Schay G.

Radidspektroszkdpiai mddszerek

NMR (MRI) és ESR magnességen alapul

NMR : Nuclear magneic resonance : magmdagneses rezonancia
ESR : electron spin resonance: elektronspin-rezonancia
Mikrohullamu spektroszképia

Radiospektroszkopia: az EM hullamok ,masik vége”. Ebben a tartomanyban is
elég jol atlatszé az emberi test (mint a gamma-ban is).
Itt viszont nagy a hulldmhossz, tehat direkt képalkotasra (pl mint rtg) nem jo.

Magneses pdlusok

n.B: magneses monopdlus nincs!
Egy mozgd toltés viszont magneses teret kelt.




Magneses er6vonalkép (vagy fluxuskép)
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B: magneses indukcid, avagy fluxuss(irliség (az anyagban)

Azonos polusok taszitjak egymast M: Magnesezettség (az anyagra jellemzé érték, fiigg B-t6l)

N.B: magneses fluxus(®) az erévonalak teriletre vett 6sszege (integralja)

A magneses dipdlusra hatd forgatdnyomaték nagyon hasonlé az elektromos esethez.
Dipdlus energiaja kuls6 térben
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A skalarszorzat két szélsGértéke parallel és antiparallel bedllasnal van.




Az energiakulonbség AE = E,, — E, ., B-tdl fiigg

AE =2-u-B,

b

parallel (min energia)  antiparallel (max energia)

A porgettyl perilete csak forgatdnyomatékkal valtoztathaté meg.
Ebbdl fakaddan érdekes jatékszer is: precesszalé kormozgast
végezhet.

Mag és elektron spin

Maga a ,,spin” sz a régdta ismert porgettyit jelenti angolul

Perdiletmegmaradds tétele: a perdiilet (L) alladd ha a rendszerre nem hat
forgatényomaték ().
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Vigyazat, minden vektor!



Giroszkop és precesszio

Elektromanesség

Egy dram jarta vezet6nek magneses
tere van:

zart hurokra

Ampére torvény

Ho = 4m-107 N/A? a véakuum permeabilitasa

Giroszkop:

A forgatdnyomaték(t) a nehézségi er6 (w) miatt hat.
Mivel T mer6leges L-re, igy AL is merGleges L-re, ami precessziot

okoz:

L-nek nem a nagysaga valtozik meg, csak az iranya

. )

ion of rotation

Az elektromagnes egy feltekert drot

B Lapos hurok
aram

w, a Larmor frekvencia,
Ami a precesszio korfrekvencidja.

xX-mg
wp = I
x a rud hossza,
mg = w a nehézségi er6, és | a
forgd korong tehetetlenségi
nyomatéka. (alakfliiggs)
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Egy dramjarta huroknak magneses momentuma is van
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Egyetlen elektronnak is van magneses
momentuma

(i az dramerdsség, itt 1 db elektron
toltése mozog)

Magyarazat: inhomogén térben nettd eré hat egy magneses dipdlra

v
I

KET nyalabut -> KETFELE dipdlus orientacié

(random bedllas folytonos képet adna)

Az elektronnak és a magnak sajat
bels6 magneses momentuma van.
Ennek iranya azonban kvantalt.

(csak adott lehetséges iranyok
] éteznek)

Elektron és mag spin

Result
S

vart kép

“Atomic beam

A Stern-Gerlach kisérlet:
Inhomogén térben az atomnyalab két részre bomlik.

A sajat magneses momentum a spin kovetkezménye.
(mintha tényleg egy porgettyii lenne)
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g=2 . g=279
b =5 X0 eViT By = 3.15x10 SevT

q<—— toltés

V=95,

Klasszikusan



Zeeman-felhasadas: az energiakiilonbség B-t6l fiigg
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Spin=+/- %

Proton (és elektron) spin: a spinkvantumszam m, = %
ezek a szokasos két-energiaszint(i rendszer eloszlasat mutatjak.

4) parhuzamos q) ellentétes

AE =2uBy = y-h- By bl

L M‘?‘H’_q)qxp_’ 1 = 18

u= h- y-l+= energia .-"'-._‘_ ) o
g k¥

14 g 2m Mégnesés indukcio

q 1
AE=2'<h'g-%-§)'Bo=g'Bo=g',uN-Bo= gp uy-H

Ky: Bohr magneton, itt q=e, m=m .,

Precesszid kiils6 térben
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ha H = 3T akkor:

- Mekkora az energiakiildnbség

- Afotonenergia eV-ban

- A gerjesztési frekvencia

- Agerjesztett és alapallapotu magok aranya
- 5000000 protonbdl, mekkora az eltérés N ; és N, kozott ?

