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ÖZET 

D₂O ORTAMINA EKLENEN PROTEİN VE ENZİMLERİN KİMYASAL DEĞİŞ-TOKUŞ 

YÖNÜNDEN 400 MHz NMR İLE İNCELENMESİ 
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Serpil BOZCAN 
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FİZİK ANABİLİM DALI 

 

2012 

 

Protein ve enzim çözeltilerinin NMR T₁ (spin-örgü) ve T₂ (spin-spin) durulma zamanları 1960 

‘lı yıllardan beri incelenmektedir. Durulma mekanizmaları için birçok yaklaşım kullanılmıştır. 

Kullanılan yaklaşımlardan biri serbest su molekülleri ile bağlı su molekülleri arasındaki kimyasal 

değiş-tokuş olayı olmaktadır. 

Bu çalışmada sucrose, maltose, pepsin, BSA eklenen D₂O çözeltilerinin 1/T₁ ve 1/T₂ oranları, 
eklenen madde konsantrasyonuna karşı incelendi. 1/T₁ ve 1/T₂, konsantrasyonla lineer değişmektedir. 
Bu nedenle, bağlı ve serbest su arasında hızlı kimyasal değiş-tokuş olduğu sonucuna varıldı. 

Anahtar Kelimeler: NMR, T1, T2 durulmaları, kimyasal değiş-tokuş 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

STUDYING CHEMICAL EXCHANGE OF WATER IN PROTEIN AND ENZYME 

SOLUTIONS WITH D₂O BY 400 MHz NMR 

MSc  THESIS 
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UNIVERSITY OF DICLE 

 

2012 

            

NMR T₁(spin-lattice) and T₂(spin-spin) relaxation times in protein and enzyme solutions have 

been studied since 1960’s. Many approaches have been used for explaining the relaxation 

mechanisms. One of them is the chemical exchange of protons between free water and water bound te 

solids. 

In this study, 1/T₁ and 1/T₂ ratios of the D₂O solutions, to which sucrose, maltose, pepsin and 

BSA were added, were studied versus concentration of added substances. It was found that 1/T₁ and 

1/T₂ change linearly with concentration. Therefore, it was concluded that a fast chemical exchange 

occurs between bound and free water. 

Keywords: NMR, T1, T2, relaxations, chemical exchange 
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1.GİRİŞ 

Nükleer Manyetik rezonans olayı 1946 yılında Zavoiski tarafından bulunmuştur. Bu 

olay başlangıçta su, alkol gibi saf maddelere uygulanmıştır. Daha sonraki zamanlarda saf 

maddelerin içine iyon katılarak incelemeler yapılmıştır (Bloembergen ve ark.1947, Gurowsky 

ve Mc Call 1953, Solomon ve Bloembergen 1956, Hackleman ve Hubbord 1963,  Pendred ve 

ark.1966). 1950’li yılların sonuna doğru, ortama protein ve enzimler de eklenmiştir. Protein 

ve enzimler suda çözündüğü için bu tip deneyler için su ortamı çözücü olarak kullanılmıştır 

(Gurowsky ve Sanka, Dissociation 1953, Nolle ve Morgan 1957, Pearson ve ark. 1960, 

Bernheim ve ark.1959, Danskiewich ve ark.1963). Pür çözeltilerdeki sinyaller, o zamanki 

spektrometrelerin ayırma gücüne bağlı olarak incelenmiştir. Bugün bu tip çözeltilerin 

sinyallerini daha iyi ayıran spektrometreler geliştirilmiştir. Ancak sulu protein ya da enzim 

çözeltilerinde, su iki fazda bulunmaktadır: suyun bir kısmı çözücü ortamda serbest fazdadır. 

Küçük bir kısmı ise proteine bağlıdır (Gurowsky ve Sanka, Dissociation 1953, Nolle ve 

Morgan 1957, Pearson ve ark. 1960, Bernheim ve ark.1959, Danskiewich ve ark.1963). Gerek 

o zamanın NMR spektrometreleri, gerekse günümüz NMR spektrometreleri bağlı ve serbest 

suyun sinyallerini birbirinden ayıramamaktadır.  

Bağlı ve serbest suyun sinyalleri birbirinden ayrıştırılmadığı için; suyun bu iki çevre 

arasında gidiş gelişi için teoriler türetilmiştir. Bu teorilere göre su, örnekten tek sinyal 

alınması durumunda, bu iki çevre arasında hızlıca gidip gelmektedir. Bu nedenle her iki 

çevredeki suyun kimyasal kaymaları yerine ortalama bir kimyasal kayma geçmekte ve bu 

ortalama kaymadaki sinyal elde edilmektedir. Eğer su bu iki çevre arasında yavaş gidip 

gelseydi, iki ayrı sinyal elde edecektik ve bu durumda her bir fazın kimyasal kaymasını ve 

durulmasını ayrı ayrı bulabilecektik.  

