,)a
J (”(wo) , kde W, je uhlova frekvence Larmorovy precese, jsou nenulové, pak se Cle-
ny C a D stanou poruchami nezavislymi na ¢ase, ¢imz jsou umoznény piechody s
Am=1. Podobné jsou-li J?(—2w,)aJ?(2w,) nenulové, pak se &len E a F stanou
poruchami nezavislymi na Case a jsou tak umoznény prechody s Am=2 .

Dale pomoci poruchové teorie l1ze vypocist pravdépodobnost prechodu s Am=1. Pro
systém stejnych jader dostaneme

W =SSR (T—m) (T+m+1) (T +1)

m-om+1" 4

1
a pro systém raznych jader

Wi omr =5 A1 m)1me )| S 1) ,
J

1
J(jl)(m01>+EJ(J'2)((DOj+(DOi>)

(1.42)
kde wy=Yy;B,.[8]

A nyni kone¢né¢ 1ze na zakladé rozboru pravdépodobnosti ptechodi mezi hladinami s
uvazenim, ze populace v rovnovazném stavu jsou dany Boltzmanovym rozdélenim,
odvodit nésledujici vztahy pro spin-mfizkovou a spin-spinovou relaxacni rychlost
danou dipo6l-dipdlovou interakci [6],[8]

RfD:%:% HI(I+1) J(l)(m0)+%J(2)(2w0)), (1.43)

T}

RYP=—Lo=y 1 1(1+1) §J<°)(0)+14—51“)(wo)+§J<”(2wo>), (1.44)
2

kde J(O)(w) , J(l)(m) , J(z)(m)jsou definovany vztahy (1.40a-c). Vztahy (1.43) a
(1.44) plati pro systém stejnych jader.

Zavedeme-li nasledujici funkce (jde o funkce soutradnic vystupujicich v ¢lenech
(1.39a-f) nasobenych rf )

Fo=(1-3cos’0,)r;’, (1.45a)
F,=sin6;cos Gl-jez’m"f'r,;3 , (1.45b)
F,=sin’ 6,.1.62"(‘3"r,._j3 ) (1.45¢)

Pak pro spektralni hustoty J¥(w) , kde k=0,1,2 , podle [8] méme
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o0

T w)= [ K¥(x)e dx, (1.46)
kde

K¥(x)=(F, (t)F(t)]e . (1.47)

27
(k) 1 * \ c
J (@-*ﬂ(ﬂﬂ(”?m. (1.48)
Jsou-li procesy probihajici ve vzorku charakterizovany dostate¢né kratkym kore-
laénim Gasem, Ze plati w’T> <1, pak podle [9] plati

R°=R;". (1.50)

1.4.3. Relaxace vlivem anizotropie chemického stinéni

Jak jiZ bylo fec¢eno v kapitole 1.3.1, chemické stinéni je anizotropni. Kona-li v ta-
kovémto ptipad¢ molekula rota¢ni pohyby, pak se v mist¢ sledovaného jadra tvori
lokalni fluktuujici magnetické pole. Oznacime-li amplitudu této interakce, ktera je
zéavisla na slozkach tenzoru chemického stinéni, CSA,;, pak pro relaxa¢ni rychlosti
vlivem anizotropie chemického stinéni mame [9]

1 2 2 T
R™==(yB,)’CSA S
i =3y B, CSAy o] (1.51)
csa_ 1 2 2 |27, 1 T,
Ry =3y By CSAy| 5~+5 ot | (1.52)

1.4.4. Relaxace kvadrupolovou interakci

Podobné jako u dip6l-dipolové interakce lze u jader s I>1/2 oéekavat, Ze fluktuace
sméru, piipadné velikosti gradientu elektrického pole v misté sledovaného jadra bu-
dou prispivat k mechanismu spin-miizkové a spin-spinové relaxace. Jelikoz hamilto-
nidn kvadrupolové interakce je formalné podobny s hamiltonianem dipdl-dipdlové
interakce, 1ze ocekavat, ze vztahy popisujici relaxaci kvadrupdlovou interakei budou
podobné vztahim (1.43) a (1.44).

Predmétem této prace jsou mimo jiného i relaxace jader 'O v systému H,O-D,O,
které maji spin I=5/2 . Podle [10] je pfispévek kvadrupdlové interakce k spin-miiz-
kové relaxaci jader 'O ve vodé dan vztahem
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:37[2
Y10

21+3
I’(21-1)

T, (1.53)

kde I je spin, e’qQ je kvadrupdlovy moment, 1 je parametr asymetrie a T, je reori-
entacni korelacni Cas.

vvvvvv

0 ve vod¢ je velmi citliva na pH dané vody, s ¢imZ souvisi dosazeny stupen Cistoty
vody.

1.4.5. Relaxace vlivem chemické vymény

Spin-mfizkovou relaxa¢ni rychlost chemickd vyména neovliviiuje, ale ovliviluje
spin-spinovou relaxacni rychlost [22]. Dochdzi-li ve vzorku k chemické vyméné
mezi dvéma stavy s riznym chemickym posunem, pak pro spin-spinovou relaxacni
rychlost plati

R,=R,*+R,,, (1.54)

kde R, je piispévek ostatnich interakci a R,, je pFispévek chemické vymény, ktery je
roven

1— 2 tanh

k

echo "tex

— pA pBAix('Og
ex k

ex

R

, (1.55)

k ex techo
2

kde P4 a Pgjsou populace jednotlivych stavil, A, =Q,—Qgje rozdil chemickych
posunt stavii A a B, W, je frekvence Larmorovy precese, L., je echo Cas (pevny Ca-
sovy rozestup m-pulsi v sekvenci CPMG - viz. kapitola 2.2.3.) a
k..=k, 5/ Ps=Kg_ 4/ Psje konstanta chemické vymény majici vyznam rychlosti
chemické vymeény.

1.4.6. Princip s¢itani relaxa¢nich prispévki

V ptedchozich kapitolach jsme popsali nékteré nejbéznéjsi relaxaéni mechanismy. Je
ziejmé, ze relaxace sledovaného systému miize probihat vlivem nékolika mechanis-
mil soucasné. V takové piipadé€ se obvykle jednotlivé piispévky k relaxacni rychlosti
sCitaji. Tedy je-li R, je ptispévek k relaxaci sledovaného systému dany relaxa¢nim
mechanismem « , pak celkova relaxacni rychlost je dana vztahem

Rox=2_ R,. (1.56)
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1.4.7. Prispévek dipol-dipolové interakce k spin-mrizkové a spin-spinové
relaxaci jader 'H v systémech H,O-D,O

V [8] je proveden nasledujici vypocet prispévku dipdl-dipolové interakce k spin
miizkové relaxaci Cisté vody.

Vypocet ptispévku dipdl-dipolové interakce k relaxaci molekul vody rozdélime na
dvé ¢asti. V prvni ¢asti spocteme piispevek k relaxaci pochazejici od druhého proto-
nu v molekule vody a v druhé ¢ésti spocteme ptispevek od protonti v okolnich mole-
kulach.

Predpokladejme, Ze vektor spojujici dva protony v molekule vody méni diky mole-
kularnim pohyblim nahodné sviij smér ale neméni svoji velikost (tedy molekulu vody
aproximujeme tuhou kouli pohybujici se ve viskéznim prostredi). Potom ve funkcich
(1.45a-c) jsou ¢asove zavislé pouze uhlové souradnice, tedy mame

Fy=(1-3cos’0)b~°, (1.57a)
F,=sinOcos0e'"b *, (1.57b)
F,=sin’0e’*b ™", (1.57¢)

kde b je vzdalenost mezi protony v molekule.

Dale 1ze stfedovani pies ¢as v (1.48) nahradit stfedovanim pies prostor. Takto
dostaneme

{Fo(t)FS(t)}/=§, (1.582)
/ * \_ 2
\Fl(t)Fl(t))—Bbe : (1.58b)
F,(0)F;(0)=-
BOF ()= (1.58¢)

Z (1.43) s pouzitim (1.48) a (1.58) pro intermolekularni ptispévek (index 1) mame

1, 271,

2_2

Ri_iy4h2
14w, T, 1+40,T)"

1 10 b6

(1.59)

Pouzitim vySe zminéné aproximace molekuly vody kouli o poloméru a mizeme, na
zakladé¢ analogie k Debyové teorie dielektrické disperze v polarnich kapalinach, dojit
ke vztahu pro korelacni Cas [§]
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:47cna3

1.60
T = (1.60)

kde n je viskozita vody, k je Boltzmanova konstanta a T je teplota.

Vezmeme-li a~b~1,5-10"""m, T=293 K, n=0,001 Pas dostaneme  z  (1.60)
7,=0,35-10"""s . Hodnoty Larmorovych frekvenci v, se u dne$nich spektrometrt
pohybuji v fadu stovek MHz, z GehoZ plyne, e 4 ©°vo=w; 7. <1 a vztah (1.59) se
zjednodusi na

R=—4-31, (1.61)

Takto tedy dostaneme

R=0,19s". (1.62)

Pti vypoctu piispeévku okolnich molekul budeme okolni molekuly povazovat za ne-
zavislé. Kazdé molekule, v zavislosti na vzdjemné orientaci jadernych spint jejich
vodiki, pfifadime bud’ spin =1 a magneticky moment 21, , nebo nulovy spin a
magneticky moment. Pfi¢emz je znamo, ze z celkového poctu molekul vody v pfiro-
d¢ jsou 3/4 ortho typu, tedy typu s I=1a2y,. Déle predpokladame, ze fluktuace
lokélniho pole v misté sledovaného jadra pochazejici od ostatnich molekul jsou dany
pfedevsim transla¢nim pohybem, zatimco fluktuace zplisobené rotacemi téchto mole-
kul jsou zanedbatelné. K vypodtu potfebujeme najit | F(t)F"(t) a T. pro molekuly
nachazejici se v kulové vrstvé mezi r ar+dr, jejiz stied je spojeny se sledovanym
protonem i .

Za T, vezmeme takovy Cas, ktery potrebuje libovolnd molekula vody j , nachazejici
se v n¢jakém miste této kulové vrstvy, aby urazila takovou vzdalenost r kterymkoliv
smérem, pii které se lokalni pole na protonu i pochdzejici od molekuly j vyrazné
zméni. Relativni pohyb dvou molekul vody ma difuzni charakter. Pouzitim vySe zmi-
néného kritéria a uvdZzenim difuze mame

2
r

12D’

T, (1.63)

kde D je difuzni konstanta.

Pii hledani | F (t) F*(t)) musime segist piispévky od viech okolnich molekul. Uhlové
¢asti souradnicovych funkci se vystieduji stejné¢ jako v predchozim piipade. Zbyva
tedy pfidat integraci pfes r od r=2a do nekonecna a tedy piispévek k relaxaci dany
interakci sledovaného jadra s okolnimi molekulami je [8]

3. r g 3nY'HN, 9wy rmN,
6

1.64
ro 12D 10 aD S5kT » (1.64)

Riz%y“thof
2a
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kde N, je pocet molekul vody v jednotce objemu a v posledni rovnosti byl pouzit
Stokestiv vztah D=kT/6ntna.

Dosazenim c¢iselnych hodnot do (1.64) dostaneme

R{=0,10s"". (1.65)

Piispévek dipol-dipdlové interakce k spin-miizkové relaxaci jader 'H v &isté vodé
tedy je

R,=R|+R{=0,194+0,10=0,29s ", (1.66)
¢emuz odpovida

T,=34s. (1.67)
Pii vypoctu interniho i externiho pfispévku k spin-mtizkové relaxacni rychlosti Cisté

vody byla pouzita aproximace w;t.<< 1. Podle (1.50) potom pro spin-spinovou re-
laxaéni rychlost mame

R,=R,=0,29s"" (1.68)

T,=T,=34s | (1.69)

Dale v ¢lanku [11] je uveden nasledujici vztah pro ptispevek dipdl-dipdlové interak-
ce k spin-mfiizkové relaxaci jader 'H v roztocich H,O-D,O

R,(a)=mR}[a+(1-a)R], (1.70)

kde R} je relaxaéni rychlost ¢isté vody, o je objemovy zlomek H,O v H,O-D,O , n je
pom¢ér viskozity namichané koncentrace ku viskozité€ ¢isté vody a

Cug L+l I,
w1, L1

p p

R

(1.71)

kdeI,, I;,u,,u,jsou spiny a magnetické momenty protonu a deuteronu.

Odvozeni vztahu (1.70) je snadné. Predpokladejme, ze celkova relaxacni rychlost
systému H,0-D,0 je dana dipol-dipolovym piispévkem od molekul H,O ( Ri*°) a
ptispévkem od molekul D,O ( R*?), tedy

R,(a)=R{*°a+R*°(1-a). (1.72)
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Upravou dostaneme

D,0

o+ R}GO (1-a)

R1(0‘):R11qzo

. (1.73)

Dale plati R{"°=Ryn a podle (1.43) a (1.3) v piiblizeni wgt-< 1 mame
R°/IR{“=R.

Spin-spinovou relaxaci v roztocich H,O-D,O se prace [11] nezabyva. Déle ani v [5,8]
nelze nalézt konkrétni teorii pro spin-spinovou relaxaci jader '"H v roztocich H,O-

D,0. Jin4 literatura obsahujici vztah pro spin-spinovou relaxaci jader 'H v roztocich
H,0-D-0 neni autorovi této prace znama.
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2. Metodika méreni relaxacnich dob

2.1. Méreni spin-mrizkové relaxacni doby (T,)

2.1.1. Inversion recovery

K meéfeni spin-mfiizkové relaxacni doby se nejcastéji pouziva pulsni sekvence Inver-
sion recovery (IR) , v piekladu ,,obnova po inverzi“. Jeji popis 1ze nalézt naptiklad v
[6].

Sekvence je slozena ze dvou pulsi - Tt aTt/2 (viz. obr.2.1). Prvni puls Tt oto¢i
magnetizaci okolo osy x' o thel . Po ukonceni tohoto pulsu je tedy magnetizace
orientovana ve sméru osy —z 'a jeji velikost je rovna rovnovazné hodnoté, tedy plati
M,=—M, . Dale v disledku spin-miizkové relaxace bude slozka magnetizace M,
relaxovat pfes nulovou hodnotu k hodnoté M, . Aplikaci druhého, tentokrate Tt/2
pulsu, v case t,,;, (tzv. ,,mixing time*) oto¢ime magnetizaci kolem osy x'do sméru
osy —y'a po skonceni tohoto pulsu pozorujeme signal volné precese (FID).
Amplituda signalu FID je tmérna slozce magnetizace M, v ¢ase t, .

£y

Wix

Obr.2.1: Schéma pulsni sekvence Inversion recovery.
Pozn.: d; — opakovaci doba sekvence, #,;; — proménny
casovy rozestup pulst (,,mixing time*), P; — délka m/2-
pulsu, P, — délka m-pulsu.

Integraci Blochovy rovnice

dM, M,-M, -
dtmix_ Tl ( . )

s po¢ate¢ni podminkou M, (0)=—M dostaneme
i
Mz(tmix>:M0(]‘_2e Tl). (22)
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Zmétime-li amplitudu signalu FID pro rizné hodnoty odstupu pulst ¢,,;, , miZzeme
naméfend data nafitovat zavislosti (2.2) a urcit tak hodnotu spin-miizkové relaxacni
doby. Vztah (2.2) v uvedené podobé¢ plati pouze v ptipad¢, kdy pulsy v sekvenci jsou
piesné nastaveny (sklap¢ji magnetizaci piesné o 90° resp. 180°). Nejsou-li tyto pod-
minky splnény je tfeba naméfena data fitovat zavislosti

tmix
Mz(tmix):A_Be e (23)
Dale je tieba dbat na to, aby opakovaci doba sekvence IR ( d,) byla dostate¢né
dlouh4. Ke zp&tnému ustanoveni rovnovazného stavu se uziva d,=5T, .

2.2. Méreni spin-spinové relaxa¢ni doby (T)

2.2.1. Dvou-impulsové spinové echo

Zakladni moznosti méfeni spin-spinové relaxa¢ni doby je pouziti sekvence dvou-
-impulsového spinového echa (SE), jejiz popis lze najit opét napiiklad v [6].

V sekvenci jsou za sebe fazeny dva pulsy - 10/2 a 1t (viz. obr.2.2), mezi nimiz je na-
staven ¢asovy odstup temo/2 , kde t.q je tzv. ,,echo as“. Po aplikaci prvniho pulsu se
objevi signal volné precese, ktery bude utlumovéan jednak v dasledku relaxa¢nich
procestu a jednak diky nehomogenitam statického magnetického pole. Bezprostfedné
po vymizeni signalu FID vSak systém spint neni v rovnovazném stavu. Pfi¢né slozky
magnetizace v jednotlivych mistech vzorku nejsou nulové, ale diky nehomogenitam
pole preceduji s riznymi fazemi, tudiz se vzajemné vyrusi. Aplikaci T v ¢ase )
dojde k pteklopeni roviny x'—y 'rotujiciho soufadného systému kolem osy x ' o uhel
TC ,c0Z zpusobi, ze v Case toono! 2 0d aplikace druhého pulsu dojde k opétovnému
zfdzovani pti¢nych sloZzek magnetizace a objevi se signal spinového echa (SE).

£y

Obr.2.2: Schéma pulsni sekvence spinového echa.
Pozn.: d; — opakovaci doba sekvence, t.c., — proménny echo
Cas, P, — délka n/2-pulsu, P, — délka m-pulsu.

Amplituda signalu spinového echa je umérna pficné sloZce magnetizace, jejiz ve-
likost zavisi na ¢asovém odstupu pulst t.p, . Z Blochovych rovnic pro pticnou
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slozku magnetizace (M, = VMP+ M ©) dostaneme

_ Locho

T, . 24
Mxy(techo):MOe ( )
Prométenim zavislosti amplitudy spinového echa na echo Case a naslednym fitem

naméienych dat zavislosti (2.4) mizeme urcit spin-spinovou relaxacni dobu.

2.2.2. Méreni T, v kapalinach — vliv difuze

Méieni T, metodou dvou-impulsového spinového echa je v kapalinach ovlivnéno ne-
homogenitami statického magnetického pole, nebot’ v takovémto ptipadé zacne mé-
feni ovliviovat difuze. Vliv difuze lze principidlné¢ odstranit pouzitim sekvence
CPMG (viz. kapitola 2.2.3.). Mame-li ale spektrometr, ktery neumoznuje pouziti této
sekvence, pak je tfeba postupovat jinak.

Nehomogenity statického magnetického pole se projevi v pribéhu zavislosti amplitu-
dy signalu spinového echa na echo Case ( t.4, ). Excitované jadro pak preceduje s
frekvenci danou lokalni hodnotou magnetického pole, po né€jaké dobé se difuzi
dostane do jiného mista v prostoru, kde preceduje s jinou frekvenci, pak se opét pre-
misti do jiného mista s dalsi hodnotou Larmorovy frekvence, atd. Zavislost amplitu-
dy signalu spinového echa na ¢asovém odstupu pulst je z tohoto divodu odlisné od
zéavislosti v homogennim magnetickém poli, nebot’ vliv difuze zplisobi rychlejsi
pokles amplitudy spinového echa. Pfi méfeni spin-spinové relaxacni doby tedy ne-
muzeme pouzit vztah (2.4), ale musime ho upravit tak, aby obsahoval vliv difuze.

Reseni tohoto problému lze nalézt naptiklad v [1]. Pfedpokladejme, Ze¢ mame pole,
jehoz nehomogenita je dané konstantnim gradientem v libovolném sméru. Pro jedno-
duchost dalsiho vykladu predpokladejme nehomogenity pole tvaru

OB
B(x,y,z)=Bo+x§, (2.5)

kde 0B/ 0 x je konstantni. Potom podle [1] pro zavislost velikosti pfi¢né slozky
magnetizace na ¢asovém odstupu pulst (echo Case - €., ) mame

D B . .
kde D je difuzni konstanta, v =§—n je frekvence Larmorovy precese a dale jsme za-

vedli oznaceni

2.7)
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Ze vztahu (2.6) Ize formulovat podminky, pfi nichz neni méfeni ovlivnéno difuzi -
konstanta ¢ musi byt tak mal4, aby &len c(t,,,,/2)° v exponentu (2.6) byl zanedba-
telny oproti ¢lenu t./T, , a tedy je tieba mit dostateéné homogenni pole nebo
malou difuzi.