9p=5.59 ; uy = 50510727 2

AE =5.59-5.05" 10'27% 3T =8.469-10726] =5.29-1077 eV

n.B.: kT 25°C-on 1.38:103 J/K - (273+25)K =4.11 -10% )
Azaz AE/KT = 2.06 -10"> = 0.0000206
Az energiakiilonbség sokkal kisebb mint a termikus energia.

_AE _ 8.469-10726] 1081 =
f=0 = 56310575 — 1.27-10° = 127MHz

Ezek a fotonok radiéfrekvencias tartomanyba esnek, azaz pont olyanok mint a
kereskedelmi zene- stb. radiok!



Csak a parositatlan (,maradék”) spinek a Iényegesek. Ezek gerjesztés nélkll a

magneses térrel parhuzamosak. RF gerjesztés (pl. 127MHz) hatdsara ezek a spinek
E

Ngerj _ e—,Ac—T _ ,-2.06-10_ - — is atfordulnak antiparallel allasba.
Nalap L —
=0.9999794002 weror | Sbepdpr AR Egy radiofrekvencias (RF) foton egy spint tud gerjeszteni. Az RF jel intenzitdsanak
HW¢¢¢¢H\"‘¢¢4’¢¢ (azaz fotonszam/s m2) megfelel6en vagy az dsszes ilyen spin atfordul, vagy csak

egy részik.
A gerjesztett allpotbdl (pl a fluoreszcencidhoz hasonldan) az ismert exponencialis

lecsengéssel kertilnek vissza a spinek az alapdllapotba, mikozben az energidjukat a
Szinte alig van eltérés még nagyon erds, tobb T-s térben is a két energianivé betéltottsége kornyezetnek adjak at, illetve RF jelként kisugdrozzak.
kozott. (A Fold tere a 20-70 puT tartomanyban van)

Magnetic Field strength
8

A spinek azonban precesszalnak is:
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NMR-ben és ESR-ben a spinek magneses terét mérjiik. A parban levé spinek L.
e L. . , . Ennek a precesszidnak van _ - - _
('N() tere kioltja egymast, igy a spinek nagy része helyett csak a parositatlanok i s pe - . L
, e s frekvenciaja és fazisa. Mindketté ——
jonnek széba. (pl ez a 102 db az 5millié helyett) .. PO
fligg a lokalis magneses
térergsségtol

NMR spektrométer felépitése

szintmérd Feltolts nyildsok i
A magnesezettség az egyes spinek v ~ A r)agy térerGsségl
magneses terébél adddé 6sszeg. .* \ magnest csak
szupravezet6 tekercsbdl

lehet megcsinalni, ezt
folyékony He-al kell
hiteni.

Magneses tér

Q

A shim-tekercs arra
szolgal, hogy tokéletesen
homogénné tegye a
teret.
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NMR spektrométer felépitése

Shim tekercs — Minta
tartd
Hagyomanyos (cw, folytonos
- hulldmu) NMR: adott
Eszaki D frekvenuaju’ RF besugarzas
mégnes- Magnes- mellett a magneses
pélus pélus térerGsséget véltoztatjuk,
mikdzben rogzitjik az
: abszorpciét.
Hatrany: nem tul érzékeny, és
RF = «RE nem lesz a magneses tér sem
detektor oszcillator
I olyan jo.

Szamitdgép
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Emisszids modszerek sokkal
érzékenyebbek -> FT-NMR

Egy RF impulzussal
gerjesztiink, és a lecsengést
vessziik fel.

A FID jel Fourier-transzformaltja lesz az NMR spektrum.

| h |

NMR Spectrum

amplitudé

Frekvencia.

A frekvencia skala helyett szokasosabb a ppm skala hasznalata.
Ez a Af/f,—t adja meg 106 os skalan.
f, egy referencia vegyiilet adott protonjanak Larmor frekvenciaja

FT-NMR

RF impulzussal gerjesztiink, és a relaxacios jelet vessziik fel.

Mivel a gerjesztés utan is precesszélnak a spinek, igy azok magneses teret is
keltenek. Ezt egy entennaval (RF tekercs) rogzitjik. A lecsengési jelet , Free
Induction Decay” = FID jelnek hivjak.