Protein yada enzim çözeltilerindeki suyun iki farklı çevre arasında hızlı değiş-tokuş yaptığına 

dair bir çok çalışma vardır (Koenig ve Schillinger 1969, Eley ve ark.1974, Oakes 1975, 

Grösch ve Noack, 1976, Hallenga ve Koenig, 1976). Bu olgunun  teorisi de bir çok çalışma ile 

verilmiştir (Edzes ve Samulski, 1978, Fullerton  ve ark.1986,  Zimmerman ve Brittin 1957). 

Ancak bu tip çalışmalar 400 MHz NMR yapılmamıştır. Biz protein ve enzim çözeltilerindeki 

suyun hızlı değiş-tokuşunu 400 MHz NMR ile incelenmesini bu nedenle seçtik. Bu amaca 

ulaşmak için de sucrose, pepsin, maltose, BSA protein ve enzim çözeltilerindeki suyun T₁ ve 

T₂ durulma zamanlarının konsantrasyonlarına bağlı olarak incelemeye aldık. 

 



2. KAYNAK ÖZETLERİ 

            2.1.Protein Çözeltilerinin NMR Spin-Örgü Durulma Zamanı (T₁) İle İlgili                    

Önceki Çalışmalar 

     Daskiewicz ve ark. (1963) yaptıkları çalışmada, suda çözünen ovalbüminin    

durulma zamanını azalttığını bulmuşlar ve bunun bir kısım bağlı su moleküllerinin ilgi 

zamanının artışından kaynaklandığını ifade etmişler. Proton spin–örgü durulma zamanlarını 

(  ) , 20    de, 3,2881 Gauss ‘luk magnetik alanda, Carr-Purcell ve Meiboom spin-eko 

tekniği ile ölçmüşlerdir. Ölçme sonucunda elde ettikleri sonuçların                                                                           
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Denklemine uyduğunu göstermişlerdir (Yani, durulma zamanına karşı konsantrasyonun lineer 

olarak artığını göstermişler). 

     Hazırlanan ovalbümin çözeltisinde üç tip proton vardır; 1- Serbest suyun protonları.  2- 

Proteine dönmesiz bağlı suyun protonları. 3- Protein protonları çok kısa sürede rölakse 

olduklarından gözlenemiyor ve ihmal ediliyor. Sadece serbest suyun protonları ve proteine 

dönmesiz bağlı su protonları kalır. Çözelti içerisinde yer alan serbest suyun protonları ve 

proteine dönmesiz bağlı su protonları arasında; 
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T1a
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                                                                                               (2.2) 

denklemine uyan hızlı kimyasal değiş-tokuş olduğunu göstermişlerdir. Burada               :  

serbest suyun olasılığı ve    ise proteine dönmesiz bağlı suyun olasılığıdır. 

        Ovalbümin ve yumurta akı için 1 gr başına düşen su miktarı ve   ilgi zamanı değerlerini 

sırasıyla   = 1,6.  
  

 ,  =1,03.  
  

  sn  ve  w = 1,97.  
  

 , =1,2.  
  

 sn olarak 

bulmuşlardır. Elde ettikleri sonuçlar ( proteine dönmesiz bağlı su miktarı için), Buchanan ve 

arkadaşları tarafından daha önce bulunan sonuçlarla uyumlu olduğunu görmüşlerdir.  

 Koenig ve Schilinger (1969) ‘in yapmış oldukları bu çalışmada, pH, konsantrasyon ve 

sıcaklığın bir fonksiyonu olarak diamagnetik protein apotransferinin çözeltile ri içindeki 

çözücü protonların magnetik spin-örgü durulma oranı 1 /   ’in magnetik alana bağlılığının 

ölçümleri yapılmış ve incelenmiştir. Bu çalışmada, su  moleküllerinin dönmesiz bağlı olması 

gerekmediğini, protein molekülüne göre sabit geometriye sahip bir eksen etrafında 

dönmelerinin sınırlanmasının kafi olduğunu belirtmişlerdir. Deney ölçümleri;1000 Oe 



aşağısındaki magnetik alan verileri için, puls magnetik alan tekniği kullanılarak, 1  kOe ile 12 

kOe arasındaki magnetik alan verileri içinde 90  -180  spin- echo puls metodu ile elde 

etmişlerdir. 

Magnetik alan artırılmasıyla birlikte 1 /    ‘in monoton bir şekilde azaldığı görülmüş. 

Magnetik alan ile 1 /    ‘in değişimi Nükleer magnetik rölaksasyon dağılımı olarak 

gösterilmiş. Sabit bir      mesafesinde etkileşen bir proton çiftinin rölaksasyon oranı: 
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denklemi ile verilir. Burada w=2   , γ =   /H’ dir. Bu denklem proteine dönmesiz bağlı su 

molekülleri için geçerli olduğu varsayılır. Bu durum için ilgi zamanı:   

       

                            = 
       

 

   
          sn olarak bulunmuştur.   

