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> Résumé: les points importants du
cours de Relaxométrie



> Relaxation en RMN

> Retour de l'aimantation a I'état
d'équilibre apres une excitation

» Deux types de relaxation

\/

% Retour a I'état initial, relaxation
transversale ou T;

\/

<+ Perte de 'aimantation par déphasage
du signal dans le plan, relaxation
longitudinale ou 7,
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2 Relaxation transversale T1

» Mesure indirecte par inversion-
récupération (

delay -— T — ﬂﬂ!m

pulse

> Mesure comple’re longue mais
possibilité d'estimer rapidement T; a
partir du point spécifique ou le sngnal
est nul

> Ty critique pour mesure quantitative.
Temps de 5x T; nécessaire avant de
répéter lexper'lence
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Cours Instrumentation L3 2020/21 P. 3
G. Pagés - 24/11/2020



> Relaxation transversale T,

> Relaxation due aux interactions entre
les spins.

» Perte de signal dans le plan due au
déphasage des spins

» Mesure du T, grace a |'écho de spin

> T, corrélé a la mobilité des molécules

{a) {b)
e gradient

e
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INRAS

AgroResonance

Plateforme RMN pour 'agronomie, I'agro-alim

> Instrumentation en RMN

Guilhem Pagés



INRAZ

> L'aimant



> Magnétisme et électricité

-
s >5—i »—N
> Courant

Perméabilité electrique

—- magnétique

\

Champ N .
magnétique ——.p _ HolIN ~—— Nombre de spires
L
Longueur
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> Quelques ordres de grandeurs
» 1 Tesla (T) = 10 000 Gauss (6)

» Champ magnétique terrestre (B;,...)
BTerr'e NO'5 G

» Aimants supraconducteurs
< 1.5 T en clinique = 30 000 B,,...
“* RMN « classique » 14 T= 280 000 B;., .
<+ By le plus élevé 28.2 T= 564 000 B;,,.

p. 8



> Comment générer B,

> Aimants résistifs
“+» Besoin de dissiper la chaleur
<+ Valeurs de B, limitées (~2 T)

» Aimants permanents

\/

<+ Pas cher
<+ By limité, aimants lourds

» Aimants supraconducteurs

\/

» Liquides cryogéniques
< Bj élevés (IRM 11.7 T, RMN 28.2 T)

INRAZ
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> Aimant RMN

This 4.7 T (200 MHz) magnet was donated by
Bruker BioSpin Ltd.

Professional cutting by
Trevor Cheney
(Design and Fabrication Services NRC)

Logistics by
Eric Curran (DFS NRC)
Jamie Bennett (SIMS NRC)

Outside Vacuum Chamber

The outside shell of the magnet (1) is made of 3 mm
stainless steel. The inside space (2) isfi Iled with layers of

ylar insulation. During p of the
magnet this space is under high vacuum.

3. Liquid Nitrogen Vessel

made of 3 mm aluminum. During normal operation this
space is filled with liquid nitrogen (77K).
(4) liquid nitrogen refill

5. Radiation Shield
made of aluminum and is wrapped wllh layers of alunlnum

foil. During normal operation the radi shield a
temperature near 20 K and is ded by high

6. Liquid Helium Vessel

made of 2 mm stainless steel. (7) liquid helium refill.

The copper bore tube and the superconductmg soleno«:l 8)
can be seen inside. The solenoid y ten
km of superconducting wire made of a copper-clad mobium—
titanium alloy.

Quench Resistors & Charging Port

Q h resistors p the magnet during a q h by
dissipating the heat generated from energy stored in the
energized magnet. (9) charging port

Superconducting Shims

Superconducting shims are wound on the outside of the
solenoid. They are used to adjust the magnetic field
gradients at the probe similar to the room temperature
shims.

lé\

National Ultrahigh-Field NMR

Facility for Solids

Cet aimant de 4,7 T (200 MHz) est un don de
Bruker BioSpin Ltd.

Coupage professionnel par
Trevor Cheney
(Services de conception et de fabrication du CNRC)

Logistique par
Eric Curran (SCF-CNRC)
Jamie Bennett (ISSM-CNRC)

Chambre a vide externe

La gaine externe de I'aimant (1) est faite d’acier inoxydable
de 3 mm d'épaisseur. L'espace intérieur (2) est rempli de
hes d'i au mylar ali é. On fait un vide poussé

dans cet espace lors de 'utilisation normale de I'aimant.

