1 вопрос

 Уравнение Блоха во вращающейся системе координат. Эффективное магнитное поле Beff. Понятие когерентности. Идеальный импульсный эксперимент. Идеальный импульс. Связь регистрируемого сигнала с поперечной намагниченностью. 

 Регистрация сигнала, синхронный детектор (СД) и его недостатки. Квадратурное детектирование – основной способ регистрации ЯМР, комплексный спектр. Форма линии сигнала и связь со временами релаксации T1 и T2.

Нерезонансные эффекты. 

Параметры эффективного поля в зависимости от расстройки от резонанса. Величина угла и фазы поворота под действием импульса конечной длительности (зависимость от расстройки от резонанса). Эффективность возбуждения при малых углах поворота вокруг Beff.

Взаимодействие спинов (скалярное и дипольное взаимодействие). Константы взаимодействия nJ. Ферми-контактное взаимодействие: Влияние на константы взаимодействия перекрытия атомных орбиталей, вклад триплетного состояния.

Масштабирование взаимодействия при изотопном замещении. Зависимость nJ от количества и характера химических связей между спинами. Зависимость 2J от гибридизации химической связи. Зависимость 3J от двухгранного угла, соотношение Карплуса.

Химические сдвиги. Диамагнитное экранирование, Лэмбов-сдвиг.

Парамагнитный вклад в экранирование,  связь с реакционной способностью молекулы и химическим сдвигом.  Влияние заместителей.  Анизотропия химического сдвига.

Магнитная анизотропия и кольцевые токи. Эффект электрического поля. Водородные связи. Эффект растворителя сдвиговых реагентов (shift-реагенты, лантаноидный сдвиг).

Оператор спиновой плотности и амплитуды когерентности.

Уравнение Шредингера и уравнение Лиувилля-фон Неймана.

Супероператор релаксации: феноменологическое, полуклассическое и квантовомеханическое представление релаксационного супероператора. Супероператоры в пространстве Лиувилля-фон Неймана. 

Гамильтонианы взаимодействия с постоянным и РЧ полем, скалярные и дипольные взаимодействия.

Разложение произвольного оператора в пространстве Лиувилля. Наборы базисных операторов пространства Лиувилля.  
Решение уравнения Лиувилля-фон Неймана как последовательность унитарных преобразований. 
Базисы, связанные с оператором полного углового момента. 

 а) базис произведений декартовых проекций оператора углового момента. 

Физический смысл произведений декартовых проекций оператора углового момента.

Преобразование матричных элементов оператора спиновой плотности под действием декартовых проекций оператора углового момента.

Базис операторов сдвига и поляризации. Свойства операторов сдвига. Связь между однопереходными операторами и операторами сдвига.

Базис однопереходных операторов сдвига. Собственные значения и собственные операторы Супергамильтониана. Вращение вокруг оси Z (Земановское взаимодействие).

Базисы, связанные с собственными функциями Гамильтониана.

Базис однопереходных операторов.

Двухуровневая система, свойства операторов.

Трехуровневая система, операторы переходов связанных с общим уровнем.

Идеальный импульсный эксперимент. Связь регистрируемого сигнала с комплексной намагниченностью и средним значением оператора полного углового момента.

Типы импульсов используемых в ЯМР спектроскопии. Селективные, полуселективные и не селективные импульсы. Преобразование когерентности под действие селективных импульсов.

Факторы, влияющие на идеальность РЧ-импульсов. Составные импульсы. Последовательности

Действие импульса с произвольным углом, фазой и осью поворота.

Последовательность, состоящая из интервала времени с центральным рефокусирующим импульсом (x(x(x, билинейные вращения.
Порядок когерентности и способы выделения разных порядков когерентности.

Разложение оператора спиновой плотности по операторам с одинаковыми порядками когерентности. Циклирование фазы импульсов, инструмент отбора путей переноса когерентности.

2вопрос

 INEPT-эксперимент. Этапы переноса поляризации через антифазную когерентность и двухспиновый порядок. Недостатки INEPT. Элементы оператора спиновой плотности в течение импульсной последовательности. Зависимость сигнала от фазы последнего импульса.

DEPT-эксперимент. Недостатки INEPT, Элементы оператора спиновой плотности в течение импульсной последовательности. Зависимость сигнала от угла поворота последнего импульса.

Корреляционная спектроскопия COSY, простейший 2D-эксперимент. Эволюция оператора спиновой плотности в течение эксперимента. Зависимость сигнала от химических сдвигов и констант взаимодействия.

DQF-COSY перенос поляризации через 2QT когерентность (3-х импульсный эксперимент)

RELAY эстафетный перенос поляризации.

TOCSY полная корреляционная спектроскопия, спин-лок и понятие “коллективные спиновые моды”

Эксперимент HMQC - перенос поляризации через 2QT-когерентность.

Эксперимент HSQC - двухэтапный Перенос когерентности  

Двойной резонанс (ДР).

Использование ДР для получения дополнительной информации о спиновой системе или упрощения спиновой системы. 

Эффекты Оверхаузера,  спин-тиклинга и вне резонансной развязки. Описание ДР во вращающейся СК связанной  со второй частотой, параметры Beff  в зависимости от магнитного квантового числа Ma. 

Масштабирование скалярного взаимодействия.

Многоквантовая спектроскопия (MQT). Импульсное возбуждение MQT-когерентности, последовательности для возбуждения четных и нечетных порядков когерентности. Стационарная MQT-спектроскопия, форма линии сигнала MQT.

3. вопрос 

Общее представление 2D эксперимента. Подготовительный период, период эволюции, период смешения и период регистрации - основные этапы 2D-эксперимента. Гамильтонианы, действующие в течение 2D-эксперимента.

Форма пиков в 2D-спектроскопии. Способы получения пиков истинного поглощения.

А) Симметризация.

Б) TPPI.

Гетероядерная корреляционная спектроскопия (инверсная регистрация).

NOE как основной метод определения 3D структуры молекул в жидкой фазе.

Стационарный и нестационарный NOE. Способы возбуждения и регистрации NOE.

Селективное насыщение и селективная инверсия.

2D-NOE (NOESY). Дипольное взаимодействие и эволюция оператора спиновой плотности в течение эксперимента. Выбор пути переноса когерентности в NOESY.

Двухступенчатый перенос поляризации, эстафетный NOESY/TOCSY.

ND-спектроскопия. (N>2). Повышение размерности эксперимента как способ решения спектральных проблем перекрытия сигналов. 

3D-эксперименты: HSQC-NOESY.

3D-эксперименты: HSHSQC-TOCSY.

3D-эксперименты : HNHA, HNNB.

Изотопное обогащение по 15N и 13C, способ повышения чувствительности и информативности ЯМР эксперимента. Применение в соотнесении резонансов 1H, 15N и 13C в главной цепи и боковых цепях белковых молекул. Последовательное соотнесение резонансов 1H, 15N и 13C между ядрами в разных аминокислотных остатках