            

  

 Burada a: protein molekülünün hidrodinamik yarıçapı ,    çözücünün 

viskozitesidir. 

Proteine dönmesiz bağlı olmayan fakat proteine göre sabit bir eksen etrafında serbest 

olarak dönecek şekilde bağlı olan bir proton çifti için;  
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olarak önerilmiştir.  



Teori; Daskie icz ve arkadaşları, Coputa ve arkadaşlarının modelleri için küresel 

olmayan proteinlerin durumuna genelleştirildi. Bu nedenle bu teori onlarınkinden daha geçerli 

ve geniştir. Bu teori, kendi kendine protein ile değiş-tokuş yapan protonun durumuna ve 

dönmesiz bağlı su moleküllerinin durumuna uygulanabilir. Bütün bunlara ilaveten, proteinin 

yakınında yapışık bir su bölgesinin olduğunu ve hareketi bulk su ile karşılaştırıldığında daha 

yavaş, proteinlerinkinden ise daha hızlı olduğunu ve moleküllerin    ilgi zamanlarının 

proteinin takla adımı süresinden hayli kısa olduğunu ileri sürmüşlerdir. Protein etkisinde 

bulunan çözücü protonların   ilgi zamanının 3.  
     sn’ den 3.     sn’ ye arttığını 

görmüşler. Bunun yanında proteine bağlı küçük sayıdaki su moleküllerinin her durumda 

çözücü protonlarının 1 /     ini artırdığını da ifade etmişlerdir. 

Eley ve ark. (1974)  ,sulu bovine albümin çözeltilerinde NMR rölaksasyonu adlı 

çalışmalarında, su proton durulma zamanlarını, bovine plazma albüminin sulu çözeltilerinde 

ve çeşitli maddelerin (NaH₂PO₄, NaC, LiBr  ve  LiCl)ilvesi ile kimyasal olarak değiştirilmiş 

bovine serum albüminin değişik formlarında ölçmüşler. Proteinlerin sulu çözeltilerindeki su 

proton magnetik durulma zamanlarının, temelde protein hidrasyonu ile ilgili bilgiyi 

sağlayabildiğini ifade etmişlerdir.  

Blicharska ve arkadaşlarının “suyun durulmasına değiş-tokuş yapmayan protein 

protonları ile su protonlarının etkileşmesinin yol açtığı”  ifadesi desteklenmiştir. Bu çalışmada 

denature tuzları içeren bovine plazma albüminli çözeltileri rölaksasyon oranlarını ölçtükten 

sonra, onların spin difüzyon mekanizması ile uymlu olup olmadığını tartışmışlardır.  

Ölçülen proton durulma oranlarını proton konsantrasyonunun lineer bir fonksiyonu 

olarak değiştiğini bulmuşlar ve gözlenen durulma oranlarının  da;    
 

  
  

 

  
  

               (2.5)    

         

ifadesiyle verilebileceğini belirtmişlerdir.  

Burada ,i=1,2 ,    
 ; saf suyun başlangıçtaki durulma zamanı, C; protein 

konsantrasyonu ve    ; protein konsantrasyon miktarı ile üretilen rölaksasyon oranı artması 

(tuzun ilavesiyle ve proteinin kimyasal değişmesiyle tesir edilebilir) dır. 

 Oakes (1975)’in yapmış olduğu protein hidrasyonu adlı çalışmada, NMR durulma 

zamanlarını, sıcaklık ve protein konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak, doğal bovine 



serum albüminin sulu çözeltilerindeki su ve protein protonları için ölçmüştür. Protein 

hidrasyonu  ile ilgili tahminlerini, dondurulmuş  protein çözeltileri üzerindeki NMR 

incelemelerinden elde etmiştir.  Doğal bovine serum albumin çözeltilerindeki suyun çoğunun, 

aynı sıcaklıktaki saf suyun akışkanlığına           (mobilite )eşdeğer bir akışkanlığa sahip 

olduğunu gözlemlemiştir. 

1 /    ölçümlerini, bovine serum albümin konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak 275 

K, 294 K ve 318 K’de incelendiğinde durulmadaki artışın , % 10 bovine serum albümin 

konsantrasyonuna kadar lineer, daha yukarı konsantrasyonlarda ise lineerlikten saptığını ve 

sıcaklık arttıkça da 1 /    in artığını gözlemlemiştir. Doğal bovine serum albüminin varlığında 

suyun durulma oranındaki net artışın, uzun menzilli yüzey etkilerinden dolayı su 

moleküllerinin akışkanlığındaki azalmadan ya da bulk su ile hızlı biçimde değiş-tokuş yapan, 

küçük miktardaki suyun proteine bağlanmasından ileri geldiğini ileri sürmüştür. 