Signal

SR R R G—. E—)

A lecsengés jelét a magneses tér irdnyaban (longitudinalis, vagy z-iranyd magneses
jel) és arra merélegesen is (xy irdany) elhelyezett antennakkal mérhetjlk.

A spektrum jellemzé az adott proton kémiai és geometriai kdrnyezetére.

Az ok: az elektronok arnyékoljék a killsé teret, ezért H=H(1-c).

A lokalis H tehat kismértékben eltér a kiils6 térerésségtdl. Ez eltéré Larmor-
frekvenciat eredményez.

Ebbe minden atom beleszamit az adott proton kdrnyékén. Nagyon sokféle csatolds
alakul igy ki, ezeket mind ki is lehet hasznalni a molekulak térszerkezetének

meghatdrozasakor. 6.18 Hz
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90° impulzus: az RF jel intenzitasa és idGtartama éppen arra elég, hogy a
parositatlan spinek % -ér gerjessze.

Az FT-NMR alapjat a pulzus-szekvenciak képezik. A 90° impulzus utan a z-magnesezettsége 0, az xy iranyd maximalis.
fazisvesztés

Sokféle, egymas utdn kovetkezd RF impulzussal lehet manipulalni + relaxacié

o
a spinek Larmor-frekvenciajat és fazisat, illetve gerjesztési dllapotat. a 90° impulzus
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A pulzus-szekvencia egy id6ben sorban kisugdrzott RF jel, melyet
kombinalhatunk a magneses tér id6- és helyfiiggd valtoztatasaval.

Ezekkel képalkotast is lehet csinalni, nem csak spektroszképiat.
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c d
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# : ATY foemeen L
Ty time T! time

X ?épzli:?;n Fazisvesztés
Mxy . (szinkron-
M) jel vesztés)
Egyensulyi Crtel - 1/e M, Nt gl —2 T2 retay,
-Le)My [T | Qd/ id6
T2* relaxacio,
: Valéban mért FID jel
T1 relaxacios id6allandé dé T2* id6éllandd T2 idGallandd
A gerjesztés utan a spinek visszatérnek az alapallapotba exponencialis figgvén
szgri;t Ekdzben a z-ir:ényl] magnesezettség l]JPra mignbvekrs)zik ggveny Az xy sikban minden spin szamit, ezek mind szinkronizalddnak. A lokalis inhomogenitasok
spin-récs realxaciés idé: T1 ' miatt azonban a Larmor-frekvenciaik egy kicsit eltéréek. Emiatt viszont idével faziseltérés
) alakul ki kozottlik, mert ez egyik gyorsabban forog, a masik lassan. A sebességek eltérése

miatt rovidebb T2* id6t mérlink, mint ami a spinek kozoétti kdlcsonhatasbél fakado
fazisvesztésb6l adddna (T2, spin-spin relaxacids id6).



Egyéb pulzus formak

r 3
Bo o if pulse

180° rf pulse 180° rf pulse
{refocusing (inversion
pulse) pulse)

90° rf pulse

equilibrium
z

M,

k/ v

T1 és T2 eltérések szovetekben

short T1
Longiulldir{al T £
’""'9';';;':)“"“" Water/CSF 4000 2000
Gray matter 900 90
- Muscle 900 50
time ——>»
Liver 500 40
Fat 250 70
Transverse
Magnetization Tendon 400 5
(Mxy) Proteins 250 0.1- 1.0
amplitude only Teo 5000 0.001
Te
Kk 2 ) T |
I€ e |
180°

Laboratory

TE: echo id6

signal

TR szekvencia ismétlési id6

Spin-echo mddszerek és MRI (Magnetic Resonance Imaging)

3D képalkotas

3D képalkotédshoz ki kell valasztani egy adott voxel-t a rekonstrukcids
térfogatbdl. Ezt a spinek manipuldcidjaval érhetjik el.
(azaz adott FID jelben csak ismert helyzetl voxelek jaruldka legyen benne

Az agy voxelekbc’ilrkirakva

hosszl TR + rovid TE : PD sulyozés
révid TR + rovid TE : T1 sulyozas
hosszl TR + hosszu TE : T2 sulyozas

signal PD-re jellemzé
pont

Long TR S;urt TE

_

Rekonstrukcids térfogat

3-féle paramétert lehet felhasznalni:

- Spinek szama / voxel térfogat (*H konc., Proton
Density = PD-jel)

- T1 (spin-racs) relaxacio

T2 (vagy T2*) (spin-spin) relaxacié

Mindharom eltérhet voxelenként, ami kontrasztot ad a
képen.