3. Cuve d’azote liquide

faite d’aluminium de 3 mm d’épaisseur. Cet espace est
rempli d'azote liquide (77 K) lors de I'utilisation normale de
I'appareil. (4) Remplissage d’azote liquid,

5. Ecran contre les rayonnements

fait d’aluminium et loppé de d ini
feuille. L’écran contre les rayonnements atteint une
température de prés de 20 K et est entouré d’un vide poussé
pendant I'utilisation normale de I'appareil.

6. Cuve d’hélium liquide

faite d’acier inoxydable de 2 mm d’épaisseur.

(7) Remplissage d’hélium liquide. Le tube de cuivre et la
(8) sont visibles a l'intérieur. La
bobine conhent environ 10 km de fil supraconducteur fait
d'un alliage de niobium-titane enrobé de cuivre.

Résistances d’extinction et port de charge
Les rési d’ protégent I'ai pend.
I'extincti en di .r la chal duit: paru ¢
il Nare Pt

9

isé (9) Port de chargement

Shims supraconductrices

Des piéces supraconductrices sont enroulées a I'extérieur de
la bobine. Elles servent a régler les gradients du champ
magnétique a la sonde, de maniére semblable aux shims
utilisées a la température de la piéce.

Centre national de RMN a
ultrahaut champ pour les solides

INRAZ
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> Aimant IRM

» Recondensation de ['He,
par une tete froide

INRAZ
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> B, et fréquences de résonance

> Fréquence de résonance dépend du
rapport gyromagnétique g (rad.s1.T1)

Fréquence de résonance de quelques noyaux en fonction de

I’intensité du champ magnétique B,

Noyaux & B0 (T)
(x10°) 47 7,0 9,4 11,7 23,5
1H 267,5
13C 67,3
31p 108,3

INRAZ
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> Homogénéité du champ magnétique

> Résolution spectrale nécessaire
< Dixieme de ppm
<+ Excellente homogénéité sur I'ensemble de
I'échantillon

» Shims passifs
» Réglés lors de l'installation de I'aimant

» Shims actifs
» Réglés pour chaque échantillon

INRAZ
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> « Shimmer »

Hl!:;:u aticn (a)

(b)

| i ”1
|
|
i |
;;mmnu;l H Apt Sicwband [
ey NS W NS} — — I N

Figure 5. Elffect, on our Instrument, of Offsetting the *z® Shim. A "good® FID and a spectrum with
small spinning sidebands are shown (a), but when the "z shim is changed (b), a characteristic beat
in the FID is obtained, and the spectral line broadens and manifests structure that is an indicator
of B, inhomogeneity.

The Ancient and Honourable Art of
Shimming

INRAZ Gwendolyn N. Chmurny® and David 1. Hoult
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Concepts in Magnetic Resonance, 1990, 2, 131-149
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> « Shimmer »

SHIM IS OK 2-nd order 2-nd order
asymmelry
1-st order 1-st order in the
symmetric, upper part
broad or of the line
split top
1-st & 2-nd orders
3-rd A shoulder on a peak
order is a common distortion.J

symmetric
broad tails

tailing
to the
left

4-th order 4-th order 3-rd & 4-th orders

asymmetric
broad tails

broad hump
very close to
the baseline

v

tailing
to the
right

Shimming an NMR magnet, 6.A. Pearson, 1993
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INRAZ

> La sonde



> Son role

> Exciter les noyaux
«» Impulsions radiofréquences

> Détecter le signal

< Enregistrer le signal RMN (voltage
oscillant) lors du retour a I'équilibre

> Définir les conditions expérimentales
< Température

INRAZ
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> Une sonde RMN

INRAZ
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> Une sonde RMN du liquide

r. 7’ ' Détection température
Vis de réglages pour /s Vis de réglages pour
e canal proton le canal '8F
Chauftage de
fair compnme

INRAZ
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> La bobine RF

INRAZ
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> Différents types de sondes

» En fonction de ['utilisation prévue
% Combien de canaux (2, 3 ou 4)
» Noyaux X variables (BB) ou fixes
<* Meilleure sensibilité sur le canal 'H ou X

» Sondes refroidies
<+ Diminue le bruit électronique
» Refroidie a I'He ou I'N, liquide

INRAZ
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> Différents types de sondes

> Sondes spécifiques
< Faibles volumes
% Diffusion, flux
» Faible/haute températures

INRAZ
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> Sondes RMN solide et HRMAS

INRAZ
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INRAZ

> Les bobines de gradients



> A quoi servent-elles?