Bovine serum albümin hidrasyonunun teoriksel tahminleri; 1 gram bovine serum 

albümin başına amino asit kenar zincirleri üzerindeki kutup (polar)gruplarının sayısından ve 

kutup gruplarının suyu bağlama kapasitelerinden yapmıştır. Ayrıca bu çalışma; dondurulmuş 

bovine serum albüminli çözeltilerden elde edilen hidrasyon sayılarının, çözeltideki hidrasyonu 

iyi tahmin ettiğinin ve çözeltide tahmin edilen durulma zamanlarının dondurulmuş 

örneklerdeki ölçümlere benzediğini ortaya koymuştur. 

 Grösch ve Noack (1976) ‘in sulu bovine serum albümin çözeltilerinde su akıcılığının 

NMR rölaksasyon incelenmesi adlı çalışmada biyolojik sistemlerdeki suyun durumunun; bulk 

(serbest) su, dönerek bağlı su, dönmeden bağlı su, düzenli ya da buz gibi olmak üzere ayrı 

fazlarda bulunabileceğine dair çok sayıda araştırmacının görüşü yer almıştır. Ölçümleri, 

albüminin hem doğal hem de denature durumu için farklı konsantrasyonlarda, farklı 

sıcaklıklarda ve pH değerlerinde frekansa bağlı olarak gerçekleştirmişlerdir. Doğal protein 

çözeltilerinin sıcaklığını 0  C ile 30  C arasında sınırlarken denature protein ise, örneği 

yaklaşık 80  C de 5 dakika ısıtmak suretiyle elde etmişlerdir. Hesaplanan     ve     (  : i. Faz 

ile ilgili katsayıdır.     :birim hacimde bulunan i. Fazdaki protonların sayısı olmak üzere) 

değerlerinden,  proteinin çevresinde tümü  serbest,  ötelemesi engellenmiş ve dönerek bağlı su 

olarak adlandırılan en az üç tip su tabakasının bulunabileceğini ifade etmişlerdir.  Bu 

çevrelere ait    ilgi zamanlarını da sırasıyla ;    =      sn ,     =       ve      =       sn 

olarak bulmuşlardır. Bu tabakalar arasında hızlı kimyasal değiş-tokuş olduğu varsayılarak 

durulma oranının        ( a:protein protonları, b:hidrasyonlu su protonları, c: serbest su 



protonları olmak üzere)  
 

  
  

  

   
 

  

   
 

  

   
       

                (2.6) şeklinde verilebileceğini ifade etmişlerdir. Dönerek bağlı 

durumdaki proton mesafesini 1,52 A   ve ötelemece engellenmiş durum için proton 

mesafesini 1,79 A  olarak almışlardır. 

 Hallenga ve Koenig (1976), yapmış oldukları çalışmada, diamagnetik prateinlerin 

çözeltileri içinde, çözücü protonların nükleer spin magnetik durulma oranının magnetik alana 

bağlı olduğunu ve bu bağlı olmanın çözünen proteinlerin dönel Bro nian hareketiyle ilgili 

olduğunu göstermişlerdir. Çözücü proton spin-örgü durulma oranı 1 /    ‘in, magnetik alanın 

artırılmasıyla monoton biçimde azaldığını görmüşler. Ayrıca üç protein çözeltisi için 

(lisozime, karbonmoksihemoglobin, helezon pomatia)döteron durulma oranını ölçmüşlerdir. 

Proton ve döteron rölaksasyon dağılımları arasında nicel bir ilişki tesbit etmişler. Magnetik 

rölaksasyon dağılımını Cole-Cole ifadesi;  
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                 (2.7) 

             

İle açıklamışlardır. Burada     ; serbest suyun rölaksasyon oranı  ; H₀ alanında çekirdeğin 

Larmor presesyon frekansı,      ; ilgi frekansı, D, A ve β; belirlenen parametrelerdir. Cole- 

Cole ifadesinde β=2 yazarsak,                     
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         (2.8)    

        

Lorentziyen ifadesini elde etmişlerdir. 

Ayrıca, ilgi frekansı     ‘nin  protein çözeltilerinde çözücü proton durulma oranlarının 

dağılımından çıkarıldığını doğrulamışlar ve basit biçimde protein moleküllerinin yönelme 

durulma zamanı ile ilgili olduğunu bulmuşlardır. 