TE: echo id6
TR szekvencia ismétlési idG

T1 | T2 SE Sequence

Magnitude [Tissue o] 350 TR 352 Lygielbilabild -
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A spin-echo szekvencia
180°impulzus: Gjrafdkuszal

180°impulzus: megforditja a

cd
A Yy
- slower frekvencia-sorrendet, emiatt
5 x s . . .
Signal n Ujra fazisba kerilnek a spinek.
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https://jcmr-online.biomedcentral.com

/articles/10.1186/1532-429X-12-71

Az MRI késziilék: ebben xyz iranyu gradiens tekercsek vannak, melyek
segitségével a magneses tér valtoztathatd, akar rovid idére is.
(gradiens impulzusok)

Magneses tér gradienssel is lehet echo-t elGidézni.

900 rf +ve
pulse Gradient
n Pulse
t
-ve Gradient Pulse
2x length
Az elsé gradiens £ 2

Az masodik, ellentétes
gradiens impulzus Ujra
szinkronizalja a
spineket.

impulzus gyors
fazisvesztést okoz -~

Signal .
(Mxy) ﬂ o ~

A i p————
v U _U ..-u _V = time
- T T——T2* relaxation curve

4 Echotime, TE

3D képalkotas spin-echo szekvencidja

Spin Echo
90° 180°
N | N II'II
RF Il “Ht e - I\IUI\

I = ) _ F £ al
Signal :J(Nf———— '\L’
E: = -———
TR

SSG: slice selection gradient: réteg kivalasztd gradiens
PEG: phase encoding gradient: faziskddold gradiens
FEG: Frequency encoding gradient: frekvenciakdédold gradiens

A hdrom gradienssel a tér 3 irdnydban lehet a voxeleket kivalasztani.

Ez nem a T2-t, hanem a T2*-ot koveti!



SSG: Slice selection.

A z-irdnyben keltett
gradiens miatt minden
szeletben mas lesz a
Larmor frekvencia

Gradient

A frekvencia-kddolo gradienst az echo ideje alatt kapcsoljuk be. Ezzel a
megfelelS voxelek mind eltérg Larmor-frekvenciaval fognak sugéarozni. Az
Osszetett echo jelbdl az egyes frekvenciak Fourier-transzformaciéval

nyerhetdek ki.
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increasing phase

All signals combine to
form a composite signal
composed of many
different frequencies
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Fazis-gradiens:

A bekapcsolt gradiens ideje alatt a spinek Larmor frekvencidja eltérd lesz,
emiatt faziskiilénbség alakul ki kozottiik. Ez a gradiens kikapcsolasa utan is

megmarad.

Resonant
Frequency

64.009 MHz
64.008 MHz
64.007 MHz
64.006 MHz

Proton in
64.005 MHz

Gradient
64.004 MHz
64.003 MHz
64.002 MHz
64.001 MHz

64.000 MHz

1: slice select: sik kivalasztasa (Gs)
2: phase select: faziskodolas. Ezt tébbszor is kell ismételni (Gp)
3: frequency select: frekvencia-kédolas (Gy)

1+2+3 = x,y,z irdnyok:
3D képalkotas

Minden kddolas lényegében a
megfeleld iranyban egy
magneses térgradienst
alkalmaz, egy rovid idére.
Ezekkel a gradiensekkel
manipuldlhaté a precesszio
fazisa és frekvenciaja. Ezzel a
kiilonboz8 spinek mas-mas
aranyban lesznek benne az
echo jelben. Tobb mérésbdl
visszaallithaté az egyes
voxelek T1,T2 és PD értéke.

Accumulated
Phase Shift

o=v-G-t

00 rf pulse
f

Slice selection

gradient applied
Cs lorg z

\ /Rephaaing gradient applied along z

Phage encoding
gradient applied
along v

Gy
Frequency encoding
/7 *\ gradient applied along x
G:
De-phasing gradient Sampling period
applied along x
Frequency-encoded
n n gradient echo .
el 2 Echo jel

Arifh

TE




A fazis gradienst (Gp) tobbszor meg kell ismételni, mivel igy mindig mas
és mas voxelek 0sszegébdl adddik a jel. A sok méréssel azonban
rekonstrudlhaté a kép (hasonldan a CT-hez)

Emiatt a mérési idg elég hosszu is lehet.