Nemame-li dostatecné homogenni pole miizeme spin-spinovou relaxacni dobu ur¢it
prométenim zavislosti (2.6). Lze vSak ocekévat, ze vliv difuze bude pro rtizné hodno-
ty T,ac rizny, coz ovliviluje nejistotu méteni T, . Studii tohoto problému je dale
vénovana kapitola v experimentalni Casti této prace, kdy na spektrometru fyzikalniho
praktika byly méteny relaxacni doby vzorkl riznych koncentraci CuSO,. Na zékladé
téchto vysledkl byl vypracovan teoreticky rozbor, kde je odvozen obecny vztah pro
relativni chybu méteni T, v zavislosti na souéinu T,c'” a vykreslen pro konkrétni
piipad métfeni na spektrometru fyzikalniho praktika — viz. kapitola 4.4.

2.2.3. Sekvence CPMG

Vliv difuze lze potlacit pouzitim specialni pulsni sekvence CPMG [7]. Jeji nazev
vznikl podle jmen autorti sekvence: Carr, Purcell, Meiboom, Gill. Sekvence je sloze-
na z jednoho Tt/2 pulsu aplikovaného ve sméru osy ya z mnoha Tt pulsi apli-
kovanych ve sméru osy x. Echo Cas v této sekvenci ziistava konstantni, pficemz
musi byt splnéno .., < T, . Tedy méfime zavislost amplitudy spinového echa na po-
¢tu aplikovanych T pulsii n , pfi¢emz signal spinového echa pozorujeme po uplynuti
jednoho ptil echo ¢asu za poslednim Tt pulsem.

Schéma sekvence je na nasledujicim obrazku.

Obr.2.3: Schéma pulsni sekvence CPMG.
Pozn.: d; — opakovaci doba sekvence, f..., — konstantni echo ¢as, n — pocet w-pulst,
P, — délka n/2-pulsu, P, — délka m-pulsu.

2.3. Méreni T, a T, za pritomnosti Radia¢niho
dampingu

2.3.1. Radia¢ni damping

Radia¢ni damping je jev, ktery se vyskytuje pfi méfeni silnych NMR signald a
ovlivituje méteni relaxac¢nich dob. Jeho podstata je néasledujici [18]:

M¢é&jme vzorek umistény v konstantnim magnetickém poli o intenzit€ H, orientované
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ve sméru osy z. Dale necht’ na vzorek ptsobi kontinudlni oscilujici pole 2 H,cos wt
ve sméru osy X. Potom magnetizace vzorku M kond precesi kolem osy z pod tthlem
0 (viz. obr.2.4) a jeji slozky jsou

M =MsinOcos ¢, (2.82)
M, =—MsinBsin ¢, (2.8b)
M,=Mcos0 . (2.8¢)

Obr.2.4: Situace za ptitomnosti ra-
dia¢niho dampingu.

Slozka magnetizace v roviné x—y je rovna Msin0 . Diky rotaci této slozky kolem
osy z se v radiofrekvencni civce indukuji proudy, které jsou zdrojem dalSiho radi-
acéné-dampingového pole H, , které plisobi na soubor spinti ve vzorku. Toto pole je
kolmé na projekci magnetizace do roviny x—y a jeho velikost je dana vztahem

H,=kMsin0 | (2.9)
kde
k=2nQf, (2.10)

kde Q je faktor kvality charakterizujici radiofrekven¢ni civku a f je faktor plnéni cha-
rakterizujici plnéni civky vzorkem.

Rozlozime-li radiofrekvenéni pole do dvou proti sobé rotujicich slozek v roving
x—y o velikosti H; a vezmeme-li pouze slozku rotujici souhlasné se smérem rotace
magnetizace, pak slozky celkového pole plisobiciho na vzorek jsou

H,=H,coswt+H sing (2.11a)
H,=—H sinwt+H, cos¢, (2.11b)
H,=H,. (2.11c¢)
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Zapocteme-li vlil relaxacnich mechanismti, pak Blochovy rovnice s radiacnim
dampingem maji tvar

EMX,yzy(]\_;IXFI)X’y— TXZ’y’ (2.12a)
. .. MM
%Mzzy(MXH)Z—ZTizO, (2.12b)

kde y je gyromagneticky pomér, M, je z-ova slozka magnetizace ve stavu termo-
dynamické rovnovahy, T je spin-miizkova a T, spin-spinova relaxaéni doba. Zave-
denim oznaceni

u=M,coswt— M ,sinwt=M sin6 cos(wt—¢), (2.13a)
v=—M,sinwt—M  coswt=—MsinOsin(wt—¢), (2.13b)

1ze rovnice (2.12) upravit do tvaru

du

—+Bu+dv=—ruM
It put+odv=—ruM,, (2.14a)
dv
E+Bv+6u+MZ:—rle, (2.14b)
sz 2 2
+aM,—v=aM,+r(u'+v°), (2.14¢)
T
kde
1 1 Wy,—W k
T=vH.t o= ISE o= 0 w.=YH r=—— .
y 1> yHlT'la yHsza yH1 ) 0 y 0> H1

V pulsnich technikdch NMR bezprostiedné po odeznéni radiofrekvencniho pole plati
H,=0 a rovnice (2.14) se zjednodusi na

dHr+Hr+ kH M, =0 2.15
dt T2 Y r z~ Yo ( . a)
dM, M,-M, H:

+ — =0 2.15b
It . Vo (2.15b)

kde byla pouzita rovnost (u’+ vz)”2 =MsinO=H, /k.

Z tvaru soustavy rovnic (2.15) je ziejmé, ze radiacni damping u vzorkl se silnym
NMR signalem ovliviiuje méfeni relaxacnich dob. Soustava (2.15) je ovSem natolik
sloZitd, 7e nema obecné analytické feSeni. ReSeni lze nalézt pouze za uréitych
zjednoduSenych predpokladii. Napftiklad ,,vypneme-li* spin-miiZzkovou relaxaci, tedy
polozime-li 1/T,=0 | pak podle [18] m4 feseni tvar
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1 t—t 1
M,(t)= tanh == )
1) N vy o (2.16a)
1 t—=t,
Hr(t)zﬁsech =, (2.16b)
kde t,, je dano vztahem
- 1— Tl+TT—wcos€)(0))
m 2
ex = , 2.17
AL TiJrTLcosG(O)) @17
2
a pro relaxacni dobu radiacnim dampingem T plati
T(T,=0)=T1 S (2.18)
i * ykM(0) '
a
2 1
T T T 2
—2=l=2| +2-—=2c0s0(0)+1| . (2.19
T T2 2 )
Dale v [19] Ize nalézt feSeni s predpokladem
1 1 1
T_I_T_2+T_oo' (2.20)
Reseni pro z-ovou slozku magnetizace s timto predpokladem ma tvar
t—t, t—t,
M,=M(0) 1—%6 " tanhle " +C||, (2.21)
1
kde
T 0(0) 1+sin GTO))
C=—2—"sin +lo , 2.22
T . : cos 9(0) o
2
a
t
+ T
"= L1, 010) (2.23)
T, 2

Piedpoklad 1/T,=0v realnych méfenich nelze splnit nikdy. Pfedpoklad (2.20) také
obecné neplati, protoze kdybychom méli vzorek, ktery (2.20) spliuje, tak z toho ply-
ne, ze kdyby se nam tento vzorek podafilo zmé&fit néjakym idedlnim experimentem,
ktery by zcela eliminoval vliv dampingu, pak bychom naméfili T,=T),, coZ obecné
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neplati. Navic je vztah (2.21) natolik slozity a obsahuje mnoho parametrti, takze by
se velmi obtizn¢ fitoval do namétenych dat.

Proto vztahy (2.16) a (2.21) nelze pouzit pro feseni problému vlivu radia¢niho
dampingu na méteni relaxacnich dob. Proto se v nasledujicich dvou kapitolach bude-
me zabyvat vlivem radiaéniho dampingu na meéfeni relaxaénich dob a metodami
zmirnéni tohoto vlivu.

2.3.2. Vliv Radia¢niho dampingu na méreni T,

Vliv radia¢niho dampingu na méieni spin-miizkové relaxac¢ni doby je patrny z obraz-
ku 2.5. Na obrazku jsou dvé zavislosti intenzity signalu inversion-recovery na c¢a-
sovém odstupu pulsti stejného vzorku 80% benzenu v acetonu-d¢ umisténého v 5 mm
kyveté méfené na 500 MHz spektrometru. Spektrum a) bylo méfeno 5 mm inversni
sondou, spektrum b) 10 mm sondou. Pod jednotlivymi ¢arami jsou uvedeny hodnoty
casového odstupu pulsii. [12]

Z obrazku vidime, ze v piipad¢ a) magnetizace zrelaxovala podstatné rychleji nez v
pfipadé¢ b). Toto je zplisobeno prave radiacnim dampingem, nebot’ dodatecné
dampingové magnetické pole plisobi na magnetizaci tak, ze ji dale sta¢i smérem k
rovnovazné poloze, ¢imz urychluje relaxaci.

i

001 0.03 0.06 0.1 0.15 0.2 0.3

o) | | .
+¢ll

m

1.0 2.0 5.0 8.0 120 18,0 25.0 3§.0 50.0 S

Obr. 2.5: Demonstrace vlivu radia¢niho dampingu na meé-
feni T, - Zavislosti intenzity signalu inversion recovery na
casovém odstupu pulst stejného vzorku 80% benzenu v
acetonu-ds méfené a) Smm inversni sondou, b) 10mm son-
dou [12].

Pozn.: Cisla pod jednotlivymi piky udavaji ¢asovy rozestup
pulst.

Dtivodem, pro€ spinovy systém v piipadé b) relaxuje déle je ten, ze 10 mm sonda po-

uzitd pro méteni v piipad€ b) je méné citliva nez inversni 5 mm sonda pouzitd v pii-
pad¢ a). To znamen4, Ze v piipadé€ b) byla pouZzita sonda s niz§im faktorem kvality Q
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vystupujicim ve vztahu (2.10) nez v ptipadé a), tedy plati Q,<Q, . Déle v piipadé b)
byl do 10mm sondy vlozen Smm vzorek a tedy sonda je v tomto piipadé mén¢ vy-
plnéna vzorkem nez v piipad€ a), kde byl Smm vzorek vloZzen do Smm sondy. To
znamena, ze v pripadé¢ b) je také nizsi faktor plnéni f vystupujici ve vztahu (2.10) nez
v piipadé a) a tedy plati f,<f,. Disledkem tohoto je, Ze konstanta k vystupujici ve
vztahu pro velikost dampingového pole (2.9) je v pfipadé b) mensi nez v ptipad¢ a).
Tedy dampingové pole je v pfipadé b) mensi nez v piipadé a) a méfeni v piipadé b)
je radia¢nim dampingem podstatné méné ovlivnéno.

Z ptedchoziho textu plyne nékolik moznosti, jak vliv radiacniho dampingu zmirnit.
Jednou z nich je peclivé nastaveni pulsni sekvence, nebot’ plivodcem dampingového
pole je projekce magnetizace do roviny x—y . Pokud by se nam tedy podatilo prvnim
Tt pulsem magnetizaci sklopit pfesné¢ do sméru —z , pak by projekce magnetizace do
roviny X— y byla nulova a dampingové pole by bylo také nulové. Nastavit pulsni sek-
venci takto pfesné se v konkrétnim experimentu z riiznych diivoda ¢asto nepodafi.

Dalsi moznosti zmirnéni vlivu radiacniho dampingu je pouziti sondy s nizkym fakto-
rem kvality Q. Tohoto lze dosahnout naptiklad zatlumenim rezonan¢niho obvodu
sondy.

Posledni moznosti plynouci z pfedchoziho textu je vlozeni méné vzorku do sondy
(naptiklad umisténim vzorku do kapilarniho ¢i kulickového insertu). Tim klesne fak-
tor plnéni f a vliv dampingu se sniZi.

F1 £y
m
d 1
A
o
£ Ij i
Obr. 2.6: Sekvence inversion recovery s gradientnim pul-

sem.

Pozn.: d; — opakovaci doba sekvence, d;s — ¢ekaci doba po
gradientnim pulsu, #,; — proménny ¢asovy rozestup pulst
(,,mixing time*), P;s — délka gradientniho pulsu (gradient

ve sméru osy z) , P, — délka n/2-pulsu, P, — délka m-pulsu.

Dale 1ze vliv radia¢niho dampingu zmirnit pouZzitim specialni pulsni sekvence. V této
praci byla pouzita sekvence z obrazku 2.6. Oproti standardni sekvenci inversion re-
covery se tato sekvence 1i8i tim, Ze za T pulsem je aplikovan gradientni puls, ktery
ve vzorku vytvofi dodate¢ny gradient magnetického pole ve sméru osy z. Tento gra-
dient zpisobi rychlé rozfazovani pficné slozky magnetizace, ¢imZz se projekce
magnetizace do roviny x—y rozprostie do kruhu v této roviné. Timto se projekce
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magnetizace do roviny X — y stfeduje a vliv radia¢niho dampingu se omezi [13].

2.3.3. Vliv Radia¢niho dampingu na méreni T,

Vlivu radiacniho dampingu na méteni spin-spinové relaxacni doby se vénuje prace
[14]. Nejprve zde budeme diskutovat vliv radiacniho dampingu na méfeni jedno-
duchou sekvenci dvou-impulsového spinového echa.

Po prvnim 1t/2 pulsu je magnetizace sklopena do roviny x—y . Vlivem nehomogenit
magnetického pole dochazi k rozfazovani slozek magnetizace v roviné¢ x—y . OvSem
nez dojde k uplnému rozfazovani, ptisobi na magnetizaci dodatecné dampingové
pole, které magnetizaci sklapi do rovnovazné polohy (viz. obr. 2.7). Po aplikaci T
pulsu mizeme v Ccase ., pozorovat signdl spinového echa. Je-li ale radiacni
damping silny, mtize potlacit spin-spinovy relaxacni proces a echo, které¢ pozorujeme
neni skute¢né spinové echo, ale néco jako zkracend obalka hyperbolické vysece
(,,truncated hyperbolical secant envelope® [14] ). Je-li {4, delsi nez 5T, (kde T, je
charakteristicky ¢as pro radia¢ni damping — viz kapitola 2.5.1.), pak spinovy systém
dosahne rovnovazného stavu pied aplikaci Tt . V dasledku tohoto zavislost intenzity
signalu spinového echa na echo Case neklesa k nule, ale pro velka t,., je konstantni
(jak je vidéet z obrazku 2.8), nebot’ u pfi takto vysokych echo ¢asech pozorujeme zmi-
novany signal dany zkracenou obalkou hyperbolické vysece signalu FID excitované-
ho 1t pulsem (vznikne v diisledku neptfesného nastaveni Tt pulsu).

RADIATION
DAMPING

, rELAXATION \HWHJLNLLL,L NN

Obr. 2.7: Diagram ukazujici vliv 4 0m 12 16 20 24 28 2z a5 4us
radia¢niho dampingu na spinovy

] Obr. 2.8: Zavislost intenzity signalu dvou-impul-
systém [14].

sového spinového echa na echo ¢ase pro vzorek
80% benzenu v acetonu-ds méfend inversni son-
dou [14].
Pozn.: Cisla pod jednotlivymi piky udavaji tecno.
Vidime, Ze pro t., Vétsi nez 0,8 s intenzita
signalu neklesa.

Vliv radiacniho dampingu na méfeni spin-spinové relaxacni doby lze, stejné jako v
ptipadé méfeni spin-mtizkové relaxacni doby, zmirnit méfenim sondou s nizkym fak-
torem Q , ¢i umisténim menSiho mnozstvi vzorku do sondy.

Dale podle [14] lze vliv radiaéniho dampingu na méfeni T, odstranit pouzitim sek-
vence CPMG, v niz je tieba nastavit konstantni echo cas (.., mensi nez charakteris-
ticky cas radiacniho dampingu T, . Odstranéni vlivu dampingu touto metodou
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funguje nasledovné:

Po prvnim Tt/2 mdme magnetizaci sklopenou do roviny x—y . Béhem doby ..,,/2 se
magnetizace vlivem dampingu sklopi nékam mezi rovinu x—y a osu z . Aplikaci Tt
pulsu na konci intervalu f,,,/2 magnetizaci otoéime okolo osy y o tihel T. Po
aplikaci tohoto pulsu se spinovy systém opét vyviji po dobu t,,/2 . B€hem této doby
se magnetizace vlivem radiacniho dampingu sklopi zpét do roviny x—y , pficemz jeji
amplituda v rovin€ x—y je zkradcena spin-spinovou relaxaci. Po skonceni Cekaci
doby tono! 2 se aplikuje dalsi T puls a vSe se opakuje. Takto tedy dojde k eliminaci
vlivu radia¢niho dampingu a zavislost intenzity signalu spinového echa klesd expo-
nencialné s poctem ech jak doklada obrazek 2.9.

il

2 4 3 B 10 12 14

Obr. 2.9: Zavislost intenzity signalu CPMG na poctu m pul-
st pro vzorek 80% benzenu v acetonu-ds méfena inversni
sondou [14].

Pozn.: Jednotlivé piky byly naméteny po 100n (n=1,2....,20)

n-pulsech, Z..;, bylo nastaveno na Sms.
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3. Parametry spektrometriu a
vzorki

3.1. Parametry spektrometri

3.1.1. Spektrometr vysokého rozliSeni

Prvnim spektrometrem NMR pouzitym pii méfeni v této praci je komeréni spektro-
metr vysokého rozliSeni Bruker Avance 500.

Spektrometr umoziiuje méfeni na mnoha jadrech — napiiklad 'H, *C, "O,"F, ... .
Dale umoziuje pouziti vice-pulsnich sekvenci, sekvenci ozafujicich vice jader sou-
Casn¢, nastaveni teploty métené¢ho vzorku, ... K t€émto ucelim je vybaven sondami
TBI a TBO. Sonda TBI je tzv. inversni sonda, coZ znamena, Ze jeji radiofrekvencni
civka ur¢ena pro méefeni na vodikovych jadrech je umisténa nejblize k vzorku a civka
urend pro méfeni na ostatnich jadrech je umisténa az za ni. U TBO sondy je tomu
naopak, tedy civka pro méfeni na vodikovych jadrech je umisténa dale od vzorku az
za civkou pro méfeni na ostatnich jadrech. Sonda TBI je tedy citlivéj$i na vodikovy
signal nez sonda TBO. Z diivodu snizeni vlivu radiacniho dampingu na méfeni vodi-
kovych relaxaci byla v pfi méfenich pouzivana sonda TBO.

Zdrojem statického magnetického pole je supravodivy solenoid, ktery vytvari pole o
indukeci

B,=11,744T . (3.1)
Této hodnoté pole pfislusi rezonanéni frekvence jader 'H
Vo, =200,13 MHz (3.2)

a rezonanéni frekvence jader 'O

Vo, =67,785 MHz | (3.3)

3.1.2. Spektrometr fyzikalniho praktika

Druhym spektrometrem NMR pouzitym pii méfeni v této praci je spektrometr fy-
zikélniho praktika MFF UK. Nejedna se o komer¢ni spektrometr, ale o skolni spek-
trometr ve fyzikalnim praktiku IV sestaveny pracovniky MFF UK.