» Réduire le temps de I'expérience
< Disperse |'aimantation résiduelle
<» Diminue le cyclage de phase

> Mesurer le mouvement
% Coefficient de diffusion ou flux

*+» Les gradients permettent de coder
I'information de déplacement

> Réaliser des images
» Codage spatial de l'information

INRAZ

Cours Instrumentation L3 2020/21 p. 25
G. Pagés - 24/11/2020



> Encore des bobines!

> Gradient dans 1 (RMN) ou 3 (IRM)
directions

INRAZ
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> Comment ca fonctionne?

» Impulsion de gradients entraine une
dependance spatiale linéaire de la
frequence de résonance

w(z) = -y (By + g9.2)

> Exploitation de cette dépendance pour
extraire des informations de
< Diffusion / Flux
“» Spatiale (image)

INRAZ
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> Quelques points de vigilance

» Induction de courants de Foucault
» Besoin d'un délai pour les disperser
<+ Commutation « lente » des gradients

> Besoin d'une forme « exacte »
<+ Correction électronique (préemphasis)

» Dissiper la chaleur
» Avoir des délais importants
» Gradients refroidis a l'eau

INRAZ
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> La console



> Console principale 2 Gradients
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> Les principaux organes

Génération du signal RF
Réception du signal
Controleur de temps, de
fréquences

« Ordinateur » de la console

Amplificateurs radiofréquences

Gestion des shims, du lock, de la

température, du lift, des niveaux

de cryofluides (éventuellement des
gradients)

INRAZ
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> Les principaux organes

Gestion de la vitesse de rotation
d'un échantillon tournant a I'angle
magique

INRAZ
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> Les principaux organes

Unité de correction de B,

Amplificateurs de gradients
(1 ampli / axe, 60A)

Controleur des gradients

INRAZ
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> Préamplificateur

> Augmenter le signal de réception

> Limiter le bruit

Signal: nV or pV
ADC

INRAZ
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INRAZ

> La station de travalil



> Le cceur du systéme

» Ordinateur avec le logiciel de pilotage

INRAG NOVA
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INRAZ

> Acquisition d'un spectre RMN



> Préparation de I'échantillon
» RMN liquide

+» Pas de suspension
< Classiquement ~500 pL (tube 5-mm)

» Durée d'acquisition du signal

+» Temps raisonnable pour concentration
d'environ 10 mM

» Besoin de limiter les signaux non
désirés
% Utilisation d'un solvant deutérié

INRAZ
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> Accord de la sonde

» Réglage de |'impédance de la sonde
<+ Dépend de I'échantillon
» De la dérive du champ

same |4 Rz Dlssiay = | sarkssazs Bosorer
JEEBR[E

Impédance
(match)

—,—y
o ssomentation 3 202072 Fréquence (tune) -

G. Pagés - 24/11/2020
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> Accord de la sonde

» Réglage de |'impédance de la sonde
<+ Dépend de I'échantillon
» De la dérive du champ

‘ Limite les puissances/durées
des impulsions RF

mm) Maximise le signal

INRAZ
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> 'Locker’ le spectrométre

> Suivi en temps réel des variations du
champ magnetique

> Besoin d'un noyau différent de celui
étudié

> Correction immédiate des différentes
fréquences

‘ Participe a la bonne résolution
spectrale de la RMN

INRAZ
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> Comment 'locker’

> Utilisation de solvant deutérié
(IH => 2H)

> Balayage en continu d'une gamme de
fréquences ou résonne le °H

INRAZ
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> Homogénéité du champ magnétique

SHIM IS OK 2-nd order 2-nd order

asymmeltry
1-st order 1-st order Sk‘fgfd 0 the Slffgvl:fd
symmetrlc upper part
broad or of the line
sphl top