90° rf pulse

A mérés felgyorsithato,
ha etgy 90°-os impulzus
utdn tébb echo-t is
felvesziink, mindet
masik gradienssel. Ez az
,echo planaris”
képalkotas.

Ismétlédésiid6 TR

Pl az agyi folyamatok i
esetében, vagy mozgo
képletek vizsgalatdban
fontos. (viszont a jel/zaj
arany roszabb)

Gd: Gadolinium (lantanidak kozott van) sok parositatlan spint
tartalmaz. Ezek az elektron-spinek elég nagy netté magneses
momentummal birnak, ami a kérnyezé magok szdmara
megvaltozott teret, és ezzel megvaltozott T1 relaxacidt is jelent.

6p

MR jelek

—~AN~ 1

Hige

N o ou & oW

—000

5d
4f
oo GOOO0 pradmad®

sp

(részben) ; 4d
200000

®

Relaxacios id6kbél kapott
képek
Protonsd(ir(iség A

kép '

T1 sulyozott T2 sulyozott

Gd-kontrasztkép

Gd beadasa elétt 20 perccel a beadas utan

Before 20 Minutes
injection after injection

Tumour



Diffuzids tenzor képalkotas: a mérési idé (TR/TE) alatt a molekuldk
elmozdulnak a diffazié miatt. Ez viszont megvaltoztatja a jelet.

Kombinalhato kontrasztanyaggal is.

90 180°
Ha a diffizié nem izotrdp (pl korlatozott a i Jm
fibrillumok jelenléte miatt) akkor a kuilonbozd RE I Ii'llf
gradiensek mas és mas médon lesznek érzékenyek . L LIS
a diffuziora. Ebbdl a diffuzio natgysaga és iranya st l ‘
. ” walaszi
becsilhetd. @ —
= =A A
kédolo -
X - - i
frekvencia- | l l |
kédold |
n.B.: a diffuzids tenzor a | é
diffuzios allandé (D) F,Df‘;'cnc ‘l"ﬁ'ﬁv A
iranyfligg6 leirdsa: D nem ﬂi

egy sima konstans, hanem
hely és irany fliggé.

MRI kép diffuzids hataskép szamitott diffuzids tenzorkép

Fibrillumok lathatéva tehet&ek a korlatozott diffuzié segitségével fMRI: funkcionalis MRI.

Az agyi aktivitast vizsgaljuk< véraramldson keresztil

BOLD: Blood Oxygen Level Dependent. (oxigén fliggé jelet mériink)
Deoxyhemoglobin paramdgneses, Oxyhemoglobin diamagneses
T2* a paramagnesességre érzékeny. (csokken a T2* ha a kdzeg paramagneses)
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Magneses térerésség

EPR/ESR: Elektron paramagneses/spin rezonancia

Az elektronnak is van spinje, st a palya-momentumhoz kapcsolt magneses
momentume is. Ez 6sszességében nagyobb mint a magoké-> GHz frekvenciaju
fotonok kellenek a gerjesztéshez.

Technikailag a GHz-es tartomanyban jobb fix frekvencidju jelforrast
épiteni, és a magneses teret valtoztatni.
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A spektrum felhasadasat a hiperfinom kdlcsénhatas okozza: Az
elektron spinje kolcsonhat a sajat atom magjanak spinjével (annak
magneses terével). Az elektron spinje nem csak a sajat atomjat ,,1atja”,
hanem a kérnyez6 magokat is: szuper-hiperfinom felhasadas.
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A felhasadas érzékeny a kémiai kérnyezetre!



Mikrohulldmu spektroszkdpia: rotacios gerjesztés.

Lehet abszorpciot mérni, vagy impulzus Gizemben a FID jelet.

AllG tiikor hangolé tikor

Beereszt§ szelep

antenna

free induction decay

FID jel Frekvencia-spektrum

80

Transmission (%)

I I
1000 1500 2000 2500 3000

MW Signal (arb. units)

-

Atmoszférikus transzmisszié Manua Kea

MW Signal (arb. units)

Frequency (GHz)

EN

N

(]

[¢]

o
1
M 0
0 12 14 16 18 108 112 116 120
3
c ., D
9
*f/‘f’
° 7 2
1
0
0 12 14 16 18 106 108 11.0 11.2 114 116
Frequency (GHz) Frequency (GHz)

Mikrohulldmu spektrumok