Statické magnetické pole je, z diivodu jednoduchosti a nadzornosti vyuky praktika,
vytvareno permanentnim magnetem kruhového prufezu o priméru 76 mm. Velikost
magnetického pole v geometrickém stiredu magnetu se pohybuje okolo hodnoty
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B,=0,4306T (3.4)

¢emuz prislusi rezonanéni frekvence jader 'H:

v,=18,332 MHz . (3.5)

Podstatnou vlastnosti statického pole permanentniho magnetu spektrometru je jeho
nehomogenita, tudiz hodnoty velikosti pole a rezonan¢ni frekvence jsou zévislé na
umisténi vzorku. Homogenita pole tohoto magnetu byla studovana v praci [2], jejiz
vysledkem jsou nésledujici dva obrazky priibéhu pole (resp. rezonancni frekvence)
magnetu v zavislosti na poloze vzorku (X a Y jsou soufadnice v mezefe magnetu —
viz. Obr. 3.3. Stied magnetu ma soutadnice X =38 mm , Y =38mm ):

Frekvence (kHz)

0w Osa X (mm)
Osa Y (mm)

Obr.3.1: Znazornéni homogenity pole [2].

Frekvence (kHz)

40
Osa X (mm)

Obr.3.2: Prib¢h pole ve vertikalni ose sou-
mérnosti magnetu (fez rovinou Y=38 obrazku 3.1)  Obr.3.3: Schématicky nakres
[2]. magnetu spektrometru.
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Z obr. 3.1 a 3.2 vidime, ze statické pole permanentniho magnetu je nehomogenni ve
sméru osy X, nebot’ zména rezonanc¢ni frekvence o 10 kHz odpovida zméné pole o
cca 0,00023 T. Ve sméru osy Y je nechomogenita pole fadové mensi (viz. obr. 3.1,

[2D).

Nehomogenity mohou vyrazné ovlivnit méfeni spin-spinové relaxacni doby v kapali-
nach, jejiz méfeni spinovym echem je na nehomogenity pole velmi citlivé, nebot’ se
projevi vliv difuze popsany v kapitole 2.2.2.

Jednou z moznosti, jak se s vlivem difuze pti méfeni T, vyrovnat je pouziti sekvence
CPMGQG, ktera je k tomuto Ucelu navrzena, ale pulsni generator tohoto spektrometru
neumoziuje aplikaci vice jak Ctyt pulst za sebou, tudiz sekvence CPMG zde nejde
pouzit. Z obr.3.2 ale vidime, ze prub¢h pole okolo soufadnice X =35mm ma linearni
prabéh, ¢imz je splnén predpoklad (2.5). Umistime-li tedy vzorek do tohoto mista
muzeme za predpokladu, ze vliv difuze neni dominantnim relaxacnim mechanismem
(viz. kapitola 4.4.) méfit relaxacni dobu T, metodou spinového echa v neho-
mogennim magnetickém poli (viz. kapitola 2.2.2.). Hodnota derivace rezonancni
frekvence v tomto mist¢ je [2]:

%:(—0,9410,02)10“ stem™! (3.6)

Meéfteni spin-miiZzkové relaxacni doby neni nehomogenitou pole ovlivnéno.

Dalsi specifikou tohoto spektrometru je to, Ze se signal méfi v absolutni hodnot¢ a
proto pii méfeni T, metodou inversion recovery musime do naméfenych dat fitovat
vztah (2.3) v absolutni hodnot¢.

3.2. Parametry vzorkiu

3.2.1. Systémy H,O-D,O

Pro méfeni zavislosti spin-mfizkové a spin-spinové relaxacni doby jader 'H a '’O na
koncentraci H,O v roztocich H,O-D,O byly namichany vzorky nésledujicich ob-
jemovych koncentraci H,O: 100%, 90%, 80%, 66,7%, 50%, 20%, 10% a 0,2%.

Vzorky byly michény z Cerstvé deionizované H,O a z dale neupravované té¢zké vody
o vyrobcem udavané koncentraci 99,9% D,0O. Pro kontrolu obsahu H>O v této tézké
vodé bylo naméfeno 'H spektrum (obr. 3.4) vzorku této t&zké vody se standardem
DSS o koncentraci 3,1 mg / 10 ml — vzorek byl umistén do kapilarniho insertu a vné
tohoto insertu byl umistén chloroform (aby byla kyveta homogenné vyplnéna — kvili
nastaveni homogenity pole). Spektrum bylo méfeno s nasledujicimi parametry: opa-
kovaci doba: 90 s, pocet koherentnich sumaci: 32, délka m-pulsu: 14,2 us , intenzita
pulsu: 5 dB. Pro objemovou koncentraci H,O v této t€zké vodé plati vztah

Iy o mye M
C,, ,=1002 ~H:0 MMoss 5 ol (3.7)
’ 2 IDSS MDSS mo vV
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kde I o je integralni intenzita signalu H,O, I je integralni intenzita referenéniho
signalu standardu DSS, My je hmotnost standardu DSS rozpusSténého ve vzorku o
objemu V, M ,ss a My o jsou molarni hmotnosti standardu DSS a vody, a Qg0 je
hustota vody. Faktor 9/2 ve vztahu (3.7) vystupuje proto, Ze referenéni signal stan-
dardu je tvoren tiremi skupinami CH3, tedy celkem deviti vodiky a signal vody je tvo-
fen dvéma vodiky. Faktor 100 ve vztahu (3.7) je proto, aby ¢iselny vysledek vychazel
v procentech. Dosazenim &iselnych hodnot Iy,0=1, I,5,=0,0698 , m =3,1mg ,
Mp=196,34gmol ", Qu,0=1 gem ™, My 0=18,015g mol 'aV=10ml do (3.7)
dostaneme koncentraci H,O v té¢Zké vodé

C.o=0,2% . (3.8)

Jelikoz tézka voda pouzitd pii michani vzorkl nebyla deionizovana ani destilovana,
muze kromé této zbytkové vody obsahovat i jiné neCistoty — naptiklad necistoty vy-
louhované ze skla lahve, ¢i necistoty, které se do této tézké vody mohly dostat
manipulaci, ...

14 [rel]
, 5

12
I

10
I

2
F——
[ coote—>—

T T T T T T T T T T T T T
8 6 4 2

Obr. 3.4: 'H spektrum vzorku tézké vody se standardem DSS umisténym v kapi-
larnim insertu, vné insertu byl umistén chloroform.
Pozn.: pik na cca 7,2 ppm — chloroform, pik na cca 4,8 ppm — voda, pik na 0 ppm —
referencni pik standardu, piky mezi 3 ppm a 0 ppm — piky ostatnich vodikovych sku-
pin standardu. Integralni intenzita signalu vody: Iy, 0=1, integralni intenzita refe-

ren¢niho signalu standardu DSS: I ,5s=0,0698

Ptipravené vzorky 100% a 0,2% H,O byly z diivodu louhovani necistot z bézného
skla umistény do kemennych kyvet (cca 1 ml) pfimo z lahve s deionizovanou vodou
resp. s tézkou vodou. Vzorky 90%, 80%, 66,7%, 50%, 20%, 10% H>O byly michany
v plastovych mikrozkumavkach. Kromé 66,7% vzorku byly vSechny vzorky michany
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o celkovém objemu 1 ml, kdy naptiklad u 90% vzorku bylo odméteno 0,9 ml deio-
nizované vody a 0,1 ml t€zké vody, které byly ditkkladné promichany. Michani ostat-
nich vzorki probéhlo analogickym postupem. Vzorku o koncentraci 66,7% H,O bylo
namichano 1,2 ml, kdy bylo odméfeno 0,8 ml deionizované vody a 0,4 ml té¢zké
vody. Po namichani byly vzorky pfeneseny do kiemennych kyvet.

K odméfovani potiebnych objemil byla pouzita automaticka pipeta o maximalnim
objemu 1000 pl s nejmensim dilkem 10 pl. S uvézenim piesnosti pipety a toho, Ze
pouzitd té¢zkd voda neni 100%, Ize chybu namichanych koncentraci (kromé 100% a
0,2% koncentrace H,O) odhadnout 0,2 objemovymi % (tedy jde o absolutni chybu).

3.2.2. Vzorky pro studium metodiky méreni T, metodou spinového echa v
nehomogennim magnetickém poli

Pro studium metodiky méfeni T, na spektrometru fyzikalniho praktika metodou
dvou-impulsového spinového echa v nehomogennim magnetickém poli byly pfipra-
veny vzorky vodnych roztoki modré skalice (CuSO,) nésledujicich molarnich kon-
centraci: 0,125M ; 0,0625M ; 0,03125M a 0,003125M.

Vzorek 0,0625M CuSO, byl pfipraven fedénim roztoku 0,125M CuSO, v poméru
1:1, kdy 1 ml destilované vody byl smichan s 1 ml roztoku 0,125M CuSO.. Ptiprava
ostatnich vzorkd probihala podobnym zpiisobem.

Objemy pfi fedéni vzorkli byly odméfovany injekéni stiikackou o celkovém objemu
5 ml. Jeden dilek na stupnici stiikacky predstavuje 0,1 ml. Pti fedéni dochazelo k na-

sati nepatrného mnozstvi vzduchu, proto pfesnost namichanych koncentraci byla od-
hadnuta na 5%.
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4. Vysledky méreni, diskuse a
interpretace

V této kapitole jsou uvedeny a diskutovany naméiené vysledky. Kapitola je rozdéle-
na do Ctyt podkapitol. Hlavnim cilem této prace je namétit zavislosti relaxacnich dob
jader "H na koncentraci H,O v roztocich H,O-D,O na spektrometru vysokého rozli-
Seni. Méfeni relaxa¢nich dob jader 'H je ovlivnéno mnoha vlivy (napiiklad radia¢nim
dampingem, paramagnetickymi pfimési, ...). Proto je zde uvedena prvni podkapitola,
ve které jsou tyto vlivy diskutovany. Druhd a tieti kapitola se vénuje relaxacim jader
'H a "O v roztocich H,O-D,O. Dal$im cilem této prace je naméfit zavislosti re-
laxa¢nich dob jader 'H na koncentraci H,O v roztocich H,O-D,O na spektrometru fy-
zikélniho praktika. Béhem méfeni se ale ukédzalo, Ze méfeni spin-spinové relaxacni
doby je na tomto spektrometru ptili§ zatizeno difuzi a tedy na tomto spektrometru
nelze spin-spinovou relaxaéni dobu roztoki H,O-D,O s dobrou piesnosti méfit — toto
je ukazano v posledni podkapitole.

4.1. Studium jevii a vlivii ovliviiujicich méreni
relaxacnich dob na spektrometru vysokého
rozliSeni

4.1.1. Radia¢ni damping

V kapitole 2.5.2 jsme popsali princip, kterym radia¢ni damping ovlivituje méfeni
spin-miizkové relaxacni doby. Déle jsme v této kapitole uvedli nékteré metody
zmirnéni vlivu radiacniho dampingu na méfeni relaxacnich dob. Zde nyni uvedeme a
budeme diskutovat namétené vysledky dokladajici vliv radiacniho dampingu na meé-
feni spin-miizkové relaxac¢ni doby v systémech H,O-D,O a miru odstranéni tohoto
vlivu metodou méteni pulsni sekvenci inversion recovery s gradientnim pulsem a
metodou méteni mensiho mnozstvi vzorku v kombinaci s pouzitim pulsni sekvenci
inversion recovery s gradientnim pulsem.

V grafu 4.1 je uvedena zavislost integralni intensity signalu inversion recovery na ¢a-
sovém odstupu pulst vzorku ¢isté deionizované vody umisténého v 5 mm kiemenné
kyveté. Zavislost byla méfena pulsni sekvenci inversion recovery s gradientnim pul-
sem na jeden scan s teplotou nastavenou na 293,2K (parametry gradientniho pulsu
byly pievzaty z [2] — vliv nastaveni téchto parametrt tedy v této praci studovéan ne-
byl). Parametry nastaveni experimentu jsou uvedeny v priloze.

V grafu 4.1 jsou provedeny 2 fity experimentalnich dat zavislosti (2.3). Prvni z nich
(Cerveny) byl proveden s vyuzitim vSech naméfenych bodi a druhy (modry) byl
proveden bez prvnich ¢tyf namétenych bodi.

Z grafu 4.1 vidime, Ze v ptipadé modrého fitu zbytkova suma ¢tvercii odchylek R® se

blizi k 1 mnohem vice nez v ptipad¢ Cerveného fitu. Oba fity také davaji podstatné
odlisné vysledky (uvedené chyby jsou chyby fitl):
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Graf 4.1: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim

pulsem na odstupu pulst t pro vzorek ¢isté deionizované vody.

Pozn.: Cerveny fit — fit s vyuzitim vSech namétenych bodt, modry fit — fit bez
prvnich ¢tyt boda.
gerveny fit:  T,=(1,78+0,14)s (4.1)
modry fit: T,=(2,744+0,043)s . (4.2)

Dlvodem pro¢ Cerveny fit v naméfenych bodech nesedi je ovlivnéni prvnich boda
radiaénim dampingem.

MozZnosti vypotadani se s timto problémem jsou dve. Prvni z nich je pii fitovani vy-
nechat prvni takto ovlivnéné body, nebot’ u bodu s delSim casovym rozestupem pulsti
v sekvenci uz doslo k dostatecnému rozfazovani pticnych slozek magnetizace a vy-
mizeni dampingového pole a tyto body tedy uz dampingem nejsou ovlivnény.
Problémem této metody je urceni bodi, které je tfeba vytadit a které uz ne, protoze
nezname c¢as za ktery dojde k uplnému rozfazovani pticnych slozek magnetizace.
Jako kritérium nalezeni spravného poctu vyrazenych bodi 1ze pouzit hodnotu zbyt-
kové sumy &tverci odchylek (R?), ktera by se méla blizit k 1. Z tabulky 4.1 vidime,
ze po odebrani prvnich 4 bodii se zbytkova suma ¢tvercl nasyti, pri¢emz nafitované
hodnoty T, se od sebe 1isi ne vice nez o 3 %.

Druhou moznosti feSeni tohoto problému je fitovat do vSech naméfenych boda dvé
exponencialy, nebot’ podle [13] je zavislost s uvazenim prvnich bodti dvou-exponen-
cialni. OvSem fitovani dvou exponencial je slozité a piinasi s sebou velké chyby fi-
tovanych parametrti. Proto se v této praci omezime na prvni zptisob feseni.
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pocet
odebranych | T, (s) o, (s) R?

bodi
0 1,78 0,14 0,9864
1 1,77 0,15 0,9832
2 1,81 0,18 0,9783
3 1,95 0,22 0,9724
4 2,744 0,043 0,9996
5 2,780 0,053 0,9995
6 2,872 0,036 0,9998
7 2,817 0,021 0,9999

Tabulka 4.1: Zavislost nafitovanych hodnot
T, a zbytkové sumy &tverct odchylek (R?)

na poctu odebranych bodi.

Pozn.: Uvedené chyby T, jsou chyby fitu.
Ptislusné grafy zavislosti jsou v pfiloze.

Dalsi moZnosti potlaeni vlivu radia¢niho dampingu je méfeni mensiho mnoZstvi
vzorku. V grafu 4.2 je znazornéna zéavislost integralni intenzity signalu inversion re-
covery na ¢asovém odstupu pulsii pro vzorek deionizované vody v kulickovém inser-
tu. Vzorek zde byl vpraven do malé sklenéné kulicky o vnéj$im priméru cca 4 mm.
Tato kulicka pak byla vlozena do kyvety s D,O — pfi méteni je dobré mit (v pripadé
méteni na vice scand je to nutné) v sond¢ deuteriovy signal, ktery se pouziva k udr-
zeni stability pole (tzv. locku). Zavislost byla métfena pulsni sekvenci inversion re-
covery s gradientnim pulsem pfi teploté 293,2K (parametry gradientniho pulsu byly
opét ptevzaty z [2]). Parametry nastaveni experimentu jsou uvedeny v piiloze.
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Graf 4.2: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulst t pro vzorek Cisté deionizované vody v kulickovém insertu.
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Z grafu 4.2 je vidét, ze v tomto piipadé€ radia¢ni damping méfeni neovliviiuje, nebot’
umisténim mensiho mnozstvi vzorku do sondy jsme dosahli snizeni faktoru plnéni f v
rovnici (2.9), ¢imz jsme snizili intenzitu dampingového pole, kterd dale byla snizena
rozfazovanim pii¢nych slozek magnetizace gradientnim pulsem. Problémem tohoto
méfeni ale je nastaveni homogenity pole, které je ovlivnéna vloZzenym insertem a jeji
nastaveni je obtizné. DalSim problémem tohoto méteni je, ze kuliCkovy insert neni
kifemenny a tudiz takovyto vzorek je pouzitelny jen kratkodobé€, nebot se do néj
mohou vylouhovat necistoty ze skla.

Naméiena hodnota T vody v kulickovém insertu je:

T,

(2,859+0,009)s . 4.3)

Hodnota (4.3) je ve srovnani s (4.2) o trochu vétsi, coZ mize ukazovat na to, ze i
modry fit v grafu 4.1 je ovlivnén radiaénim dampingem. Také to ale mize byt ddno
rozdilnosti teploty vzorku, nebot’ relaxace zavisi na teploté (viz. kapitola 4.1.3) a
vzorek je ve spektrometru chlazen proudem vzduchu ¢i dusiku, takze mezi vzorkem
a teplotnim cidlem miize vznikat gradient teploty, coz muze zpusobit nejistotu pii
opakovaném nastaveni teploty. Déle to miize byt zplisobeno ptispévkem od zbytkové
vody z okolni D0, atd.

Z ptedchoziho je jasné, Ze plné odstranéni vlivu radia¢niho dampingu by vyZzadovalo
mnohem podrobnéjsi méteni a studie, kdy by se dal naptiklad testovat vliv nastaveni
parametrl gradientniho pulsu, ¢i méfeni metodou saturation recovery (ktera by podle
[12] také méla snizovat vliv radiacniho dampingu), méfeni v kapilarnim insertu, pii-
padné méfeni s uméle znecitlivénou sondou, atd. V této praci se omezime pouze na
meéieni sekvenci inversion recovery s gradientnim pulsem s tim, Ze pfi fitovani name-
fenych dat bude tieba odstranit nékteré namétrené body a musime pfitom pocitat s
tim, Ze takto zatiZime méteni 3-5 %. Tato chyba ale s klesajici koncentraci H,O
klesa, nebot’ s ni klesd intenzita signdlu a radiacni damping je problém signalt
velkych intenzit. OvSem vodikovy signal je natolik silny, Ze ovlivnéni dampingem je
patrné pro koncentrace 100 az 30 % H->O a i u nizSich — toto ¢islo je pouze odhad z
prubéhu méfeni koncentracnich zéavislosti a stanoveni presné hranice, pii jaké kon-
centraci jeSt¢ damping méfeni ovliviluje a kdy uz ne v této praci nebyla vénovana
dostate¢na pozornost.

V kapitole 2.5.3 byl dale popsan vliv dampingu na méfeni spin-spinové relaxacni
doby a také zde byly popsany metody jeho odstranéni. Pii méfeni zavislosti spin-spi-
nové relaxacni doby na koncentraci H,O sekvenci CPMG se vSak zadné okolnosti
ukazujici na ovlivnéni meétfeni radiatnim dampingem neobjevili. Proto tomuto
problému neni v této kapitole vénovana dalsi pozornost.

4.1.2. Vliv paramagnetickych primési, rozpusténych plynii, metody
odplynéni

Paramagnetické pfimési obecné relaxacni doby zkracuji. Pro michéni vzorkl pro fi-

nalni méfeni zavislosti relaxa¢nich dob na koncentraci H,O v systémech H,O-D,O

byla sice pouzita deionizovand voda, ale pouzita D,O z technickych divoda deio-
nizovana nebyla a nebyla ani Cisténa jinym zplisobem. Proto ma smysl studovat vliv
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paramagnetickych pifimési na méteni relaxacnich dob.

vzorek T, (s) o, (s)
Cista deionizovana voda 2,744 0,043
NIC|2 (25 mg /100 mI) 1,428 0,039

NiCl, (25 mg /100 ml) +
Chelaton 2 (60 mg /100 ml)
Tabulka 4.2: Hodnoty T, pro ilustraci vlivu paramagnetické
primesi.
Pozn.: Uvedené chyby T, jsou chyby fitd.