 Edzes ve Samulski  (1978), yapmış olduğu bu çalışmada, kross rölaksasyonun 

incelenmesi için genel bir yöntem sunmuşlardır. Heterojen biyolojik sistemlerde, su protonları 

ve makromoleküler protonları fazı olmak üzere iki faz bulunduğunu ve bu iki faz arasında 



kross rölaksasyonun meydana geleceğini söylemişlerdir. Kross rölaksasyonuna su protonları 

ile makromoleküler protonları arasındaki Zeeman-enerji  

değiş-tokuşunun tesir ettiğini söylerler. İ fazında redüklenen Z magnetizasyonu    (t) ‘yi

            

   

   (t) = - 
     )      

     
                                                                                     (2.9) 

bağıntısı ile ifade etmişlerdir. Burada      )  t anında magnetizasyon ve       dengedeki 

magnetizasyondur. Ayrıca kross rölaksasyonunu,  

 
    

  
              )           )          )                 (2.10)

     

Şeklinde Bloch denklemi içine alınabileceğini göstermişlerdir. Burada;       kross 

rölaksasyonu yokluğunda i fazının spin- örgü oranı ve   ; kross rölaksasyon oranıdır. 

Ölçülen kross-rölaksasyon oranını , makromoleküler protonlarının bulk’ı ve su 

protonlarının bulk’ı arasındaki Zeeman spin enerjisinin değiş-tokuşu ile ifade ederler ve 

sürecin gerektirdiği adımları şu şekilde sıralamışlardır. 1- Bulk sudan yüzeydeki bağlı suya 

spin enerjisinin transferine, bağlı su ile bulk su arasındaki kimyasal değiş-tokuş yol açar. 2- 

Bağlı su protonlarından makromolekülün çevresindeki protonlara spin enerjisinin transferi, 

makromolekül yüzeyindeki bir proton ile bağlı su protonu arasındaki karşılıklı spin yer 

değiştirmelerinden ileri gelir. 3- Yüzey protonlarından bütün makromoleküler protonlara 

magnetizasyonun transferi, spin difüzyonu ve kross rölaksasyon yolu ile meydana gelir. Spin 

difüzyonu, kollojene geçici olarak bağlı olan su moleküllerinin üzerindeki protonlar ile 

kollojen protonları arasındaki hızlı değiş-tokuş vasıtasıyla meydana gelir. 

Fullerton ve ark.(1986),  bir NMR titrasyon metodu ile lisozimenin  hidrasyonun 

değerlendirmesi , adlı çalışmalarında, proton NMR durulma ölçümlerini kullanarak , küresel 

proteinlerin etrafını saran su moleküllerinin hareketleri üzerinde bilgi edinmek için yeni bir 

titrasyon metodu önermişlerdir. Örnekler 0,5 gr’dan 5gr’a kadar değişen lisozime tozu üzerine 

5 ml su ilave etmek suretiyle hazırlanmış, bu örnekler 21 gün boyunca oda sıcaklığında tüpün 

kapağı açık olacak biçimde buharlaşmaya tabi tutulmuş ve bu süre içerisinde örneklerin 



periyodik olarak tartıları alınmış ve NMR ölçümleri yapılmıştır. En sonunda da örnekler,90˚C  

sıcaklığında bir fırın içinde tamamen dehidre etmişlerdir. 

Her                 oranına karşılık ölçtükleri  
 

  
  değerlerini grafik üzerinde 

değerlendirmişlerdir. 
 

  
  ‘in               ‘ya karşılık grafiğini çizdiklerinde iki belirgin yer  

(             = 0,723 ve              =4,49)  

İle iki lineer bölge ve bir sabit bölge elde etmişlerdir. Birinci lineer bölge:          

(0 ≤             < 0,723) için        

            

 
 

  
          

      

   
  + 0,22                    (2.11) 

Denklemi ile ikinci lineer bölge (0,723 <              < 4,49) için 

            
 

  
          

      

   
  + 3,02                    (2.12) 

Denklemi ile verileceğini ve sabit bölge (             > 4,49) için 

 
 

  
                    (2.13) 

Denklemiyle verileceğini göstermişlerdir. Bu çalışmada dört  su tabakası belirlenmiştir. 

Bunlar 1- bulk  su  2- yapılanmış su 3- kutupsal bağlı su 4- süper bağlı su olarak 

adlandırmışlardır. Bu tabakalara ait   ilgi zamanını da ;             (bulk su),     

          (yapılanmış su),              (kutupsal bağlı su) ve                          

        (süper bağlı su) olarak hesaplanmıştır. 

2.2. Manyetik Rezonansın Temel Teorisi 

2.2.1. Bir Dış H₀ Alanına Konulan Spin İçin Enerji 

 Rezonans olayını açıklamak için basit bir kuantum mekaniksel sistem ele alalım. İzole 

edilmiş tek bir spinin (magnetik momenti     )      gibi statik bir magnetik alan ile karşılıklı 

etkileşmesini düşünelim       magnetic alanın uygulamasıyla ortaya çıkan etkileşme enerjisi 

E= -     .      