1-st& 2-nd orders
3-rd Ll A shoulder on a peak J

order is a common distortion.
symmetric
broad tails

4-th order 4-th order 3-rd & 4-th orders

asymmetric
broad tails

broad hump
very close to
the baseline

v

tailing
to the
right

tailing
to the
left
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> 'Shimmer'

> A la main

» Automatiquement
<+ A l'aide des gradients

» En modifiant en continu la valeur des
shims

INRAZ
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> Calibration de I'impulsion RF

» Trouver la durée/puissance pour
atteindre I'angle de basculement
souhaité

INRAZ
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> Paramétrer |'expérience

> Réglage des
» Durées des impulsions & délais
» Fréquences de résonance
<+ Intensité des gradients

» Parametres d'acquisition du signal (bande
passante, nombre de points,...)

INRAZ
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> Paramétrer Iexper'uence

| mpm e e B e TRt R It D R e M e R Mt e L TRt T e Bt B
A|j3ﬁ'| U C|T|ﬂ\| |Probe: Imaglng 25mm
General (A) General
Channel f1 it
PULPROG |zg . | E | Pulse program for acquisition
) 16384 | Time domain size
SWH [Hz, ppml] 112019.23 30,0341 | Sweep width
A0 [sec] |O.6815?44 | Acquisition time
RG |2.8 | Feceiver gain
OW [psec] |41.600 | Dwell time
DE [psec] |6.50 | Pre-scan-delay
D1 [sec] |2.000000000 | Felaxation delay; 1-5 *T1
D5 |O | FMumber of dummy scans
NS |1 | 1 * n, total number of scans: NS * TDO
TDO |1 | FMumber of averages in 1D
@ Channel 1 [Range [0, 2.14748e+09]]
SFO1 [MHz] |400.1856842 | Frequeneoy of ch. 1
O1 [Hz, ppm 5684.13 |[14.204 | Frequeney of ch. 1
MUCL 1H [Mucleus for channel 1
P1 [psec] |?.OOD | F1 channel - high power pulse
PLW1 [W, dB] |19 ||—12.?’9 ‘ F1 channel - power level for pulse (default)
INRAZ
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> Acquisition du signal (FID)

INRAZ
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> Acquisition du signal RMN
» Eviter de tronquer le signal RMN

n
HLTTYY
VLA

l|

J\
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> Obtention d'un spectre

> Par Transformée de Fourier (TF)

“+» Passe d'un espace temporel en un espace
fréquentiel

TF TF1

Temps (s)

INRAZ
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> Traitement du spectre RMN
(avant TF)

> Ajout de points (zero-filling)

\ N \ N~
T — | o 1 |
\/ ra{:q racq ra{:q

(a) (b) (c)

INRAZ
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> Traitement du spectre RMN
(avant TF)

> Ajout de points (zero-filling)

» Augmentation de la résolution
(applica’rion de filtres)

Cours Instrumentation L3 2020 /21 p. 52



> Traitement du spectre RMN
(avant TF)

> Ajout de points (zero-filling)

» Augmentation de la résolution
(application de filtres)

<+ Ib: augmente SNR mais diminue
résolution

0 Hz 3 Hz

| W

Line broadening

Cours Instrumentation L3 2020 /21 P. 53




> Traitement du spectre RMN
(avant TF)

> Ajout de points (zero-filling)

» Augmentation de la résolution
(application de filtres)

\/

<+ Ib: augmente SNR mais diminue
résolution

<+ gaussian: diminue SNR mais augmente
résolution

Gaussian
Sinebell

i
il

INRAZ
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> Traitement du spectre RMN
(apres TF)
» Correction de phase

> Ajustement de la ligne de base

> Calibration de I'échelle

i_J Start Process Analyse Publish View Manage @

N Proc. Spectrum + gy Adjust Phase » ;’g}\ Calib. Axis = ﬁf{ Pick Peaks = I Integrate = | Advanced

INRAZ
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> Spectre aprés traitement

215 Staboxal 1 1 Jopt/topspin gui
lei

Acide lineo que / \
eference

awant oxydation

[ *1e3]

= at 0.5dB (50 pulse)