2,275 0,086

Pro ilustraci vlivu paramagnetické pfimési na relaxacni doby byl zméten vzorek dei-
onizované vody s NiCl, o koncentraci 25 mg / 100 ml. Po zméfeni takto znecisténého
vzorku byl do vzorku dale pfidan Chelaton 2 (jinym ndzvem EDTA) o koncentraci
60 mg / 100 ml. Namétené vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.2 (v niz je uvedena i
hodnota pro ¢istou deionizovanou vodu z ptedchozi kapitoly — graf 4.1). Pfislusné
zavislosti integralni intenzity na ¢asovém odstupu pulst jsou vykresleny v grafech 8
a 9 v ptiloze. VSechny vzorky byly méfeny sekvenci inversion recovery s gradient-
nim pulsem pii teploté¢ T=293,2K .

Z prvnich dvou tadkt tabulky 4.2 je vidét, Ze paramagnetické piimési mohou spin-
miizkovou relaxacni dobu vyrazné zkratit, nebot’ pfidanim paramagnetické slouceni-
ny NiCl, relaxac¢ni doba klesla témét na polovinu. Podobny projev lez ofekavat i u
spin-spinové relaxacni doby. Proto pfipadné znecisténi vody miize ovlivnit méieni a
pro piesnd méfeni je tieba pouzit vzorky pfipravené z vycisténych surovin.

Jednou z moznosti, jak zmirnit vliv paramagnetické ptimési je pouzit Chelaton 2. To
je sloucenina, jejiz struktura je patrnd z obrazku 4.1. Dulezitou vlastnosti Chelatonu
2 je to, ze pusobi jako tzv. chela¢ni Cinidlo a tedy dokaze zachytit kovové ionty a od-
stinit jejich vliv (viz. obr. 4.2).

O\[O“ H(LOH (/\-?-*{)

NS S

| -
|
o <
o) OH g’/gy O
O o)
Obr. 4.1: Struktura Chelatonu 2. Obr. 4.2: Princip zachy-

ceni iontu Chelatonem 2.
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Z tabulky 4.2 je vidét, Ze po pridani ekvivalentniho mnozstvi (k mnozstvi piidaného
paramagnetického iontu) Chelatonu 2 do vzorku znecisténého pomoci NiCl, spin-
miizkova relaxacni doba vzrostla, ale je stale o cca 0,5 s kratSi nez u Cisté vody. Tedy
Chelaton 2 sice dokaze zmirnit vliv paramagnetickych pfimési, ale nedokaze ho zce-
la odstranit. Pfi méfeni koncentrac¢nich zavislosti relaxa¢nich dob v systémech H,O-
D,0O musime pocitat s tim, Ze méfeni miize byt ovlivnéno piipadnymi necistotami z
nevycisténé D,0.

Podobné¢ jako paramagnetické ionty ovliviiuje relaxaci i ve vodé rozpustény kyslik,
nebot” je také paramagneticky, a piipadné i jiné plyny. Proto je tfeba vénovat po-
zornost metodam odplynéni, kterych existuje mnoho. Zde se budeme vénovat dvéma
nejcastéji pouzivanym: metod¢ sonikace ultrazvukem a metod¢ freeze-pump-thaw.

Pti metod¢ sonikace ultrazvukem se vzorek vystavi ultrazvukovym vindm, které zpti-
sobi, ze se rozpustény kyslik ze vzorku uvolni. Na pracovisti KFNT MFF UK v dobé¢
meéieni dat pro tuto bakaldiskou praci byla, jako zdroj ultrazvukovych vin, k dispozi-
ci pouze bézné dostupna ultrazvukova Cisticka na bryle. V tabulce 4.3 je uvedena z4-
vislost spin-mtizkové relaxacni doby vzorku bézné dostupné destilované vody na
délce sonikace touto ¢istickou. Méfeni byla provedena metodou inversion recovery s
gradientnim pulsem s nastavenou teplotou T=300 K . Ptislusné zavislosti integralni
intensity signalu inversion recovery na casovém odstupu pulsi jsou uvedeny v
grafech 10 az 13 v priloze.

délka sonikace (s) T, (s) 0T1 (s)

0 3,213 0,001
280 3,295 0,002
560 3,294 0,002
840 3,351 0,001

Tabulka 4.3: Zavislost T, vzorku destilované vody na

délce sonikace ultrazvukovou ¢istickou na bryle.
Pozn.: Uvedené chyby T, jsou chyby fitd.

Z tabulky 4.3 vidime, ze spin-mfiZkova relaxacni doba vzorku destilované vody v za-
vislosti na délce sonikace ultrazvukovou c¢istiCkou na bryle mirn€ roste, ale pti pie-
chodu z 280 na 560 vtefin se nezménila. Vzhledem k vlivu radia¢niho dampingu,
teplotni zavislosti, atd. 1ze toto zdanlivé zlepSeni vysvétlit chybou méfeni. Proto za-
vérem je, Ze ultrazvukovou c¢isticku na bryle nelze k odplynéni vzorkl vody pouzit,
nebot’ pro tento ucel ma nejspis nedostatecny vykon.

Dalsi ¢asto pouzivanou metodou odplynéni vzorkl je metoda freeze-pump-thaw. Pti
ni se vzorek v kyveté rychle zmrazi (napf. tekutym dusikem), poté se od¢erpa atmo-
sféra nad vzorkem, vzorek se necha rozpustit a cyklus se opakuje. Toto rychlé
zmrazeni zpusobi uvolnéni rozpusténych plynii. Pro studium této metody byla namé-
fena zavislost spin-mtizkové relaxacni doby vzorku deionizované vody na poctu cyk-
14 freeze-pump-thaw. Méteni byla provedena metodou inversion recovery s gradient-
nim pulsem s nastavenou teplotou T'=293,2 K. Pfislusné zavislosti integralni intensi-
ty signalu inversion recovery na ¢asovém odstupu pulsi jsou uvedeny v grafech 14
az 16 v pfiloze. Namétena zavislost je uvedena v tabulce 4.4.
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poéet cykld T,(s) o (s)
0 2,873 0,004
1 2,908 0,002
3 2,870 0,011
Tabulka 4.4: Zavislost T, vzorku deionizované
vody na poctu cykll freeze-pump-thaw.
Pozn.: Uvedené chyby T, jsou chyby fitt.

Z tabulky 4.4 vidime, Ze 3 takovéto cykly pro néjaké viditelné zlepSeni nestaci a bylo
by tedy tfeba provést vice téchto cykli. OvSem pii pokusu o ¢tvrty cyklus podle oce-
kavani kyveta se vzorkem praskla. A to pouziti této metody komplikuje.

Z divodii uvedenych vyse tedy vzorky pro findlni méfeni koncentracnich zavislosti
relaxa¢nich dob nebyly nijak odplynény a je tfeba pocitat se zatizenim meéteni chy-
bou pochézejici od rozpusténych plyndt.

Odstranéni problému s odplynénim by vyzadovalo dalsi studii — napft. by $lo zkusit
mrazit vzorek pomaleji — napf. suchym ledem namisto tekutym dusikem, nebo pouzit
tlakové kyvety, nebo pouzit specialni ultrazvukovou aparaturu slouzici k tomuto tce-
lu, €1 vyzkouset i jiné metody odplynéni jako napftiklad destilaci v inertni atmosféte,
atd.

Za zminku zde stoji i to, ze podle vysledkli méfeni ma destilovana voda delsi spin-
miizkovou relaxa¢ni dobu nez deionizovana voda. To by mohlo ukazovat na to, Ze
pouzitd destilovand voda je Cistéj$i nez deionizovand. Tento rozdil je vSak patrné
zpusoben tim, Ze destilovana voda byla méfena pii vyssi teploté nez deionizovana,
nebot’ relaxacni doba s rostouci teplotou roste — viz nasledujici kapitola. A také tim,
ze v deionizované vod¢€ mohlo byt vice rozpusténé¢ho kysliku, atd. Pfi michani vzor-
ki H,O-D-O tedy byla pouzita deionizovana voda u niz mame vétsi kontrolu nad ob-
sahem paramagnetickych ionti.

4.1.3. Zavislost spin-miizZkové relaxa¢ni doby na teploté

Relaxacni doby také zaviseji na teploté, coz plyne i z mechanismu dip6l-dipdlové re-
laxace (a 1 jinych mechanismil) v niz vystupuje korelacni ¢as, ktery zavisi na viskozi-
té prosttedi, kterd se s teplotou méni. Jelikoz je vzorek v spektrometru chlazen prou-
dem vzduchu nebo piipadné dusiku, vznikd mezi vzorkem a teplotnim Cidlem gradi-
ent teploty, coz muze zpisobit, ze se teplota vzorku pfi jejim opakovaném nastaveni
bude liSit a vysledek méfeni mize byt takto zatizen chybou. Za ucelem zjisténi do
jaké miry teplota mize zatizit méfeni chybou byla naméfena zavislost spin-miizkové
relaxacni doby na teploté dvou vzorka: 50 % H,O a 0,2 % H,O. Spin-miizkova re-
laxacni doba byla méfena sekvenci inversion recovery s gradientnim pulsem, pfi-
c¢emz po kazdé zméné teploty byl vzorek 30 minut temperovan. Namétené zavislosti
T, a R, na teploté jsou uvedeny v tabulkach 4.5 a 4.6 a grafu 4.3. Pfislusné zavislosti
integralni intenzity signdlu inversion recovery na cCasovém odstupu pulsi jsou (s
krokem 4 K) vykresleny v grafech 17-34 v ptiloze.

Z grafu 4.3 vidime, Ze v oblasti kolem teploty T=293 K spin-miizkova relaxa¢ni
doba obou méfenych vzorkt roste s teplotou piiblizné linearn€. U 50 % H,O vzorku
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vidime, Ze v oblasti vysSich teplot (pfiblizn& pro T>310 K) roste T, rychleji nez li-
nearn¢. Tyto hodnoty ale mohou byt ovlivnény tim, Ze méfené body zcela nepokryva-
ji zavislost signdlu inversion recovery na ¢asovém odstupu pulst — vSechny teploty
byly méfeny ve stejnych bodech a v této oblasti zac¢ina byt pouzity seznam ¢asovych
odstupti pulsii kratky (jak je patrno z grafti 32-34 v ptiloze) a nelze tedy s jistotou
fict, do jaké miry tyto body odpovidaji skutecnosti. U 0,2 % H>O vzorku takto vy-
soké teploty méfeny nebyly.

Dulezité je, Ze v oblasti kolem teploty T=293 K u obou vzorkti odpovida zména tep-
loty 0 1 K zméné¢ relaxaéni doby a rychlosti ptiblizné o 3 % - jak je patrno z tabulek.

Podobné chovani Ize ocekavat i u dalSich koncentraci D,O a také pii méteni spin-spi-
nové relaxacni doby. Proto pro piesna méfeni je tieba nechat vzorek pred méfenim
dostate¢né dlouho temperovat (alespont 15 minut). I tak se ale mtize teplota vzorku
pfi jejim opakovaném nastaveni liSit diky teplotnimu gradientu mezi vzorkem a ¢i-
dlem vznikajicimu od zpisobu chlazeni. Proto chyba pochazejici od nastaveni teplo-
ty mize méfeni zatizit az 3 %.

Krom toho, ze zavislost relaxacnich dob na teploté¢ komplikuje méteni relaxacnich
dob, lze ji do budoucna vyuzit — teplotu lze vyuzit jako dalsi parametr pfi studiu re-
laxaci v syst¢émech H,O- D-O.
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Graf 4.3: Zavislost T a R, vzorki 50% H,0 a 0,2% H>O na teploté.
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T (K) T, (s) o, (s) R,(s") | 0 (s)
2842 13,306 0,018 0,07515  0,00010
286,2] 14,158 0,018 0,07063  0,00009
2882 15,008 0,018 0,06663  0,00008
290,2 15,903 0,013 0,06288  0,00005
2922 16,944 0,021 0,05902  0,00007
2042 17,927 0,022 0,05578  0,00007
206,2 18,897 0,027 0,05292  0,00007
2082 19,956 0,027 0,05011  0,00007
300,21 21,031 0,020 0,04755  0,00004
302,2 22,067 0,032 0,04532  0,00007
304,2 23,159 0,025 0,04318  0,00005

Tabulka 4.5: Zavislost Ty a R, vzorku 0,2 % H>O na teploté.
Pozn.: Uvedené chyby T, a R; jsou chyby fitt.

T (K)

T, (s)

o, (s)

R, (s7)

o, (8] T(K)

T, (s) | o (s)

R, (s7)

Op (s™)

276,2

2,394

0,026

0,4177

0,0046] 299,2

5,188/ 0,039

0,1927

0,0014

277,2

2,556

0,004

0,3912

0,0006f 300,2

5,311] 0,060

0,1883

0,0021

278,2

2,629

0,006

0,3804

0,0008 301,2

5,409 0,057

0,1849

0,0019

279,2

2,770

0,003

0,3610

0,0004] 302,2

5,528 0,058

0,1809

0,0019

280,2

2,894

0,002

0,3455

0,0003] 303,22

5,762| 0,069

0,1735

0,0021

281,2

2,999

0,001

0,3334

0,0001) 304,2

5,817| 0,066

0,1719

0,0020

282,2

3,108

0,002

0,3218

0,0003 305,2

6,027, 0,061

0,1659

0,0017

283,2

3,208

0,002

0,3117

0,0002] 306,2

6,139] 0,092

0,1629

0,0024

2842

3,332

0,004

0,3001

0,0003 3072

6,340, 0,086

0,1577

0,0021

285,2

3,456

0,003

0,2893

0,0003 308,2

6,518/ 0,076

0,1534

0,0018

286,2

3,576

0,002

0,2796

0,0002 309,2

6,697 0,066

0,1493

0,0015

287,2

3,683

0,004

0,2715

0,0003 310,2

6,938 0,062

0,1441

0,0013

288,2

3,821

0,004

0,2617

0,0003 311,2

7,137) 0,054

0,1401

0,0011

289,2

3,939

0,004

0,2539

0,000 312,2

7,255 0,060

0,1378

0,0011

290,2

4,064

0,008

0,2461

0,000y 313,2

7,420, 0,084

0,1348

0,0015

291,2

4,165

0,005

0,2401

0,0003 314,2

7,682 0,077

0,1302

0,0013

292,2

4,298

0,015

0,2327

0,0008] 3152

7,837 0,061

0,1276

0,0010

293,2

4,445

0,011

0,2250

0,000 316,2

8,154/ 0,046

0,1226

0,0007

2942

4,556

0,008

0,2195

0,0004 317,2

8,401 0,033

0,1190

0,0005

295,2

4,691

0,016

0,2132

0,0007} 318,2

8,532 0,031

0,172

0,0004

296,2

4,791

0,024

0,2087

0,0011} 319,2

8,672) 0,077

0,1153

0,0010

297,2

4,926

0,035

0,2030

0,0014 320,2

8,877) 0,079

0,1127

0,0010

298,2

5,059

0,043

0,1977

0,0017]

Tabulka 4.6: Zavislost T, a R, vzorku 50 % H,O na teplot¢.
Pozn.: Uvedené chyby T, a R, jsou chyby fit.
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4.2. Zavislost relaxa¢nich dob jader 'H na
objemové koncentraci H,O

4.2.1. Zavislost spin-mriZkové relaxa¢ni doby na objemové koncentraci
H,O

4.2.1.1. Vysledky méreni

Méfeni zavislosti spin-mfizkové relaxacni doby jader 'H v roztocich HO-D,O na ob-
jemové koncentraci H,O probé&hlo ve dvou etapach.

V prvni etapé byla zméfena spin-miizkova relaxa¢ni doba vzorkt nasledujicich kon-
centraci HO: 100 %, 80 %, 50 %, 20 % a 0,2 %.

V druhé etapé¢ métfeni byla znovu zmétena spin-miizkova relaxa¢ni doba nésleduji-
cich vzorkl z prvni etapy (jednd se tedy o staré vzorky — nebyly znovu namichané):
80 %, 50 %, 20 % a 0,2 % H,0. Dale byla zmétena spin-mfiizkova relaxacni doba
nasledujicich nové namichanych vzorki: 100 %, 90 %, 66,7 %, 10 % a 0,2 % H,O0.

Naméiené vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.7 a znazornény v grafu 4.4. VSechna
méfeni byla provedena sondou TBO (viz. kapitola 3.1.1). Spin-mfiiZkové relaxacni
doby byly méfeny sekvenci inversion recovery s gradientnim pulsem. Pfislusné za-
vislosti inversion recovery jsou znazornény v grafech 35-48 v pfiloze. Teploty
jednotlivych méfenych vzorki jsou uvedeny v tabulce 4.7. Ostatni parametry méfeni
jsou uvedeny v pfiloze.

1. etapa méreni 2. etapa méreni
obj.
konc. | T, (s) |0, (8| R, (s") |op (s7) teplota T,(8) o, (9 R () 0, (s") teplota
H,0 (%) ' X (K) ' X (K)
100, 2,744| 0,043 0,3644| 0,0058 293,2| - - - - -
100, - - - - - 2,795 0,020 0,3578| 0,0026/ 293,2
90 3,129 0,010, 0,3196| 0,0010,  293,2

80 3,358/ 0,016/ 0,2978 0,0014| 293,2| 3,350, 0,003 0,2985 0,0003 293,2
66,7 - - - - - 3,565 0,039, 0,2805| 0,0031 293,2
50 4,286/ 0,001 0,2333| 0,0001 293,2| 4,316 0,005 0,2317| 0,0002] 293,2
20, 6,951 0,011] 0,1439| 0,0002] 293,2 7,388 0,016 0,1354, 0,0003  293,2

10, - - - - - 9,329/ 0,007| 0,1072| 0,0001 293,2
0,2/ 12,084 0,020, 0,0828 0,0001 293,2/ 18,486, 0,005 0,0541| 0,0000 293,2
02 - - - - - 17,927 0,022 0,0558 0,0001 294,2

Tabulka 4.7: Zavislost 'H T, R, na objemové koncentraci H,O.
Pozn.: Uvedené chyby T, a R; jsou chyby fitl.
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+ 1. etapa
X 2. etapa
X 2. etapa - vzorky z 1. etapy

-1
R,(s)
o
3
1

0,00 T J T : T y T ) T g T
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obj. koncentrace H,O (%)

Graf 4.4: Zavislost 'H R, na objemové koncentraci H,O.
Pozn.: Céra v grafu je pouze ,,voditko pro o&i*. Uvedené chyby jsou 5 % odhad —
viz. diskuse chyb méfeni — kapitola 4.2.1.2 (pro ptehlednost jsou zndzornény pouze
na vysledcich z druhé etapy).

4.2.1.2. Diskuse chyb méreni

Chyby relaxac¢nich dob a rychlosti uvedené v tabulkach vyse jsou chyby fitl, které se
pohybuji v intervalu od 0,01 do cca 2 %. Redlné chyby méteni vSak jsou vEtsi.

Me¢éteni spin miizkové relaxacni doby je zejména u vzorkil s vysokou koncentraci
H,O (cca 100 — 30 %) zatizeno radia¢nim dampingem, jehoZ vliv sice byl zmirnén
pouzitim sekvence inversion recovery s vlozenym gradientnim pulsem, i piesto podle
vysledkl kapitoly 4.1.1 miize vysledek méfeni zatizit 3-5 %. Déale méfeni mize byt
zatizeno zévislosti relaxacnich dob na teploté. Nebot' vzorek je ve spektrometru
chlazen proudem vzduchu, nebo pfipadné dusiku, a i pii dostatecné dob¢ tempe-
rovani nemusi byt teplota vzorku stejna jako teplota v misté teplotniho ¢idla. Jak
bylo uvedeno v kapitole 4.1.3 zména teploty o 1 K odpovida zméné relaxacni doby
az 0 3 %. Déle je méfeni zatizeno tim, Ze nemame uplnou kontrolu nad Cistotou vzor-
ki, nebot’ pfi jejich michani byla pouzita té¢zka voda, ktera nebyla nijak deionizovana
ani odplynéna, a deionizovana neodplynéna H,O.

S uvéazenim vsech téchto vlivii Ize chybu méfeni spin-mfizkové a spin-spinové re-
laxa¢ni doby odhadnout 5-10 %.