E=-µ.H₀.Cosθ                                                                                                 (2.14) 

ifadesi ile verilir. Bu etkileşmeyi gösteren basit kuantum mekaniksel hamiltonyen operatörü 

 H=        .                                                                                                            (2.15)  

olur. Eğer  H alanı z -  ve denklem (µ = γ ħ I) denklemi (2.15) de yerine yazılırsa 

 H= - γ ħ Iz H₀                     (2.16) 

bulunur.  Bu hamiltonyen operatörünün öz değerleri, Iz’nin öz değerlerinin   ( γ ħ H₀) 

katlarıdır. Buradan, sistem için mümkün olan enerji değerleri 

 E= -γ ħ H₀ m        (m = I, I – 1,………., -1)                  (2.17) 

dir. Spini I = 3/2  olan ¹¹B çekirdeğinin bir dış magnetik alandaki enerji düzeyleri  şekil 1.1’de 

görülmektedir. Burada m’nin alacağı değerler 2 I +1, yani dört  tanedir. m →      + 3/2, +1/2, -

1/2, -3/2  bu enerji seviyeleri arasındaki uzaklık ( γ ħ H₀)’dır ve hepsi eş aralıklıdır. 

         E 

 -3/2      ▲ ΔΕ 

                                                                     ▼ 

                                                         -1/2      ▲ 

                                                                     ▼ΔΕ 

                                                        +1/2      ▲ 

                                                                     ▼ΔΕ   

                                                        + 3/2      

                                       H₀                                                                                                                                                                                                                

 

Şekil 2.1.  Spini 3/2 olan ¹¹B çekirdeğinin bir dış magnetik alandaki Zeeman yarılması 

 

NMR’de uygun frekansta elektromagnetik enerji ile bu enerji düzeyleri arasındaki 

rezonans geçişleri oluşturulur. Sadece kesikli enerji düzeyleri mümkün olduğundan bu 

düzeyler arasındaki geçişler hʋ₀ veya bunun katları kadar kuantum enerjisinin soğurulması 

veya yayınlanmasına karşı gelir. Genellikle sadece ardı ardına enerji düzeyleri arasında 

geçişler olur. Ardı ardına geçişlerle ilgili geçiş kuralı Δm = ± 1’dir. Rezonans düzeyleri 

arasındaki; 

 



        ΔΕ = -γ ħ H₀                                                                (2.18) 

 

enerji farkına eşit  ₀ frekansında radyo frekans ışınlaması yapılarak elde edilir.  Bu durumda; 

 

           ħ ₀ = ΔΕ = -γ ħ H₀                                                                         (2.19) 

 

eşitliğinden rezonans şartı; 

 

         │ ₀│ = γ H₀                                                                (2.20) 

elde edilir. Rezonans frekansı ile magnetik alan arasındaki bağıntıyı veren bu eşitlik NMR’ın 

temel eşitliğidir ve Larmor eşitliği olarak bilinir. Görüldüğü gibi rezonans şartı sadece ilgili 

çekirdeğe ve alanın büyüklüğüne bağlıdır. Rezonans şartında, h Planck sabiti yer almadığı 

için bu sonuç klasik bir rezonans olayı olarak düşünülebilir. 

 

2.2.2. Magnetik Alanda İzole Edilen Bir Çekirdeğin Hareketi ve Rezonans 

Olayının Oluşumu 

 Rezonans olayının fiziksel özelliklerini anlamak için bir          magnetik alanındaki       

magnetik momentini düşünelim. Magnetik moment  

       
  =       x                 (2.21) 

ile verilen bir torkun etkisinde kalacaktır. Bu tork, momenti alan doğrultusunda  yöneltmeye 

çalışır. Çekirdeğin spin hareketi ve açısal momentum ile tork  arasındaki 

 ( d     / d t ) =                                     (2.22) 

bağıntısından, sonuçtaki hareket basit bir yönelim değil, ama çekirdek dönme ekseninin 

uygulanan alan etrafında dönmesi şeklindedir. Şekil 2.2’de görülen bu harekete presesyon 

denir.( Tabak F. 1994)                                                         

      Y 

 

            

                                                           µ         H₀    



            

            θ      

            

                   X    

                

        

                               Z           

Şekil 2.2. µ      Çekirdek magnetik momentinin H₀ alanı etrafındaki presesyon hareketi 

Şimdi bir çekirdek spinin H₀’a göre yönelimini değiştirmek için magnetik alan 

vektörü      ’ye dik olan bir düzlemde dairesel olarak polarize olmuş bir  ₁        radyo frekans alanı 

uygulanır (şekil 2.3.).  Radyo frekans alanı da  magnetik  momente  

      ₁          =         x  ₁                           (2.23) 

ile verilen bir  tork uygulayacaktır. ₁         alanı durgun ve şiddeti büyük ise bu alan         ‘e 

ekleneceğinden net etki yine bileşke alan etrafında presesyon olacaktır. Bununla birlikte eğer 