800
i
I
I
I
=

a?n
T
/T
T
T
\T

400
1

200
1

; : : : : ; : : : : ; : : : : ; : : : : ; : :
5 4 3 2 1 [ppm]
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2> RMN en routine

Bun  Holder ‘iew Find Pamsmeters Optjons Tools  Help

L E S I < T - S |
Experirment Table
Hel.. Type  Status Disk  Mame Mo, Sohsent Expeniment Pri Par Title/Crig Tome Wser Start Time
<1 je 1@e9
o [wae] |cs«tv Jal0 - 2015 e | 3 :’ EOD  ethe = (NPROTON = | Ol & | E estrone-3-methytestsr sy 12 Set Start Time
fer (o) |cnv JulDG- 2015-nimes - ; BOD  etha = | C HSQUEDGPR: = | |u= F N |Em-e-3—meu-,l¢mz ey D set Start Time
-ﬁﬂ |C'-1!v Jul0G-2015-nmesw - an 1': nmeu ¥
<1 e wee
je [0aa) |cs«[v Jal06- 2015+ rmesu vJ 10 __“_Ilcms b - |NPR:0TOI"|I -I* m ; | 1| | ‘Cytlupmin frisu 1) st Start Time
w3 e wes
jer (waw) lcm- Il 2015 -nmesu -J 0 ;lwsn dinw |nmm'ou -l* Iuﬂ r l 1| 5] ‘S-lnwniﬂ sy ) set Start Time
jér maw |cm- JulG-2005-nmese e | 21 ‘JI DMSO dinw |CHMBCﬁP -I* Inﬂ | g| = ‘Sanmnm sy ) Set Start Time
iy, F2 |c.u- JuldE-2005-mmees = |20 Bobby =
w4 e 3wes
fir [mae) |cm- Jullf-F0ESnmey - | 40 ;lcmz chic = |r|m'roN - | * Iuﬂ r | .'t| B |s:w-n sy ) Set Start Time
jie- maw] |Cdlv Jul0G- 2015~ Amesis - a1 fl COCIY  ehlew |CH§}¢[UGPPI—-I* Inu | *| = ‘wm AP 2 Set Start Time
ey, 72 |Cﬂlv Juldf-2005-mmes v |40 Fourie »
e (W09 |c.u- Julbg-2015-nmesu -] LH jlcml; chic = | C NOESYGERHS = I* Inﬂ ’ I gl E |mm nrmrsu ) set Start Time El
Lal Las
Submit Cancel Echit Delete fdd (1 copy |1 @Change Lser
oo oo
Preceding Experiments
# Date Halder Mame Ma. Expénment Losd Rotation Lack Shim Beg Prae User Drisk: Titled g Resriarks
“ | ] ] L}
Q&
Search Preceding E Samaledpress | Busy until NoJabs!| Day Experimentss 00:08 | Night Experiments: 00:00 | User: nmriu
S
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> RMN en routine

INRAZ
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2> RMN en routine
DL |

T

Spinscelve 60 %//mag’
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2 RMN en routine

« 100% natural » dietary supplement Benchtop Low-Field NMR spectrometer

-

22.5 min 1 S= Sildenafil
ADULTERATION ! T=Tadalai
g5 5 L
P P~
m W
10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 4.0 3.0 2.0 1.0
Chemical Shift (ppm)
INRAZ
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INRAZ

> Résumé: les points importants



> Le matériel

> AU minimum
s 1 aimant

N/

“» 1 chaine RF pour exciter puis recevoir
le signal

% 1 sonde

4

» En général

“+ 1systeme de gradients

> Des bobines pour homogénéiser B,
» 1 systéeme pour verrouiller le champ
> 1systéme de régulationde T

INRAZ *%*
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> Le déroulé de I'expérience RMN
> Accorder la sonde

> Verrouiller le champ magnétique
» Homogénéiser le champ magnétique

» Déterminer la durée/puissance de
l'impulsion

> Régler les parametres de I'expérience

> Traiter |le spectre RMN

INRAZ
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INRAZ

> Un peu de littérature:
la RMN en pratique

Understanding NMR spectroscopy
(J. Keeler; pdf gratuit sur Internet)

Blog de 6. Facey (université d'Ottawa)
http://u-of -o-nmr-facility.blogspot.com