Namétené zavislosti relaxa¢nich dob na koncentraci H,O jsou zatizeny né¢kolika
chybami v nastaveni experimentd. U jednoho z 0,2 % H,O vzorkl byla nastavena
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teplota 293,2 K a u jinych 294,2 (viz tab. 4.7). Tato chyba v disledku teplotni zavis-
losti relaxacni doby zptisobuje systematicky posun hodnot relaxacnich dob a rychlos-
ti vzork méfenych s odliSnym nastavenim teploty.

Déle mtize byt pritomen systematicky posun mezi vzorky méfenymi v prvni a v
druhé etapé s nastavenou teplotou na 293,2 K, nebot’ pied t€émito méfenimi nebyly
provedeny kalibrace termoclanku a mohlo tedy dojit k chyb¢ v nastaveni teploty.

Tento problém s rozdilnosti nastavenych teplot 1ze vyfesit. V druhé etapé byla totiz
zmefena celd sada vzorka pii stejném nastaveni teploty na 293,2 K kromé vzorku
0,2 % H,0, u kterého 1ze hodnotu relaxacni doby a rychlosti pfi nastavené teploté
293,2 K extrapolovat z naméfené teplotni zavislosti (viz. kapitola 4.1.3) — vzorek
0,2 % H,O zméfeny v druhé etapé pii 293,2 K nelze pouzit, nebot” se jedna o vzorek
z prvni etapy o kterém se ukazalo, Ze je patrn€ znec€istén, coz vysvétluje rozdil mezi
naméfenymi hodnotami spin-miizkové relaxacni doby v 1. a 2. etapé (necCistoty se v
prestavce mezi 1. a 2. etapou nejspiSe vysrazely na sténu kyvety). Takto vybrané
hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4.8 a znazornény v grafu 4.5 a v nasledujicim textu
budeme pracovat s témito hodnotami.

0,40 —-
0,35 —-
0,30 —-
0,25 —-

0,20 H

R, (s)

0,15 -
0,10 H

0,05 +

0,00

. : T
0 20 40 60 80 100
obj. koncentrace H,O (%)

Graf 4.5: Zavislost 'H R na objemové koncentraci H,O méfena 2. etapé méfeni.
Pozn.: Céra v grafu je pouze ,,voditko pro o¢i“. Uvedené chyby jsou 5 % odhad —
viz. diskuse chyb méteni — kapitola 4.2.1.2.
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ol:ljz.okz)z)c T8 o, (8 | R(s") | 0, (") | teplota (K) pozn.

100 2,795 0,020 0,358 0,003 293,2
90 3,129 0,010 0,320 0,001 293,2
80 3,350 0,003 0,2985  0,0003 293,2

66,7 3,565 0,039 0,281 0,003 293,2
50 4,316 0,005| 0,2317), 0,0002 293,2
20 7,388 0,016 0,1354) 0,0003 293,2
10 9,329 0,007 0,1072  0,0001 293,2

0,2 17,44 0,05 0,0573 0,0002 293,2 extrapolovana hodnota

Tabulka 4.8: Zavislost '"H T, R; na objemové koncentraci H,O pro vzorky méfené v
druhé¢ etapé.
Pozn.: Uvedené chyby jsou chyby fiti.

4.2.1.3. Srovnani s predchozimi vysledky, diskuse a interpretace

V nésledujicim grafu je provedeno srovnani vysledkll naméfenych v této bakalaiske
praci s méfenim, které v roce 1956 provedli W. A. Anderson a J. T. Arnold v praci
[11]. Vzorky zde méfené byly ptipraveny ,,destilaci pod vakuem®. Teplota jejich mé-
fenych vzorkt byla 21,5 °C.

+  zavislost namétena v této praci

0,40 —+—W. A Anderson, J. T. Arnold [11]

0,35
0,30
0,25

0,20

R, (s™)

0,15

0,10

H

0,05

0,00

T T T i T J T y T
20 40 60 80 100

o -

obj. koncentrace H,0 (%)

Graf 4.6: Srovnani namétené zavislosti Ry na objemové koncentraci H,O s nam¢-
fenou zavislosti v [11].
Pozn.: Cara v grafu je pouze ,,voditko pro o&i“. Uvedené chyby jsou 5 % odhad —
viz. diskuse chyb méfeni — kapitola 4.2.1.2.
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V [11] naméfenou zévislost spin-miizkové relaxacni doby na koncentraci H,O in-
terpretuji tak, ze dominantnim relaxacnim procesem vodikovych jader je v roztocich
H,0-D,0 dipol-dipdlova interakce mezi vodikovymi jadry a mezi jadry deuteria. Pfi-
spevek dipol-dipolova interakce mezi jadry vodiku a deuteria k relaxaci vodikovych
jader je podstatné mensi nez prispévek interakce mezi vodikovymi jadry, nebot
magneticky dipélovy moment jadra deuteria je o fad mensi nez magneticky dipolovy
moment jadra vodiku a navic v dip6l-dipdlové interakci vystupuje v kvadratu. Takto
1ze vysvétlit rist spin-mfizkové relaxacni rychlosti s rostouci koncentraci H,O, nebot’
ve vzorku roste pocet vodikovych jader, které spolu dip6l-dipolove interaguji a roste
tak prispévek k relaxaci pochazejici od okolnich molekul vody.

S odvolanim na ptedpoklad v [8] o tom, ze korelacni Cas je pfi konstantni teploté
umérny viskozité se v [11] uvadi, ze spin-mfizkova relaxacni rychlost by se v rozto-
cich H,O-D,0 mé¢la tidit rovnici

R=nR/[a+(1—x)R], (4.4)

kde n je relativni viskozita (vaci viskozité 100 % H,0), R} je spin-miizkova re-
laxaéni rychlost ¢isté lehké vody, « je objemovy zlomek H,O v H,O-D,O a

_Malgtl Iy

2
oI, 141

R

=0,063 , (4.5)

kde U4, H,, I, I;jsou magnetické momenty a spiny protonu a deuteronu.

Experimentaln€ uréend hodnota ¢isla R ze zavislosti namétené v [11] je

R=0,056+0,010 . (4.6)

Tato hodnota je velmi blizka teoretické hodnoté (4.5). To autory [11] utvrdilo ve
spravnosti pfedpokladu o dominanci dip6l-dipolové interakce v relaxacnim procesu a
spravnosti rovnice (4.4).

V grafu 4.7 je uvedeno srovnani zavislosti R, a R;/n na objemové koncentraci H,O
naméfené v této bakalarské praci, pficemz hodnoty relativni viskozity byly stejné
jako v [11] pfevzaty z [15].

Podle [11] ma byt linearni az zavislost R,/n na objemové koncentraci H,O a nikoliv
zavislost R, . Z grafu 4.7 to ale o naSich datech nejde s ur¢itosti fict, nebot’ obé zavis-
losti jsou pfiblizn€ stejné linearni. Déle se nase méteni od méteni v [11] podstatné
1181 v experimentalni hodnoté koeficientu R . Jelikoz v grafu 4.7 je vynesena zavislost
na objemové koncentraci H,O v procentech a v (4.4) vystupuje objemovy zlomek
H,O v H,0-D,O je tfeba rovnici (4.4) upravit substituci x=C/100, kde C je ob-
jemova koncentrace H,O v procentech. Dostaneme tak

R+(1-R)-& 4.7)

Rl_Rw
n ! 100 |
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Pro koeficient R potom mame

a

== —+
R=——o>=0,1600,012, (4.8)

kde a a b jsou koeficienty piimky fitované do zavislosti R,/n v grafu 4.7.

+ R//n
X Rl

0,40 +

R2 0,9868
Stredni hodnota Chyba

0,35 = a 0,0740 0,0079

b 0,00287 0,00013

0,30 -
0,25 -

0,20

0,99549
Stfedni hodnota Chyba
0,0539 0,0048
b 0,002985 0,000076

R,,R,/n(s")

0,15 -

0,10

0054 %

0,00 T y T L T y T . T L T
0 20 40 60 80 100

obj. koncentrace H,0 (%)

Graf 4.7: Srovnani zavislosti R, a R; / 1 na objemové koncentraci H>O.
Pozn.: Cary v grafu jsou linearni fity.
Uvedené chyby jsou 5 % odhad — viz. diskuse chyb méteni — kapitola 4.2.1.2 (pro
ptehlednost jsou zndzornény pouze na zavislosti Ry / n).

Hodnota (4.8) je i v ramci chyby vice jak dvakrat vétsi nez teoretickd hodnota (4.5).
Nase data jsou tedy v rozporu s interpretaci v [11].

Tento rozpor nasich dat s teorii v [11] mize byt zpsoben necistotou nasich vzorkd,
nebot’ byly michany z sice deionizované, ale nijak neodplynéné vody a z DO, ktera
nebyla deionizovana ani odplynéna.

Z porovnani nasich namétenych vysledki s vysledky naméfenymi v [11] se na prvni

miizkova relaxaéni rychlost vzorku ¢isté vody je cca 0,3s™ ', kdeZto nase naméfena

hodnota je 0,3585s™ " . Tedy relaxa¢ni doba v [11] je v&tsi ne nase, coZ svédéi o vyssi
Cistote.

Vzorky v [11] byly ovSem pfedestilovany pod vakuem do kiemennych kyvet, které
poté byly zataveny tak, aby se do nich nedostal vzduch. A tedy vzorky v [11] byly
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méfeny za tlaku nasycenych par (2,3 kPa [23]), kdezto naSe za atmosférického tlaku.
Timto problémem se zabyva prace [16], kde je méfena zavislost spin-miizkové re-
laxacni rychlosti na objemové koncentraci H.O v roztoku H,O-D,O pfi atmosfé-
rickém tlaku (760 mmHg) a ve vakuu (10° mmHg). Tato zavislost je uvedena na ob-
razku 4.3.

Z obr. 4.3 je vidét, ze ob¢ zavislosti jsou linedrni a maji stejnou smérnici a tedy se re-
laxacni doby zmétené pod atmosférickym tlakem a pod vakuem lisi pro vSechny
koncentrace H,O o konstantu. V [16] byl nalezen empiricky vztah:

R{™* —R}™“"=(0,07 +0,01)s " . (4.9)

1T, (sec™)

00 02 04 06 08 10 .
" 2 "a\ SR )\. .‘:.')k

Obr.4.3: Zavislost 'H R, na objemové kon-
centraci H,O a na tlaku namétena v [16].
ozn.: a — objemovy zlomek H,O v H,O-
D,O, a — zavislost métfena pfi atmosfé-

rickém tlaku (760 mmHg), b - zavislost me-
fend pii velmi nizkém tlaku (10° mmHg)

Meéteni zavislosti v nasi bakalafské praci bylo provedeno pfi atmosférickém tlaku.
Odecteme-li od zavislosti namétené v této praci hodnotu (4.9), pak, uvazime-li rozdil
mezi vakuem a tlakem nasycenych par, se naSe zavislost dobfe shoduje s namétenou
zavislosti v [11].

Odlisnost hodnoty koeficientu R ziskané z naSich méteni (4.8) od hodnoty ziskané z
méieni v [11] (4.6) a od teoretické hodnoty (4.5) je tedy dana odliSnosti smérnice
nasi zavislosti od smérnice zavislosti namétrené v [11].

Toto vSe naznacuje Ze teorie vyslovena v [11] nemusi byt spravng, coZ podporuje 1
to, Ze nase zavislost spin-miizkové relaxacni rychlosti na objemové koncentraci H,O
1 zavislosti naméfené v [16] jsou témét linedrni (viz obr.4.3), zatimco podle [11] ma
byt linearni az zavislost R;/n .

Déle 1ze nespravnost ¢i alespon piilisSnou jednoduchost interpretace vyslovené v [11]
podpofit samotnym odvozenim vztahu (4.4) — viz. kapitola 1.4.6. Pti odvozeni se vy-
chazi z jednoduchého piedpokladu, Zze spin-mfizkova relaxaéni rychlost jader 'H
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v roztocich H,O-D-O je tvorfena ptispévkem dipdl-dipolové interakce s molekulami
H,O a piispévkem dipol-dipolové interakce s molekulami D,O. To je ovSem velké
zjednoduSeni problému, nebot’ v roztocich H,O-D,O probiha izotopova vymeéna. Tu-
diz krom¢ molekul H,O a D,O se v roztocich vyskytuji molekuly HOD, v nichz vo-
dik relaxuje jinak nez v molekule H,O a dale tyto molekuly ptispivaji k relaxaci vo-
dikovych jader v okolnich molekuldch H,O a HOD.

Dale mizeme srovnat naméfenou hodnotu spin-mfizkové relaxacni rychlosti vzorku
Cisté vody s teoretickym vypoctem v praci [8] (viz. také kapitola 1.4.6). Podle této
prace je relaxace Cisté vody dana dip6l-dipdlovou interakci a relaxacni rychlost dané-
ho protonu je slozena z ptispévku sousedniho protonu v molekule (interni ptispévek)
a z ptispévku od okolnich molekul (externi ptispévek), pficemz plati

R,=R!+R{=(0,19+0,10)s'=0,295"", (4.10)

kde R! je interni piispévek, RS je externi ptispévek a vypocet byl proveden pfi teplotd
293 K.

Nami naméfena hodnota R,=0,358 s™' se od hodnoty (4.10) 1ii o cca 0,07 s, tedy
o cca 20%. Chyba nasi hodnoty byla odhadnuta na 5-10% (viz. kapitola 4.2.2). Proto
tento rozdil také mize ukazovat na to, Ze pouzity vypocet relaxacni rychlosti v [8] je
ptilis zjednoduSeny, coz podporuje i pouzity predpoklad o molekule vody jako doko-
nale tuhé kouli pohybujici se ve viskdznim prostiedi, coz je pouze prvni pfiblizeni k
skute¢nosti. Odlisnost nasi naméfené hodnoty od teoretické hodnoty (4.10) mize byt
také dan zavislosti na tlaku. Odeéteme-li od namétené hodnoty hodnotu 0,07 s* (4.9)
odpovidajici zmén¢ z atmosférického tlaku na nulovy tlak, pak dostaneme velmi
dobrou shodu s (4.10). OvSem pfi vypoctu hodnoty (4.10) se s tlakem nijak nepocita
a tato otazka je tedy znacné& diskutabilni.

Nakonec pro dalsi srovnadni mizeme uvést naptiklad vysledky naméfené v praci [17].
Zde je mimo jiné uvedena zavislost T, vzorku ¢isté vody na teploté (obr 4.4). Je vi-

dét, ze pro teplotu 293 K naméiili Ty cca 3 s, coz je v dobrém souhlasu s nasimi vy-
sledky.

Xyoon = 0.04 F Xygeos = 01
&D | QT y.. 4 %D .. ...
.L A ‘_.:: DDD ..... ¥..
TS P T o
|l | @ PureH,0 O OH, I 4 888vvv
| W PureMeOH (CH,) 3 CH, T OOO

| | w PureMeOH{OH,) < OH, i T

% ............... % ,,,,,,,,,
15_%@6 D;DD L 2 ""5;%\‘@%;\%:: DQDSEE'

8gvvvvvvv
Cono® T OOoooo

T, (sec)

0.1 Leoadeoglaaatavale e bena b doraloealsbloasbossbesabeaaleaalaraloasdesrdagsrty
33 35 3.7 39 41 43 45 47 49 5133 35 37 39 41 43 45 47 49 51

1000/T (K™
Obr. 4.4: Vysledky T, naméfené v [17].
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4.2.2. Zavislost spin-spinové relaxa¢ni doby na objemové koncentraci
H;O

4.2.2.1. Vysledky méreni

Meéieni zavislosti spin-spinové relaxa¢ni doby na objemové koncentraci HO také
probéhlo ve dvou etapéach.

V prvni etapé byla zméfena spin-spinova relaxacni doba vzorkl nésledujicich kon-
centraci H,O: 100 % v kuli¢kovém insertu, 100 %, 50 %, 20 % a 0,2 % H,O.

V druhé etapé méfeni byla zmétfena spin-spinova relaxacni doba nésledujicich vzor-
kai: 90 %, 66,6 % a 10 % .

Namétené vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.9 a znazornény v grafu 4.8. VSechna
méteni byla provedena sondou TBO (viz. kapitola 3.1.1). Spin-spinové relaxacni
doby byly méfeny sekvenci CPMG s echo ¢asem t,.,,=0,01s . Pfislusné zavislosti
inversion recovery a CPMG jsou vykresleny v grafech 49-56 v ptiloze. Teploty
jednotlivych métenych vzorkl jsou uvedeny v tabulce 4.9. Ostatni parametry méfeni
jsou uvedeny v priloze.

+ 1. etapa
0.7 + 2. etapa
0,6
0,5 4
“.& 0,4 1
m(\l
0,3 4
0,2 4
ES eE
0,1 5
T ' T T T L T y T T T
0 20 40 60 80 100

obj. koncentrace H,O (%)

_ Graf 4.8: Zavislost 'H R, na objemové koncentraci H,O.
Pozn.: Céra v grafu je pouze ,,voditko pro o¢i“. Uvedené chyby jsou 5 % odhad —
viz. diskuse chyb méfeni — kapitola 4.2.2.2.
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1. etapa méieni 2. etapa méreni

obj.
konc. | T,(s) |0, (8) R,(s") |0, (s) teplota T,(8) |9, (9| R (s) |0, (s7) teplota
H,0 (%) 2 2 (K) 2 2 (K)
100, 1,667/ 0,036 0,600, 0,013 2932 - - - - -
Q0 - - - - - 1,801 0,003 0,555, 0,001 294,2
80 1,804/ 0,004, 0,554/ 0,001 2932 - - - - -
66,7 - - - - - 1,662 0,001 0,6017| 0,0004 294,2
50, 1,748 0,001 0,572 0,000 2932 - - - - -
20 2,539, 0,003 0,394/ 0,000 293,2| - - - - -
10, - - - - - 6,435 0,014 0,1554| 0,0003 294,2
0,2 6,425 0,011 0,156 0,000 2932 - - - - -

Tabulka 4.9: Zavislost 'H T, R, na objemové koncentraci H,O.
Pozn.: Uvedené chyby T, a R; jsou chyby fitt.

Dale u 80 % H,O byla namétena zavislost spin-spinové relaxacni doby na echo case.
Naméiené vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.10 a grafu 4.9. Prislusné zavislosti
signalu CPMG jsou vykresleny v grafech 57-61 v pfiloze.

y=A+(B/K)*(1-(tanh(k*x/2))/(k*x/2))
Stfedni hodnota Chyba
0165 —_ A 0,324 0,010
204 18
k 608 85

2

0,60

0,55

0,50

0,45

R,(s")

0,40

0,35

0,30

T J T g T y T T T T T
0,000 0,004 0,008 0,012 0,016 0,020

techo (S)

5 Graf 4.9: Zavislost 'H R, 80 % vzorku H,O na echo Case.
Pozn.: Céra v grafu je fit zavislosti (1.54). Uvedené chyby jsou 5 % odhad — viz. dis-
kuse chyb méfeni — kapitola 4.2.2.2.
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t (s) T, (s) o, (s) R, (s) O, ()
0,002 2,784 0,002 0,3592 0,0003
0,004 2,318 0,003 0,4314 0,0006
0,006 2,061 0,009 0,4851 0,0021
0,008 1,929 0,012 0,5183 0,0031

0,010 1,804 0,004 0,5543 0,0013

Tabulka 4.10: Zavislost 'H T,, R, vzorku 80 % H,O na
echo case.
Pozn.: Uvedené chyby jsou chyby fitt.

4.2.2.2. Diskuse chyb méreni

Podobné jako v piipadé spin-mfizkové relaxacni doby jsou skutecné chyby méfeni
spin-spinovych relaxacnich dob vétsi nez chyby fitli uvedené v tabulce 4.9.

Ackoliv se v pribéhu méteni spin-spinovych relaxacnich dob radia¢ni damping nijak
neprojevil, zistava zde vliv teploty a paramagnetickych piimési. Proto i1 zde 1ze sku-
te€nou chybu odhadnout 5 %.