 ₁        ‘in büyüklüğü      ‘den çok daha küçük olacak şekilde seçilir ve        etrafında döndürülecek 

olursa ortaya çıkan tork ,  ₁        alanının spin ile aynı açısal hız ve yönde döndüğü durum hariç 

ihmal edilebilir olacaktır. Bu durumda ,   ₁         sabit bir değere sahip olduğundan          dipolü   ₁ 

=γ H₁ << w₀  frekansında  ₁        etrafında presesyon hareketi yapar.  ₁      ‘in sürekli olarak 

uygulanması ise      ile belirlenen enerji düzeyleri arasında geçişlere neden olur.  
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Şekil 2.3. Magnetik rezonansın oluşumu 

2.2.3. Bir Spin Sisteminin Soğurduğu Enerji 

Şimdi, rezonans olayının gözlendiği magnetik sistem ,spin kuantum sayısı  ½ olan 

yalıtılmış bir sistem olsun. Bir sistemde magnetik rezonansı oluşturan spinlerin dışındaki 



yapıya örgü denir ve katı, sıvı ya da  gaz olabilir. Böyle bir sistem üzerinde büyüklüğü H₀ 

olan bir magnetik alan uygulandığı zaman spin sistemi şekil 2.4. ‘de görülen biçimde bir 

yönelme gösterir. 
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Şekil 2.4. Spin kuantum sayısı      olan bir sistemin  H₀ alanın uygulanması durumunda     

    spinlerin yönelimi 

Magnetik alanla aynı yöndeki yönelme │α> düzeyi ve bu düzeydeki spin sayısı Nα 

magnetik alanla zıt yöndeki yönelme │β> düzeyi ve bu düzeydeki spin sayısı Nβolsun.    ve 

   arasındaki ilişki,           

        

     / Nᵦ =      ᵦ⁾   ᵏᵀ                                                              (2.24)  

Boltzmann-max ell bağıntısı ile belirlenir. Burada Eα ve Eᵦ sırasıyla │ α> ve │β> 

düzeylerine karşı gelen enerji değerleri ,T mutlak sıcaklık ve k’da Boltzmann sabitidir. 

Sistemde ısısal denge kurulduğunda    > Nᵦ olduğu bir gerçektir. Bu durumdaki spin 

sistemine, frekansı sistemin doğal frekansı ile uyum içinde olabilecek bir dış etken 



uygulansın. Bu dış etken │α> ve │β> düzeyleri arasında, olasılıkları Pαᵦ ve Pᵦα olan ,geçişleri 

oluşturacağı için düzeylerdeki spin topluluğunda bir değişme beklenir.   

  

d   / dt=Nᵦ    -                           (2.25) 

dNᵦ/dt=       -Nᵦ                                                                     (2.26) 

Yani bir dt süresi içinde │ α > düzeyindeki spin topluluğunun değişimi,│α > düzeyine 

gelen spin sayısı ile │ α >düzeyinden giden spin sayısının farkı kadardır. Magnetic rezonansta 

(2.12) ve (2.13) eşitlikleri spin değişim denklemleri olarak bilinir. 

  Spin sistemindeki toplam spin sayısı N=  +Nᵦ herhangi bir anda düzeyler arasındaki 

spin farkı n=  -Nᵦ ve    =   =P ise, denk. (2.12) yada denk. (2.13) dan elde edilir ve bunun 

çözümü 

dn /dt=-2Pn                                                                                      (2.27) 

n=n₀                            (2.28) 

olarak bulunur. Burada n₀ , t=0 anında iken düzeyler arasındaki spin farkıdır. Geçiş olasılığı P 

olan bir tek spinin dış etkenden bu geçiş sırasında soğuracağı enerji, düzeyler arasındaki 

enerji farkı Δ E =Eα -Eᵦ ya bağlı olarak PΔE dir. │α> düzeyinde Nα tane spin olduğuna göre 

bu düzeydeki spinler P.ΔE.Nα kadar enerji soğurabileceklerdir.  Dış etkenden soğrulan 

enerjinin değişim hızı:  

dE / dt = ΔE         - ΔE  Nᵦ                       (2.29) 

olacak (2.16) eşitliğini ,(2.15) eşitliğini kullanarak 

dE / dt = ΔEP n₀                                                           (2.30) 

şeklinde yazılabilir. Bu eşitlik gösteriyor ki,dış etkende soğrulan enerjinin zamana göre 

değişimi ,düzeyler arasındaki spin sayısı farkına bağlıdır ve bu bağlılık üstel azalan bir 

fonksiyon şeklindedir. Yani başlangıçta düzeyler arasında n₀ spin farkı olan yalıtılmış bir spin 

sisteminde dış etken zamanla bu spin farkını sıfıra götürür. Buna bağlı olarak dış etkenden 

soğrulan enerji de sıfıra yaklaşır. Belli bir süre sonra spin sistemi dış etkenden enerji 

soğuramaz duruma gelir, magnetik rezonans durur. Fiziksel olarak örgüden yalıtılmış bir spin 



sistemi olamayacağı için magnetic rezonansın durma olasılığı spin- örgü etkileşmesi denen 

başka bir mekanizma ile ortadan kalkar. 