I pti méfeni spin-spinovych relaxacnich dob doslo k chybam v nastaveni teplot mé-
feni, nebot’ vzorky o 10 %, 66,7 % a 90 % koncentraci H,O byly méteny pfi teploté
294,2 K a ostatni pfi teploté¢ 293,2 K. V tomto piipad¢ ale tyto tii hodnoty opravit
extrapolaci z teplotni zavislosti nelze, protoze zavislost spin-spinové relaxacni doby
na teploté nebyla na zddném vzorku métena. Pro ucely této prace to ale nevadi, ne-
bot’ podle kapitoly 4.1.3 zméné teploty o 1 K odpovidd zména spin-miizkové re-
laxacni doby o cca 3 %. Predpokladame-li ze v piipad¢ spin-spinové relaxacni doby
bude tato zména podobna pak je tato chyba pro potteby této prace piijatelna.

4.2.2.3. Srovnani vysledki, diskuse a interpretace

0,7

"1 T

0,5 4

—~ 044 i

o 0,3+

0,2

ol
]

0,1

0,0

T T T T T J T T T
20 40 60 80 100

obj. koncentrace H,O (%)

o -

Graf 4.10: Srovnani zavislosti R; a R, na objemové koncentraci
H,0.
Pozn.: Céry v grafu jsou pouze ,,voditka pro o¢i‘.
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V grafu 4.10 je provedeno srovnani namétené zavislosti spin-miizkové a spin-spi-
nové relaxacni rychlosti na objemové koncentraci H,O. Vidime,ze hodnoty R, a R,
se nerovnaji. Coz ukazuje na to, Ze spin-spinové relaxace jader 'H nejsou dany pouze
dip6l-dipdlovou interakcei, ale vystupuje v nich naptiklad chemicka vymeéna, ¢i i jiné
relaxacni procesy.

O vlivu chemické vymény svédEi 1 naméfend zdvislost spin-spinové relaxacni rych-
losti na echo case vzorku 80 % H,O — viz graf 4.9 a tabulka 4.10. Pfredpokladame-Ii,
ze k vyméné dochdzi mezi dvéma stavy s riznym chemickym posunem, pak podle
kapitoly1.4.5 pro zavislost spin-spinové relaxacni rychlosti na echo Case plati

R;:R2+Rexa (411)

kde R, je piispévek ostatnich interakci a R,, je prispévek chemické vymény, ktery je
roven

1— Zk tanh

echo ™ ex

_ Pa pBAgx(’og
ex k

ex

R

K, b,
ex -ecnhno 4.12
: )] (4.12)

kde P, a Pgjsou populace jednotlivych stavii, A, =Q,—Qgje rozdil chemickych
posunti stavil A a B, W, je frekvence Larmorovy precese, {.., je echo ¢as (pevny Ca-
sovy rozestup m-pulsi v sekvenci CPMG - viz. kapitola 2.23.) a
Ko =k, 5! Ps=kg_ Al P4 je konstanta chemické vymény.

V grafu 4.9 byl proveden fit zavislosti (4.11) s vysledky

R,=(0,324+0,010)s "' (4.13)
PapsAi wi=(204+18)rad’s *, (4.14)
k,,=(608+65)s". (4.15)

Hodnota R, je blizka hodnoté spin-miizkové relaxaci 80 % vzorku H,O
R,=0,2985s"" (viz. tabulka 4.8). Zda se tedy, Ze spin-spinové relaxaéni rychlost v
systétmech H,O-D,O je dana dipdl-dipdlovou interakci a chemickou vymeénou.

Jednou z moZznosti interpretace téchto vysledkli jsou vodikové mustky. Uvazme
zjednoduSeny model vodikového mustku mezi dvéma molekulami vody podle obraz-
ku 4.5. V tomto ptipadé¢ je vodik ¢islo 2 vice stinén nez ostatni vodiky, nebot’ ma ve
svém okoli dva kysliky. Tento model je v souladu s dvoustavovym modelem po-
psanym rovnici (4.11). Stavem A je zde vodik ¢islo 2 a stavem B jsou ostatni vodiky.
Chemickou vyménou mezi témito stavy rozumime zanik vodikového mustku a vy-
tvofeni jiného mustku s jinou molekulou ve vzorku.
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Obr. 4.5: Schéma
vodikového mustku.

Konstanta chemické vymény K,,ma vyznam rychlosti chemické vymény a tedy
naméteny vysledek lze interpretovat tak, Ze doba Zivota vodikového mustku je

1
o= =(1,620,2)ms (4.16)

ex

Ovsem toto je velmi zjednoduseny model. Ve skutecnosti v roztoku H,O-D,O probi-
ha také izotopova vymeéna a tedy se v roztoku kromé molekul H,O a D,O vyskytuji
molekuly HOD. Vypocteme-li z (4.14) rozdil chemickych posunti za predpokladu, ze
populace obou stavii je stejna( Po=pPz=1/2 )dostaneme

A 6
A= \/ 4204 10 @17

47* 5-10°

coz podle[20] odpovida prave izotopoveé vymeng.

Pro srovnani miizeme uvést vysledky naméfené v [17] (obr. 4.6). Zde naméfena T,
Cisté vody pii teploté kolem 293 K vychéazi mén¢ jak 2s (z obr. 4.6 to nelze presné
odedist), coz je v souladu s nasi naméfenou hodnotou T,=1,667s
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T; : ]
@ 10t
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1000/T (K*)
Obr. 4.6: Vysledky T, naméfené v [17].
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A na zéavér kapitoly pro kontrolu nasich méfeni zde mizeme uvést dalsi vysledek
naméfeny v [17] — obr. 4.7. Jedna se o zavislost poméru T,/T, vzorku ¢isté vody (a
dal$ich pro tuto praci nevyznamnych vzorkl) na teploté. Pii teploté kolem 293 K ten-
to pomér vychazi cca 0,6-0,7. Z nasich vysledkd mame T,/T;=0,596  coz je v
souladu s vysledkem podle [17].
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Obr. 4.7: Vysledky poméru T, / T, namétené v [17].

4.3. Zavislost relaxa¢nich dob jader 'O na
objemové koncentraci H,O

4.3.1. Vysledky méreni

Spin-mfizkova relaxa¢ni doba jader 'O byla méfena na vzorcich o 100 %, 50 %,
20 % a 0,2 % koncentraci H,O. Vzorky 100 % a 50 % H,O byly méfeny pulsni sek-
venci inversion recovery s gradientnim pulsem (kvili chybé pfi nastavovani experi-
mentu — viz diskuse — kapitola 4.3.2), zbylé dva vzorky byly méfeny standardni sek-
venci inversion recovery — radiaéni damping v pfipadé jader 'O nezatéZzuje méfeni,
nebot’ signal 'O je velmi slaby (pfirozené zastoupeni izotopu 'O je malé).

Spin-spinova relaxacni doba jader '’O byla méfena na vzorcich o 80 %, 50 %, 20 % a
0,2 % koncentraci H,O. VSechny vzorky byly méteny sekvenci CPMG s echo ¢asem
teno=0,0006s

Teplota u vSech méfeni byla nastavena na T=293,2K . K méfeni byla pouzita sonda
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TBO (viz. kapitola 3.1.1). Ostatni parametry méfeni jsou uvedeny v ptiloze.

Naméftené zavislosti jsou uvedeny v tabulce 4.11 a vykresleny v grafech 4.11 a 4.12.
Ptislusné zavislosti inversion recovery a CPMG jsou vykresleny v grafech 62-69 v
piiloze. V tabulce 4.11 a v grafech 4.12 a 4.13 jsou déle uvedeny zavislosti R;/n a
R,/m , kde n je relativni viskozita méfenych vzorkt, jejiz hodnoty byly pievzaty z
[15].

230 4 + R
T X R, /n

220

210
200
190

180

-1
R,,R,/n(s")

170

160

150 T J T y T y T . T : T
0 20 40 60 80 100

obj. koncentrace H,0 (%)

Graf 4.11: Zavislost Ry a Ry /n jader 70 na objemové koncentraci H,O.
Pozn.: Céry v grafu jsou pouze ,,voditka pro o¢i“. Uvedené chyby jsou 5 % odhad —
viz. diskuse — kapitola 4.3.2.

objemova R/ p
koncentrace | p | T, (ms)| o, (ms) R (s') o (s7) 1_1n R,/
H,0 (%) ‘ ' (s | (s

100 1,000f 5,949 0,016/ 1681 0,5 168,1 0,5
50, 1,112/ 5,314 0,012 188,2 0,4 169,2 0,4
20 1,183 4,923 0,011 203,1 0,4 1717 0,4
0,2 1,232 4,646 0,014 2152 0,7/ 174,7 0,5

objemova
koncentrace n T2 (ms) o (ms) R2 (s") o, (s") Rz-/1n 0R21”1
H,0 (%) ’ ’ (s7) | (s)

80| 1,044, 5,282 0,045 189,3 1,6/ 181,3 1,5
50, 1,112 5,008 0,016/ 199,7 0,6/ 179,6 0,6
20 1,183 4,645 0,012] 215,3 0,6/ 182,0 0,5
0,2 1,232 4,288 0,028/ 233,2 1,5/ 189,3 1,3
Tabulka 4.11: Zavislost O T;, Ry, R, /1, T2, Ry, Ry / 1 na objemové
koncentraci H,O.
Pozn.: Uvedené chyby jsou chyby fiti.
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Graf 4.12: Zavislost R, a R, / m jader 70 na objemové koncentraci H,O.
Pozn.: Céry v grafu jsou pouze ,,voditka pro o¢i“. Uvedené chyby jsou 5 % odhad —
viz. diskuse — kapitola 4.3.2.

4.3.2. Diskuse a interpretace

Me¢éteni spin-miizkové relaxacni doby mtize byt zatizeno chybou v nastaveni experi-
mentu u vzorkl s koncentraci 100 % a 50 % H-»O, kdy misto standardni sekvence in-
version recovery byla pouZita sekvence inversion recovery s gradientnim pulsem. Po-
uziti této sekvence je zde ale zbyte¢né, nebot’ signal 'O je velmi slaby a radia¢ni
damping tedy nemtize ovlivnit méfeni. Naopak pouziti této sekvence mize vysledek
vyrazné zatizit, nebot’ za T -pulsem je zapnut gradientni puls trvajici P,,=0,0008's |
za nimZ je umisténa ¢ekaci doba d,=0,0003 s (obr. 2.6) a aZ po ni nasleduje nasta-
veny ¢asovy rozestup Tt a Tt/2 pulsu t (viz. obr. 2.5). V piipadé méfeni vodikové
relaxacni doby jsou tyto prodlevy zanedbatelné, nebot’ vodikova jadra v systémech
H,0-D,0 relaxuji fadové sekundy az desitky sekund, kdezto v pfipadé '"O relaxaci,
jez jsou fadové milisekundy tyto prodlevy zanedbat nelze. Z divodu ¢asové na-
roc¢nosti téchto experimentli nebylo mozno tyto vzorky preméfit. Byla ale provedena
korekce, kdy pfi fitovani zavislosti inversion recovery v grafech 62 a 63 v piiloze
byla k nastavenym ¢astim t pfi¢tena hodnota P,s+d,;=0,0011s

Chyby relaxacnich dob a rychlosti uvedené v tabulce 4.11 jsou pouze chyby fiti.
Izotopu kysliku 7O se ale v piirodé vyskytuje v pfirozeném zastoupeni 0,037 %. Z
tohoto divodu je signal jader '"O velmi slaby a je ho tedy tfeba mé&fit na velky pocet
scantl (koherentnich sumaci) — v této praci byly jednotlivé vzorky méteny na 2048-
4096 scanti. Skutecnou chybu méfeni relaxacnich dob a rychlosti 1ze tedy odhadnout
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5 %, nebot’ méfeni je zatizeno Sumem experimentalni aparatury.

Z grafti 4.11 a 4.12 je vidét, Ze zavislosti R,;/n a R,/M na objemové koncentraci H,O
jsou v ramci chyby méfeni konstantni. To lze vysvétlit tim, Ze dominantnim re-
laxa¢nim mechanismem jader 'O v roztocich H,O-D,O je kvadrupdlova interakce.
Ta je dana gradientem elektrického pole v misté jadra, ktery je dan rozloZzenim né-
boje v molekule a neni ovlivnén ostatnimi molekulami. O dominantnosti kvadrupo-
lové interakce svédéi i velké hodnoty relaxacnich rychlosti jader "0, které jsou asi
1000 krat vétsi nez relaxaéni rychlosti jader 'H (viz. kapitola 4.2). Toto odpovida
tomu, ze podle [6] je kvadrupodlova interakce cca 10-1000 krat siln€j$i nez dipol-
dipdlova interakce, o niZ se pfedpoklada, ze dominuje v relaxaci jader 'H.

Do budoucna by i studium relaxaci jader O v systémech H,O-D,O mohlo piinést
mnoho informaci o chovani vody — naptiklad informace o rozlozeni naboje v mole-
kule vody [21].

4.4. Studium vlivu difuze na méreni T, dvou-
impulsovym spinovym echem

4.4.1. Vysledky méreni

Mal¢ kapicky o priiméru cca 2mm vodnych roztokli modré skalice popsanych v
kapitole 3.2.2 byly umistény do kyvet. Poté tyto kyvety byly vlozeny do magnetu
spektrometru fyzikalniho praktika, poloha sondy byla nastavena tak aby se kapicka
vzorku nachazela v misté popsaném na obr. 3.2 soufadnici X =35mm , nebot’ v tomto
misté je dobfe definovany konstantni gradient magnetického pole. Na takto pfipra-
venych a umisténych vzorcich byly proméfeny zavislosti amplitudy signalu inversion
recovery a spinového echa na ¢asovém odstupu pulsi. Namétené zdvislosti amplitu-
dy signalu inversion recovery na ¢asovém odstupu pulst jsou zobrazeny v grafech 70
az 73 v ptiloze. Namétené zavislosti amplitudy signalu spinového echa na echo Case
jsou vykresleny v grafu 4.13 a podrobnéji v grafech 74 az 77 v ptiloze (tyto grafy ob-
sahuji daje k fitovanym zavislostem). Parametry méfeni jsou uvedeny v piiloze.

molarni

koncentrace | T (ms) | o, (ms)| T,(ms) | o, (ms)| c(ms?) o, (ms?)| T/T | R (ms) R, (ms’)
CuSO, (mol I)

0,125 7,74 0,04 6,96 0,05 0,90 0,129 0,144

0,0625 23,3 0,2 19,2 0,2| 4,1-10-5 0,4-10% 0,82 0,043 0,052

0,03125 47,5 0,4 40,8 0,5/ 5,0-10° 0,1-10% 0,86 0,021 0,025

0,003125 349 2 315 28] 6,14-109 0,09-10° 0,90 0,003 0,003
Tabulka 4.12: Namétené hodnoty relaxacnich dob a konstanty ¢ pro jednotlivé
vzorky.

Pozn.: Uvedené chyby jsou chyby fitt.

Namétena zavislost amplitudy spinového echa u vzorku 0,125M CuSO, byla fitova-
na zavislosti neobsahujici vliv difuze, nebot’ tento vzorek ma T, tak malou, Ze se vliv
difuze neprojevi. Zavislosti amplitudy spinového echa ostatnich vzorki byly fitovany
zavislosti (2.6). Naméfené hodnoty T, , T, , ¢ jsou uvedeny v tabulce 4.12.
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Graf 4.13: Zavislost intenzity signalu spinového echa na echo ¢ase pro jednotlivé
vzorky.

4.4.2. Diskuse

Z grafu 4.13 vidime, ze fit zavislosti (2.6) v experimentalnich bodech dobte sedi. Z
tabulky 4.12 je vidét, ze pomér relaxa¢nich dob T',/T, vychazi pro viechny vzorky
piiblizné stejné, z ¢ehoz plyne, Ze naméfené hodnoty T'; a T, jsou v naSem méfeném
oboru koncentraci konzistentni, nebot’ pomér T,/T, se v piipadé dominantniho vlivu
paramagnetické pfimési v oblasti malych koncentraci paramagnetické piimési za-
chovava. Z tabulky 4.12 je dale vidét, Ze naméiena zavislost spin-miizkové relaxacni
rychlosti na koncentraci je pfiblizn€ linearni. Nelinearita se objevuje mezi 0,125M a
0,0625M vzorkem. Tato nelinearita je pravdépodobné dana zplisobem michéani vzor-
kt popsaném v kapitole 3.2.2 — piileni koncentrace 0,125M na 0,0625M bylo pravde-
podobné provedeno neptesné. Toto nam ale v této kapitole nevadi, nebot’ cilem této
kapitoly neni studie koncentracni zavislosti relaxacnich rychlosti roztokid CuSOj, ale
studium metodiky méteni T, dvou-impulsovym echem v nehomogennich polich. K
tomu nam staci sada vzorkd, u niz se budou relaxacni doby ménit a v principu nevadi
ze se neméni piesné definovanym zplisobem.

Dale proved’'me teoreticky vypocet konstanty ¢ . Konstanta ¢ je podle (2.7) dana sou-
¢inem derivace Larmorovy frekvence, kterd je pro vSechny vzorky stejna, a difuzni
konstanty vody, o niz pfedpokladejme, ze pfidanim malého mnozstvi modré skalice
neni pfili§ ovlivnéna. Dosadime-li do (2.7) hodnotu difuzni konstanty vody
Dy, ,=2-10"cm’s! [5] a hodnotu derivace Larmorovy frekvence (3.6) dostaneme
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c=(4,7+0,2)-10"°ms °. (4.18)

Srovname-li tuto hodnotu s hodnotami v tabulce 4.12, vidime Ze namétené hodnoty
¢ se s touto hodnotou pomérné dobte shoduji.

00104 W i e o

—0,0625M CuSOJ N TZ =192 ms
——0,03125M CuSO,, Tg“" =40,8 ms
——0,003125M CuSO, , T"" =315 ms|
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Graf 4.14: Zavislost sumy kvadratickych odchylek na T, / T,™ pro jednotlivé vzorky.
Pozn.: T,™" je spin-spinova relaxa¢ni doba jednotlivych vzorki (viz. tabulka 4.12).

Pro dal$i rozbor je zde uveden graf 4.14. Jedna se o graf zavislosti sumy kvadra-
tickych odchylek fitii namétenych zavislosti amplitudy spinového echa pro méiené
vzorky na T, ,s hodnotami konstant A a ¢ ziskanych z jednotlivych fitd (viz. grafy
75-77 v ptiloze). Tedy jde o veli¢inu

N 24l
Sz(T2)=Z(yi—Ae = ) , (4.18)

kde [x;, y;] jsou namé&fené experimentalni body — v grafu 4.14 je tato veli¢ina vyne-
sena v relativni §kéale T, / T,™, kdeT,™™ je spin-spinova relaxaéni doba jednotlivych
vzorku (viz. tabulka 4.12).

Pfi hledani spravné hodnoty T, metodou nejmensich ¢tverct hleddme minimum této
zavislosti. Z grafu 4.14 ale vidime, Ze se toto minimum s rostouci relaxa¢ni dobou
T, rozsifuje, coz s sebou pfinasi rist chyby méfeni T, . Z tohoto grafu tedy lze usu-
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zovat, ze chyba méfeni T, pfi daném c roste s T, . A tedy dlouhé relaxa¢éni doby T, ,
jez jsou ptipadem systémtl H,O-D,O a které jsou hlavnim piedmétem zkoumani této
prace, nebudeme schopni na spektrometru fyzikalniho praktika s dobrou ptesnosti
méfit. Tento problém je v dalSim textu podrobnéji rozebran.

4.4.3. Rozbor zavislosti chyby méreni T, metodou dvou-impulsového
spinového echa v nehomogennim magnetickém poli na A, T, a c.

Mame-li soubor N namé&fenych hodnot [X;, ¥;] ,do n&jZ fitujeme metodou nejmensich
Stvercti funkci f=f(x;, p), kde P=(p;,P,,...,Py) je vektor hledanych parametri
této funkce, pak podle [3] smérodatné odchylky nalezenych parametrii 1ze urcit po-
moci vztahu

6=\(T+I" "o, (4.20)
kde odmocninu matice chapeme jako odmocninu jednotlivych ¢lent matice. Hledané
smérodatné odchylky parametrd p jsou pak ¢isla na diagonale matice G . J ve vztahu
(4.20) je matice Jacobianu funkce f (X;, p)

ﬁf(Xl’p) af(xz,P) af(XN’p)
0 p op, op,
| 9f(x,p) Of(x,p) of (xy, p)
T=|" ap, op, T op | (4.21)
af<x1,p) af(xz,l’) of (xy,p)
0Py OPwu 0Py

0, ve je sm€rodatnd odchylka hodnot y;

2
5 = S°(p,) ’ (4.22)
Y Y\N-M

kde P, je vektor nalezenych parametrli a S*( p) je suma kvadratickych odchylek

sz<p>=; (yi—f(x,p)" . (4.23)

1

V naSem konkrétnim ptipadé mame

f(Xl-,p)=f(xi,A,Tz,c)erTf”;- (4.24)
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Dale podle (4.21):

e LN 2o
e T, ! e T, 2 e T, N
2Xx, 3 2X, 3 2xy 3
_|2A T, 2A T, 2A T,
J= — Xy€ —5 Xp€ .o T Xpy€ (425)
2 2 2
3 _2%_”'j 3 _2%_”@ 3 _ZTXN_CXiV
—AXxje —AXx,e ° —Axye

a
N —ioey N ——1-2¢x3 N ——1-2cx3
ST N2y axe T
i=1 i=1 1, i=1
S . N e N 2 AN e N 52 AN
JxJ'= 22—2 i T 2413 Xe f: Z 2;4 xie
i-1 15 i-1 T, i-1 T,
N ——1-2cx} N 2 —4—)(—26)(j ——t-2cx’
Z—Ax?e f: Z 2;4 xje ZAzx?e ’
i=1 i=1 T2 i=1
(4.26)
Podle (4.20) tedy pro smérodatnou odchylku parametru T, mame
O_TZ(A:Tz,C): [(j*JTyl]zzo_y' (4.27)
Pro ¢len [(J * J "), inverzni matice k J x J7 plati [4]
N 4Txi72cx3 N 3 72,)({720&3
Ze ’ Z—Axie :
det| o 428)
7—72cxf 2¢x} . .
Z—Ax?e ’ ZAzx?e g
. oA i=1 i=1
[(J*T")  ]=(—1)"" N
det(J*J")
Dosazenim (4.28) do (4.27) a upravou dostaneme
T; So-Se—(S,)°
0. (A,T,,c)= ZGYJ 0% (3)2 - =, (4.29)
2A So'Sz'SG+2'S1'Sa'S4_Ss'(sl) _52'(53) _So'(54)
kde
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N 4x 3
S;=>.e , (4.29a)
i=1
N AN _pew
S=xxe ", (4.29b)
i=1
N BLLI Y
S, =Y. xe ™ (4.29¢)
2
N —ﬁ—2cx3
S,.=>.xe ™ (4.29d)
=2
N A e
S,=> xie " , (4.29¢)
3
N A% pexd
S;=>. xe ™ . (4.29f)

Dale predpokladejme, Ze pii proméfovani zavislosti (4.24) budeme méfit N

rovnomérné rozlozenych bodii v intervalu |0 , kde k je kladné ¢islo urcujici

RV
c
délku intervalu (postup a kritérium pro nalezeni jeho optimalni hodnoty bude uveden
pozdé&ji). Tedy mame
k

Xi:l'm . (430)

Dosazenim (4.30) do (4.29) a Gpravou dostaneme

T2 3N S .S —(S.)
or(A,T,,c)= 2 2 Y & & AT (~31 2 5122
: 2Ak $,-S,°8,+2:5,-8,-S,—S.($,)°-S,:(5,)°=S,(S,)
4.31)
kde
N _—4k i Kﬁ
S,=>,e N N, (4.31a)
i=1
N 4k 2K
=Y ie " N, (4.31b)
i=1
N _—4k i 2_1(31.3
S,=Y ite M N, (4.31c)
i=1
N —_ak vl—z—ksi:‘
S,=Y ite M N, (4.31d)
i=1
N _Li_Z_kSig
S,=> ite VN (4.31e)
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1/3 1

fo N N 4.310)

Se=

N 4k . 2K,
i=1

A pro relativni odchylku 67, =01 /T, mame

1/3 a8 ¥ \2
6TZ(A’T2C1/3):T202AJZO'}/\/ So-Se—( 3)2
(4.32)

Dostali jsme tedy obecny vztah pro relativni chybu méfeni T, dvou-impulsovym spi-

i i . , . . 1/3
novym echem v nehomogennim poli v zavislosti na AaT,c " s parametry Na o, .

Tedy timto vztahem lze odhadnout chybu méteni na jakémkoliv spektrometru s ja-
kymkoliv gradientem magnetického pole.

Pro tplnost je tfeba uvést kritérium pro nalezeni konstanty k uréujici délku méfeného
intervalu. Timto kritériem je rovnost

2k 3
- s Ck

K |_pe =" ¢, (4.33)

flx=—7
C

X=

kde € je né¢jaké malé ¢islo, které v praxi polozime rovno trovni Sumu experimentalni
aparatury. Toto kritérium tik4, Ze experimentalnimi body chceme zachytit jen dtlezi-
tou Cast zavislosti (4.24) - ,,nuly* na paté této zavislosti métit nepotiebujeme. Toto
kritérium vede na rovnici

K>+ 2C1/3k+ln(%)=0_ (4.34)

2

Tento polynom ma dva navzajem komplexné sdruzené koteny a jeden realny koten,
ktery je zaroven na$i hledanou optimalni hodnotou k . Tento kofen je zavisly na sou-
&inu T,c'"” anelze jej analyticky vypocist. Proto pii vykreslovani zavislosti (4.32)
musime pfi daném A pro kazdou hodnotu sou¢inu T,c"”® numericky nalézt realny ko-
fen rovnice (4.34), ten dosadit do (4.32) za k , vypocist funk¢ni hodnotu (4.32) a pro
dal§i hodnotu souginu T,c'” postup opakovat.

4.4.4. Odhad chyby méfeni T, pro piipad méfeni na spektrometru
fyzikalniho praktika

Pro provedeni simulace potfebujeme urcit velikost chyby méteni jednotlivych experi-
mentélnich bodl 0, . Ta je pfevazn€ dand Sumem. Pokud vSechny experimentalni
body méfime se stejnym poctem koherentnich sumaci a pokud mame v kyveté stejné
mnozstvi vzorku (s ¢imz souvisi stejné hodnoty parametru A ), je Sum ve vSech mé-
fenych bodech stejné velky . Proto miizeme predpokladat, ze se veli€ina O, nebude
se sou¢inem T,c'” piili§ ménit a miZeme ji odhadnout z namé&fenych dat. Hodnoty
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veliCiny 0, vypoctené podle (4.22) z namétfenych dat pro jednotlivé méfené vzorky
jsou uvedeny v tabulce 4.13. Vidime, Ze hodnota 0, se pro vSechny vzorky pohybuje
okolo 0,=0,006 A.U. . Proto hodnotu veli¢iny 0, odhadneme na 0,=0,006 A.U. .
Dale pfi pouzitém poctu deseti koherentnich sumaci nemé smysl méfit signal fadoveé
mensi neZ je Grovent Sumu (0,006 A.U.) proto pro odhad chyby méieni T, polozime

e=10"*A.U., coz je ¥4d Sumu na spektrometru fyzikalniho praktika.

m°'é’l:g'o':‘;"m°;"ﬁf;‘°° SYA.,T, c)(AU?) v, (AU.)
0,0625 0,00091964 30 30,0058
0,03125 0,00115090 37 30,0058
0,003125 0,00094895 26 30,0064

Tabulka 4.13: Hodnoty o, pro métené vzorky vypoctené podle (4.16).
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Graf 4.15: Zavislost relativni odchylky T, na sou¢inu Toc'® proA=1A.U.,
oy= 0,006 A.U. a pro optimalni k.

V grafu 4.15 je zobrazena zavislost relativni chyby méfeni T, na soucinu T,c'”
(4.32) pro rizna N, pro 0,=0,006 A.U. a pro A=1A.U. (tato konkrétni hodnota A

byla zvolena tak, aby korespondovala s méfenim na spektrometru fyzikalniho prak-
tika — data z méfeni byla nanormovana na A=1A.U. podélenim nejvétsi naméfenou

hodnotou amplitudy signalu) a s optimalni hodnotou k pro jednotliva T,c'? (redlny
kofen (4.34)s e=10"A.U.).
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Piipadu nasich méfeni na spektrometru fyzikalniho praktika se nejvice blizi kiivky
N=30a N=40. Pro N=30 relativni chyba méfeni T, nabyva 10% pfi T,c'’~14a
pro N=40 pii T,c'”~17 . Témto hodnotam pfi c=5-10 °ms > odpovida T ,~380ms
aT,~460ms

Vidime tedy Ze pouzitou metodou méfeni T, na spektrometru fyzikalniho praktika
nejsme schopni s dobrou piesnosti métit T, vE&tsi neZ pfiblizné 500 ms .

Jednou z moznosti, jak toto zlepsit, je méfit vice experimentalnich bodd, nebot’ ,jak
je vidét z grafu 4.15, chyba méfeni s rostoucim N klesa. Pii N=100 je chyba 10%
pii T,c'®~28, &emuZ piic=5-10"ms > odpovida T,~760ms . Oviem systémy
H,0-D,O maji T, v rozmezi 1,7s az7s a i vice — zalezi na stupni vy¢isténi od para-
magnetickych iont, plynd, ... Tomuto rozmezi piic=5-10 "ms > odpovida
T,c'®€(60,260) . A jak je vidét z grafu 78 v piiloze k pokryti t&chto hodnot T,c'"
chybou mensi nez 10% , tak bychom potiebovali N~ 10000 . To je ale nerealné, pro-
toZze méfeni na spektrometru fyzikdlniho praktika neni plné automatizované a pro
kazdy méteny bod se musi ru¢né nastavit casovy odstup pulst. Navic pii méfeni tak-
to velkych relaxacnich dob je tfeba méfit s opakovaci dobou vétsi jak cca 30s , tedy
ani pln¢ automatizovany spektrometr by z ¢asovych diivodii neumoznil méfit tolik
experimentalnich bodi.

Dalsi moznosti, jak zlepsit pfesnost méfeni T,>500ms | je méfit s vétsim A. To
ovSem znamend vlozit do kyvety vice vzorku. To ale udélat nemiizeme, protoze po-
ttebujeme vzorek vlozit do mista se zndmou hodnotou gradientu pole a k tomu je za-
pottebi ,,bodovy* vzorek. K tomuto jest¢ pfipojime pozndmku, ze amplitudu Alze v
principu nanormovat na jakoukoliv hodnotu pfendsobenim naméienych experi-
mentalnich bodl konstantou (jak to také bylo provedeno s nasimi métenimi, kde byla
A nanormovana na jednic¢ku). Timto zptsobem zvétSené A ale chybu T, nezlep$ime,
nebot se pii této Gipravé zvysi chyba jednotlivych bodii 0, , nebot pomér 0,/ A je z4-
visly na mnozstvi vzorku v sondé.

Zavérem tohoto rozboru je tedy to, Ze na spektrometru fyzikalniho praktika nejsme
schopni méfit relaxaéni dobu T, systémi H,O-D,0, nebot’ v téchto smésich se re-
laxa¢ni doby pohybuji v fadu jednotek az desitek sekund.

71



Z.aveér

V této praci byly naméteny nasledujici vysledky:

Byl prostudovan vliv radiaéniho dampingu na méfeni 'H relaxacnich dob v
roztocich HO-D-0O a byly prostudovany metody jeho potlaceni.

Byl prostudovan vliv paramagnetickych na méfeni 'H relaxaénich dob v roz-
tocich H,O-D,O a byly prostudovany metody jeho potlaceni.

Byl prostudovan vliv teploty na méfeni 'H relaxa¢nich v roztocich HO-D,O.

Byla naméfena zavislost spin-mfizkové a spin-spinové relaxacni rychlosti ja-
der 'H v roztocich H,O-D,O na objemové koncentraci H,O.

Byla naméfena zavislost spin-mfizkové a spin-spinové relaxacni rychlosti ja-
der 'O v roztocich H,O-D,O na objemové koncentraci H,O.

Byl proveden rozbor vlivu difuze na méteni spin-spinové relaxacni doby na
spektrometru fyzikalniho praktika, jehoz vysledkem je, Ze na tomto spektro-
metru nejsme schopni s dobrou presnosti méefit spin-spinovou relaxa¢ni dobu
roztoktd H,O-D,O. Proto na tomto spektrometru roztoky H,O-D,O méteny ne-

byly.

Naméfena zavislost spin-miizkové relaxacni rychlosti jader na "H objemové koncent-
raci H,O je v rozporu s interpretaci v [11]. Tento rozpor ovSem miize byt zptisoben
necistotou nasich vzorkl a pro jeho potvrzeni by bylo tfeba vzorky vycistit od para-
magnetickych pfimési, coZ ovSem nebylo v technickych moZnostech této prace.

Dale naméfend zavislost spin-spinové relaxacni rychlosti jader na 'H objemové kon-
centraci H,O ukazuje ptitomnost pravdépodobné izotopoveé vymény, coz je zajimavé
téma pro dalsi studii.

Nakonec vysledky méfeni zavislosti spin-mfizkové a spin-spinoveé relaxacni rychlosti
jader 'O na objemové koncentraci H,O ukazuji, Ze v piipadé relaxaci jader O do-
minuje kvadrupolova interakce a téchto dat lze vyuzit pro vypocet modelu rozlozeni
naboje v molekule vody.
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Piilohy
I. Parametry méreni

LI. Parametry méfeni ke kapitole 4.1.1.

d, P,| P, | PL GPz1| P
NS | DS | RG 1 2 1 D GPNAM1 16 d1 T
(s) (s | (us) | (db) 09 | g | “o® TK

deionizovana voda 30 1 O 1| 14,2| 28,4 5 32768 SINE.100 70, 1000, 0,0001| 293,2

vzorek

deionizovana voda v

RO 30 1 0 1 14,2 28,4 5 16384 SINE.100 70, 1000| 0,0001| 293,2
kulickovém insertu

Tabulka 1: Parametry méfeni ke kapitole 4.1.1.

Pozn.: d, — opakovaci doba sekvence, NS — pocet scanii (koherentnich sumaci), DS —
pocet dummy scand , RG — receiver gain, P, — délka m-pulsu, P, - délka n/2-pulsu,
PL, — intenzita pulsi, TD — pocet datovych bodi, GPNAMI1 — typ gradientniho pul-
su, GPZ1 — sila gradientniho pulsu, P, — délka gradientniho pulsu, d;s — ¢ekaci doba
po gradientnim pulsu, T - teplota

LII. Parametry méfeni ke kapitole 4.1.2.

vzorek "INS|DS|RG| 6 ! 2 1| TD | GPNAM1 | GPZ1 (% ® 1 dg(s) | T
© 9 | (19 | (db) (9] g | ™ | T
deionizovana voda 30 1 1| 14,2| 284 5 32768/ SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 293,2
NiCl, (25 mg /100 ml) 30 1 8 14,2 28,4 5 16384/ SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 293,2
NiCl, (25 mg /100 ml) +
; ( 9 ) 300 1| o0 1 142 284 5 16384/ SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 293,2

Chelaton 2 (60 mg / 100 ml)
destilovana voda, delka sonikace 0 70 1 0 1 138 276 5 16384

: SINE.100 70| 1000/ 0,0001 300
gggt!""a”a“’da' delkasonikace | ;9 4 o 4 138 27,6 5 16384 SINE.100 70| 1000] 0,0001| 300
gggtgm’ana""da’ delkasonikace | 79 4 o 4 138 27,6 5 16384 SINE.100 70| 1000] 0,0001| 300
gigt!""a”a""da delka sonikace 700 1 0 1 13,8 27,6 5 16384 SINE.100 70| 1000 0,0001| 300
Deionizované voda, 0 cykli freeze- | 3 4| o 4| 42 24 1| 32768 SINE.100 70| 1000] 0,0001| 293,2
pump-thaw

Deionizovana voda, 1 cykl freeze- 300 1| 0 1 14,2 284 5 32768 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 293,2
pump-thaw

Deionizovana voda, 3 cykl freeze- 300 1| 0 1 14,2 284 5 32768 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 293,2

pump-thaw

Tabulka 2: Parametry méteni ke kapitole 4.1.2.

Pozn.: d; — opakovaci doba sekvence, NS — pocet scanil (koherentnich sumaci), DS —
pocet dummy scand , RG — receiver gain, P, — délka m-pulsu, P, - délka n/2-pulsu,
PL, — intenzita pulst, TD — pocet datovych bodii, GPNAMI — typ gradientniho pul-
su, GPZ1 - sila gradientniho pulsu, Ps — délka gradientniho pulsu, d;s — ¢ekaci doba
po gradientnim pulsu, T - teplota
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LIII. Parametry méreni ke kapitole 4.1.3.

d P P, | PL P

vzorek (s') NS | DS | RG (p;) (p;) (db') TD | GPNAM1 G(";/f)1 (u:) dg(s) | T(K
02%H0 | 200 1 0| 1024| 138 276 5 16384 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 284,2
02%H0 | 200 1 0 1024 13,8 276 5 16384 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 286,2
02%H0 | 200 1 0| 1024| 13,8 27,6 5 16384 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 288,2
02%H0 | 200 1 0 1024 138 276 5 16384 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 290,2
02%H0 | 200 1 0 1024| 138 276 5 16384 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 292,2
02%H0 | 200 1 0| 1024 13,8 27,6 5 16384 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 294,2
02%H0 | 200 1 0| 1024 13,8 27,6 5 16384 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 296,2
02%H0 | 200 1 0| 1024| 138 276 5 16384 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 298,2
02%H0 | 200 1 0 1024| 138 276 5 16384 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 300,2
02%H0 | 200 1 0| 1024| 13,8 27,6 5 16384 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 302,2
02%H0 | 200 1 0 1024 138 276 5 16384 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 304,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 276,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 277,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 278,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 2792
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 280,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 281,2
50 % H,0 60 1 o0 2| 13,8 276 5 24576| SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 2822
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 2832
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 284,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 2852
50 % H,0 60 1 o0 2| 13,8 276 5 24576| SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 286,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 287,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 288,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 289,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 290,2
50 % H,0 60 1 o0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 291,2)
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 292,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 293,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 294,2
50 % H,0 60 1 o0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 2952
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 296,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 297,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 298,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 299,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 300,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 3012
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 302,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 303,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 304,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 305,2
50 % H,0 60 1 O 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 306,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 307,2
50 % H,0 60 1 O 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 308,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 309,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 310,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 311,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 3122
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 313,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 314,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 3152
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 316,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 317,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 318,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 319,2
50 % H,0 60 1 0 2| 13,8 276 5 24576 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 320,2

Tabulka 3: Parametry méfeni ke kapitole 4.1.3.Pozn.: d; —
opakovaci doba sekvence, NS — pocet scant (koherent-
nich sumaci), DS — po¢et dummy scanii , RG — receiver
gain, P, — délka n-pulsu, P, - délka n/2-pulsu, PL; — in-

tenzita pulsti, TD — pocet datovych bodii, GPNAMI1 — typ

gradientniho pulsu, GPZ1 — sila gradientniho pulsu, P —
délka gradientniho pulsu, dis — ¢ekaci doba po gradient-
nim pulsu, T - teplota
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LIV. Parametry méreni ke kapitole 4.2.

'HT, relaxace - 1. etapa

vzorek d, (9| Ns |Ds| RG (:;) P, (us) (':"L; TD | GPNAM1 G(f,’/f (';1;) d(9) | T(K)
100 % H,0 30 1 0 1 14,21 284 5 32768 SINE.100 70| 1000, 0,0001| 293,2
80 % H,0 30 2 0 1 14,21 284 5 32786 SINE.100 70| 1000, 0,0001| 293,2
50 % H,0 25 2 0 1 14,21 284 5 32786 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 293,2
20 % H,0 40 2 0 1 14,21 284 5 32786 SINE.100 70| 1000, 0,0001| 293,2
0,2% H,0 100 1 0| 1024 14,2 284 5 16384 SINE.100 70| 1000, 0,0001| 293,2
'HT, relaxace - 2. etapa
vzorek d ()| NS |DS| RG (:;) P, (us) (':'; TD | GPNAM1 G(f,’/f (';1;) dg(s) | T(K)
100 % H,0 30 1 0 1 13,8/ 27,6 5 16384 SINE.100 70| 1000, 0,0001| 293,2
90 % H,0 40 2 0 1 13,8) 27,6 5 16384 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 293,2
80 % H,O — vzorek z 1.etapy 30 2 0 1 14,20 284 5| 32786 SINE.100 70( 1000 0,0001| 293,2
66,7 % H,0 40 2 0 2| 13,8 27,6 5 16384 SINE.100 70| 1000, 0,0001| 293,2
50 % H,0 — vzorek z 1.etapy 30 2 0 1| 142 284 5 32786/ SINE.100 70| 1000/ 0,0001 2932
20 % H,0 — vzorek z 1.etapy 50 2 0 1 14,2 284 5| 32786 SINE.100 70( 1000 0,0001| 2932
10 % H,0 100 1 0o 16| 13,8 27,6 5 16384 SINE.100 70| 1000, 0,0001| 293,2
0,2 % H,0 — vzorek z 1.etapy 100 1 0| 1024 13,8 27,6 5 16384 SINE.100 70| 1000, 0,0001| 293,2
0,2% H,0 200 1| 0| 1024 13,8 27,6 5 16384 SINE.100 70| 1000/ 0,0001| 295,2
'H T, relaxace - 1. etapa
vzorek d, (s) |t (S NS| DS | RG | P, (us) P, | PL, D T (K)
(us) | (db)
100 % H,0 30 0,01 2 2 8 142 284 5 16384 293,2
80 % H,0 30 0,01 2 0 1| 14,2] 284 5 16384, 293,2
50 % H,0 300 0,01 2 0 1| 14,2 284 5 16384, 293,2
20 % H,0 50 0,01 2 0 1| 14,2 28,4 5 16384, 293,2
0,2% H,0 100 0,01 2 2| 1024 14,2 28,4 5 16384, 293,2
'H T, relaxace - 2. etapa
vzorek d, (s) [t ,.(s) NS| DS | RG | P, (ks) P, | PL, D T (K)
(us) | (db)
90 % H,0 40 0,01 2 0 1 13,8 27,6 5 16384, 294,2
66,7 % H,0 40 0,01 2 0 2 13.8| 27,6 5 16384, 294,2
10 % H,0 100 0,01 2 o 16 138 27.6 5 38912 294,2
zavislost T2 na echo case
vzorek 4@t @ Ns| Ds |[RG|P,ws)| P2 | Pl T
(us) | (db)
80 % H,0 300 0,002 2 2 1| 14,2] 284 5 16384, 293,2
80 % H,0 30 0,004 2 2 1| 14,2 284 5 16384 293,2
80 % H,0 30 0,008 2 2 1| 14,2 28,4 5 16384, 293,2
80 % H,0 30 0,008 2 2 1| 14,2] 284 5 16384, 293,2
80 % H,0 300 0,010, 2 0 1| 14,2 284 5 16384 293,2

Tabulka 4: Parametry méteni ke kapitole 4.2.

Pozn.: d, — opakovaci doba sekvence, tecno — €cho €as, NS — pocet scani (koherent-
nich sumaci), DS — pocet dummy scanil , RG — receiver gain, P, — délka n-pulsu, P,
- délka n/2-pulsu, PL, — intenzita pulst, TD — pocet datovych bodi, GPNAMI —
typ gradientniho pulsu, GPZ1 — sila gradientniho pulsu, P, — délka gradientniho

pulsu, d;s — ¢ekaci doba po gradientnim pulsu, T - teplota
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L.V. Parametry méreni ke kapitole 4.3.

Y0 T, relaxace
P P, | PL GPz1 | P
k d, (s N D! R 1 2 1 TD PNAM1 % d.(s) | T(K
vzore 1 ( ) S S G (HS) (l.lS) (db Gl (%) (l.lS) 16( ) ( )
100 % HZO 0,15 5120 0| 4096 20 40 7| 16384 SINE.100 15/ 800f 0,0003| 293,2
50 % H,O 0,15 5120 0| 4096 20 40 7| 16384 SINE.100 15/ 800 0,0003| 293,2
20 % HZO 0,15 4096 0| 4096 20 40 7| 16384 bez GP 293,2
0,2 % HZO 0,15 4096 0| 4096 20 40 7| 16384 bez GP 293,2
0 T, relaxace
P | P | PL
vzorek |d,(s)|t, ()| NS | DS | RG | ! 2 1 ™ | T(K)
! echo (us) | (ps) | (db)
80 % HZO 0,15/ 0,0006| 4096 16| 4096 20 40 7 8192 293,2
50 % H,O 0,15/ 0,0006| 5120 16| 4096 20 40 7 8192 293,2
20 % HZO 0,15/ 0,0006| 4096 16| 4096 20 40 7 8192| 293,2
0,2% H,0 0,15/ 0,0006| 1536 16| 4096 20 40 7 8192 293,2

Tabulka 5: Parametry méfeni ke kapitole 4.3.1.
Pozn.: d, — opakovaci doba sekvence, teo — €cho ¢as, NS — pocet scani (koherent-
nich sumaci), DS — po¢et dummy scant , RG — receiver gain, P, — délka m-pulsu, P>
- délka m/2-pulsu, PL, — intenzita pulsii, TD — pocet datovych bodi, GPNAMI1 —
typ gradientniho pulsu, GPZ1 — sila gradientniho pulsu, P;s — délka gradientniho
pulsu, dis — ¢ekaci doba po gradientnim pulsu, T — teplota.

L.VI. Parametry méreni ke kapitole 4.4.1.

'H T, relaxace
vzorek d, (ms) | NS | P, (ps) | P, (ps) | PL, (db)
0,125M CuSO, 50, 20 6 12,1 28
0,0625M CuSO, 100 20 6 12,1 28
0,03125M CuSO, 300, 12 6 12,1 28
0,003125M CuSO, 1500 12 6 12,1 28
'H T, relaxace
vzorek d, (ms) NS | P, (us) | P, (ps) | PL, (db)
0,125M CUSO4 50 20 6 12,1 28
0,0625M CuSO, 100, 20 6 12,1 28
0,03125M CuSO, 300, 12 6 12,1 28
0,003125M CuSO, 1500 12 6 12,1 28

Tabulka 6: Parametry méteni ke kapitole 4.4.1.

Pozn.: d; — opakovaci doba sekvence, NS — pocet scanii (ko-
herentnich sumaci), P, — délka n-pulsu, P, - délka n/2-pul-

su, PL; — intenzita pulst.
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II. Grafy

IL.I. Grafy ke kapitole 4.1.

y=A-B*exp(-x/T1)
b R2 0,9832
0,6 . Stfedni hodnota Chyba
A 0,968 0,035
B 1,845 0,070

0,4 4 T1 1,77 0,15

1 (A.U.)

0 10 20 30 40 50 60

Graf 1: Zavislost integralni intenzity signalu "H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek Cisté deionizované vody bez prvniho nameé-
fené¢ho bodu.
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1 (A.U))

1,2 4
1,0 H
0’8 _- y = A- B'exp(-x/T1)
R2 097833
1 Stredni hodnota Chyba
0,6 4 A 0,970 0,037
B 1,824 0,087
T T 1,81 0,18
0,4 4
0,2
0,0 4
-0,2 4
-0,4 -
-0,6 -
80 - - s
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Graf 2: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradient-
nim pulsem na odstupu pulsi t pro vzorek €isté deionizované vody bez prvnich

1 (A.U.)

1,2
1,0 4
0,8 1
0,6
0,4 -
0,2 1
0,0 1
-0,2

0,4

dvou naméfenych bodu.

y=A-Bexp(xIT1)
R2

A
B
T

0,97243
Stfedni hodnota
0,976

Chyba
0,037

173 0,11
1,95 0,22
T 1

60

Graf 3: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek Cisté deionizované vody bez prvnich tfech

namétenych bodu.
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1,0 S
1 y = A-B*exp(-x/T1)
084 R2 0,9996
’ Stfedni hodnota ~ Chyba
A 09985  0,0036
1 B 1358 0,012
T 2744 0,043
0,6
)
< 044
0,2
0,0 +
2.2 +4—vprrr'h———r
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Graf 4: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulst t pro vzorek Cisté deionizované vody bez prvnich ¢tyiech
naméfenych bodt.

1,0 4
) y = A - B*exp(-x/T1)
R2 0,9995
08+ — T
B 1,344 0,017
- T 2780 0,053
—~ 06
=
$ -
044
0,2 1
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0 10 20 30 40 50 60

t(s)
Graf 5: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim

pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek Cisté deionizované vody bez prvnich péti
namétenych bodi.
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Graf 6: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek Cisté deionizované vody bez prvnich Sesti
namétenych bod.
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Graf 7: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulst t pro vzorek Cisté deionizované vody bez prvnich sedmi
namétenych bodi.
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Graf 8: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek deionizované vody s 25 mg / 100 ml NiCl,.
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Graf 9: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek deionizované vody s 25 mg / 100 ml NiCl, a
60 mg / 100 ml chelatonu 2.
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Graf 10: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek destilované vody.
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Graf 11: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim

pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek destilované vody sonikované 280 s ultrazvu-
kovou ¢isti¢kou na bryle.
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Graf 12: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulst t pro vzorek destilované vody sonikované 560 s ultrazvu-
kovou ¢istickou na bryle.
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Graf 13: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulst t pro vzorek destilované vody sonikované 840 s ultrazvu-
kovou ¢istickou na bryle.
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Graf 14: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek deionizované vody.
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Graf 15: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek deionizované vody odplyiované jednim cyk-
lem freeze-pump-thaw.
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Graf 16: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulst t pro vzorek deionizované vody odplynované tfemi cykly
freeze-pump-thaw.
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Graf 17: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek 0,2 % H,O pfi teploté T =284,2 K.
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Graf 18: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek 0,2 % H,O pfi teploté T = 288,2 K.
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Graf 19: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek 0,2 % H,O pfi teploté¢ T =292,2 K.
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Graf 20: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek 0,2 % H,O pfi teploté¢ T =296,2 K.
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Graf 21: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek 0,2 % H,O pii teploté¢ T = 300,2 K.
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Graf 22: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek 0,2 % H,O pfi teploté¢ T =304,2 K.
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Graf 23: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulst t pro vzorek 50 % H,O pfi teploté T =276,2 K.
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Graf 24: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulst t pro vzorek 50 % H,O pfi teploté T =280,2 K.

1,0
0,8 - y = A - B*exp(-x/T1)
R2 1
J Stfedni hodnota Chyba
A 1,00087 0,00030
0 6 B 1,51404 0,00085
A T 3,332 0,004
D 044
<
0,2 H
0,0
-0,2 <
I T I d I T I T I d T ' I '
0 10 20 30 40 50 60

Graf 25: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulst t pro vzorek 50 % H,O pfi teploté T =284,2 K.
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Graf 26: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulst t pro vzorek 50 % H,O pii teploté T = 288,2 K.
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Graf 27: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek 50 % H,O pfi teploté T =292,2 K.
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Graf 28: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulst t pro vzorek 50 % H,O pfi teploté¢ T =296,2 K.

1,2
1,0 4
0,8 1
1 y =A-Bexp(-x/T1)
0’6_ R2 0,99979
Stfedni hodnota Chyba
1 A 0,9977 0,0040
S 04+ i o oo
< 024
0,0 H
-0,2 <
-0,4
6+ -
0 10 20 30 40 50 60

t(s)

Graf 29: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulst t pro vzorek 50 % H,O pii teploté¢ T = 300,2 K.
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Graf 30: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulst t pro vzorek 50 % H,O pfi teploté T =304,2 K.
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Graf 31: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulsti t pro vzorek 50 % H,O pfi teploté T = 308,2 K.
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Graf 32: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulst t pro vzorek 50 % H,O pfi teploté¢ T =312,2 K.
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Graf 33: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulst t pro vzorek 50 % H,O pfi teploté¢ T =316,2 K.
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Graf 34: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery s gradientnim
pulsem na odstupu pulst t pro vzorek 50 % H,O pfi teploté T = 320,2 K.
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Graf 35: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery na ¢asové odstu-
pu pulst pro vzorek deionizované vody.
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Graf 36: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery na ¢asové odstu-
pu pulst pro 80 % vzorek H>O.

99



1,2 4
1,0 4
0.8 y=A-Brexp(x/T1)
< R2 1
0.6 Stredni hodnota Chyba
! A 1,00041 0,00012
T B 1,84841 0,00022
0,4 5 T 4,286 0,001
~ 024
==
< 0,0
_02 -
-0,4 -
0,6
-0,8 -
-1,0 T v T v T . T v T v T T T '
0 10 20 30 40 50 60
t(s)
Graf 37: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery na ¢asové odstu-
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Graf 38:

pu pulst pro 50 % vzorek H,O.
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Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery na ¢asové odstu-

pu pulst pro 20 % vzorek H>O.
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Graf 39: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery na ¢asové odstu-
pu pulst pro 0,2 % vzorek H,O.
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Graf 40: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery na ¢asové odstu-
pu pulst pro 80 % vzorek H>O - vzorek z 1. etapy pfeméteny v 2. etap¢.
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Graf 41: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery na ¢asové odstu-
pu pulsti pro 50 % vzorek H>O - vzorek z 1. etapy pfeméteny v 2. etap¢.
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Graf 42: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery na ¢asové odstu-
pu pulsti pro 20 % vzorek H,O - vzorek z 1. etapy pfeméteny v 2. etap¢.
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Graf 43: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery na ¢asové odstu-
pu pulsti pro 0,2 % vzorek H,O - vzorek z 1. etapy preméieny v 2. etap¢.
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Graf 44: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery na ¢asové odstu-
pu pulsti pro vzorek deionizované vody - vzorek z 2.etapy.
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Graf 45: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery na ¢asové odstu-
pu pulst pro 90 % vzorek H,O - vzorek z vzorek z 2.etapy.
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Graf 46: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery na ¢asové odstu-
pu pulsii pro 66,7 % vzorek H,O - vzorek z vzorek z 2.etapy.
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Graf 47: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery na ¢asové odstu-
pu pulst pro 10 % vzorek H>O - vzorek z vzorek z 2.etapy.
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Graf 48: Zavislost integralni intenzity signalu 'H inversion recovery na ¢asové odstu-
pu pulsti pro 0,2 % vzorek H,O - vzorek vzorek z 2.etapy.
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Graf 49: Zavislost integralni intenzity signalu '"H CPMG na (t = teeo - pocet m-pulsit)
pro vzorek deionizované vody.
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Graf 50: Zavislost integralni intenzity signalu '"H CPMG na (t = teeo - poCet m-pulsit)
pro 80 % vzorek H,O.
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Graf 51: Zavislost integralni intenzity signalu "H CPMG na (t = techo - poCet m-pulsi)
pro 50 % vzorek H,O.
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Graf 52: Zavislost integralni intenzity signalu '"H CPMG na (t = teeo - poCet m-pulsit)
pro 20 % vzorek H,O.
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Graf 53: Zavislost integralni intenzity signalu '"H CPMG na (t = teeo - pocet m-pulsit)

pro 0,2 % vzorek H,O.
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Graf 54: Zavislost integralni intenzity signalu '"H CPMG na (t = teeo - pocet m-pulsi)
pro 90 % vzorek H,O - vzorek z 2.etapy.
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Graf 55: Zavislost integralni intenzity signalu "H CPMG na (t = techo - poCet m-pulsi)
pro 66,7 % vzorek H,O - vzorek z 2.etapy.
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Graf 56: Zavislost integralni intenzity signalu '"H CPMG na (t = teeo - poCet m-pulsit)
pro 10 % vzorek H,O - vzorek z 2.etapy.
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Graf 57: Zavislost integralni intenzity signalu '"H CPMG na (t = teeo - pocet m-pulsit)
pro 80 % vzorek H,O , tecno=0,002 s.
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Graf 58: Zavislost integralni intenzity signalu "H CPMG na (t = tecn, - poCet n-pulsit)
pro 80 % vzorek H,O , tecno=0,004 s.
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Graf 59: Zavislost integralni intenzity signalu "H CPMG na (t = techo - poCet m-pulsi)
pro 80 % vzorek H,O , tecno=0,006 s.
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Graf 60: Zavislost integralni intenzity signalu "H CPMG na (t = tecn, - poCet n-pulsit)
pro 80 % vzorek H,O , tecno=0,008 s.
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Graf 61: Zavislost integralni intenzity signalu '"H CPMG na (t = teeo - pocet m-pulsit)
pro 80 % vzorek H,O , teno=0,010 s.

ILIII. Grafy ke kapitole 4.3.
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Zavislost integralni intenzity signalu '’O inversion recovery na ¢asové od-
stupu pulsti pro vzorek deionizované vody.
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Zavislost integralni intenzity signalu '’O inversion recovery na ¢asové od-
stupu pulst pro 50 % vzorek H,O.
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Graf 64: Zavislost integralni intenzity signalu '’O inversion recovery na ¢asové od-
stupu pulst pro 20 % vzorek H,O.
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Graf 65: Zavislost integralni intenzity signalu ’O inversion recovery na ¢asové od-
stupu pulst pro 0,2 % vzorek H,O.
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Graf 66: Zavislost integralni intenzity signalu 7O CPMG na (t = teeo - pocet m-pulsit)
pro 80 % vzorek H,O.
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Graf 67: Zavislost integralni intenzity signalu "O CPMG na (t = teeho - pocet m-pulsiy)
pro 50 % vzorek H,O.
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Graf 68: Zavislost integralni intenzity signalu ’O CPMG na (t = teeho - pocet m-pulsiy)
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Graf 69: Zavislost integralni intenzity signalu ’O CPMG na (t = techo - pocet m-pulsit)
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ILIV. Grafy ke kapitole 4.4.
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Graf 70: Zavislost intenzity signalu inversion recovery na ¢asovém odstupu pulst pro

vzorek 0,125M CuSOs..
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Graf 71: Zavislost intenzity signalu inversion recovery na ¢asovém odstupu pulst pro
vzorek 0,0625M CuSO..

117



AFFT (A.U.)

1,0
0,8 a y =abs( A -sz‘exp(-x/ﬂ)) —

Stfedni hodnota  Chyba

4 A 1,0148  0,0053

B 1,9745 0,0075

0 6 ™ 475 04
0,4
0,2
0,0

T I d I T I T T d I ' I '
50 100 150 200 250 300
tmi>< (mS)

Graf 72: Zavislost intenzity signalu inversion recovery na ¢asovém odstupu pulst pro

AFFT (A.U.)
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Graf 73: Zavislost intenzity signalu inversion recovery na ¢asovém odstupu pulsii pro

vzorek 0,003125M CuSOs.
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Graf 74: Zavislost intenzity signalu spinového echa na (tecno/ 2) pro vzorek 0,125M
CuSO..
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Graf 75: Zavislost intenzity signalu spinového echa na (teno/ 2) pro vzorek 0,0625M
CuSO..
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Graf 76: Zavislost intenzity signalu spinového echa na (tecno/ 2) pro vzorek 0,03125M

CuSO..
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Graf 77: Zavislost intenzity signalu spinového echa na (tecno/ 2) pro vzorek
0,003125M CuSOs..
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Graf 78: Zavislost relativni odchylky T, na souéinu Tac'? pro A=1 A.U. ,6,=0,006
A.U. a pro optimalni k.
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