            

  2.2.4. Spin-Örgü Durulma Mekanizması 

 Yalıtılmış spin sistemi dış etkenden enerji soğurduğu zaman spin sisteminin sıcaklığı 

başlangıçtaki sıcaklığına göre artar. Yani başlangıçta örgü ile ortak bir    sıcaklığında olan 

spin sistemi dış etkenden enerji soğurarak yeni bir    sıcaklığına ulaşır. Belli bir süre sonra   

    >>     olacağı için düzeyler arasında spin topluluğu farkı sıfıra yaklaşır. Yani magnetic  

rezonans durur. Şimdi spin sistemi ile örgü arasında bir ısısal etkileşme olduğunu varsayalım 

bu durumda spin sisteminden örgü sistemine doğru bir ısı akışı doğar. (şekil 2.5.) ve spin 

sistemi enerji kaybeder. Spin sisteminin kaybettiği (örgü sistemine aktardığı )enerji dış 

etkenin uyguladığı enerji 

 

    

  

      

Şekil 2.5.  Spin sistemi ile örgü arasındaki ısısal etkileşme 

 

dE / dt=    k (   -   )          (2.31)                     

ile belirlenir. Burada k Boltzmann sabit ve 1/sn biriminde olan K₁ de ısı akışı sabitidir. K₁ ‘in   

1 / sn olması onun 1 / T₁ şeklinde yazılabileceğini gösterir. Böylece elde edilen T₁ ,spin –örgü 

durulma zamanı olarak tanımlanır ve spin sistemiyle örgü sistemi arasındaki ısı iletişim 

olayının bir ölçüsüdür.(2.18) eşitliği uyarınca spin sisteminden örgü sistemine ısı akışı    =    

oluncaya değin sürer ve    =    olunca toplam system ısısal denge durumuna ulaşır. 

Sonuç olarak dış etken uygulanmadığı zaman spin- örgü etkileşmesi ile enerji kaybına 

uğrayan spin sisteminde yeniden geçişler oluşur (şekil 2.5.) 

 

  Spin Sistemi       Örgü Sistemi    



  H₀                                                                                                                   │β> 
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Şekil 2.6. Spin-örgü etkileşmesi ile yeniden oluşan geçişler. 

 

│α> düzeyinde │β> düzeyine geçiş olasılığı W αᵦ ve ters yöndeki de Wᵦα ise düzeyler 

arasındaki spin değişim denklemleri, 

                 / dt =        -                      (2.32) 

     / dt =        -                                (2.33) 

Yazılabilir ve N =    +    , n =    -     alınarak yeniden yazılır. Burada  

            dn / dt = (    +     ) [N(    -    ) / (    +    ) – n] 

                +      = 1/   

            n₀ = N (    -     ) / (    +     ) 

tanımları yapılırsa: 

             dn / dt = (n₀ - n) /                                                                                         (2.34) 

ve buradan da 

             n=n₀(1-     )                                                                                                 (2.35) 



bulunur. Burada n₀, ısısal denge durumunda düzeyler arasındaki spin farkıdır.    zaman 

birimindedir ve toplam sistemin denge durumuna yaklaşması için geçen süredir. O halde 

magnetik  rezonansın gerçekleşmesinde önemli rol oynayan düzeyler arasındaki spin 

topluluğu farkı (2.14) ve (2.21) eşitliklerinin toplamları şeklinde olmalıdır: 

             dn / dt = - 2pn + (n₀ - n) /                                                                            (2.36) 

Kararlı duruma ulaşıldığında dn / dt = 0 olacağından düzeyler arasındaki spin farkı: 

              n = n₀ / (1+ 2P  )                                                                                         (2.37) 

ve soğurulan enerji değişimi de 

             dE /dt = ΔEn₀ P / (1 + 2P   )                                                                        (2.38) 

olacaktır. Bu son bağıntı 2P  ’in alacağı değere gore farklı sonuçlar doğurur. 

 

1. 2P   << 1 olsun. Bu durumda denklem (2.37) dan n ⩭ n₀ ve denklem (2.38) den;  dE / dt 

⩭ ΔEn₀ P olur. 

 

2. 2P   >> 1 olsun. Bu durumda da n ⩭ n₀ /2P   ve dE / dt⩭ΔEn₀/2   olur. Dış etkenden 

uygulanan enerji ne denli artarsa artsın spin sisteminin soğurduğu enerji artmaz, sabit 

kalır. Bu duruma magnetik rezonansta doyma durumu denir. 

Doyma durumu başka bir şekilde de incelenebilir. Şekil 1.5’de görüldüğü gibi dış 

etkenden spin sistemine uygulanan enerji hızı    olsun.   ’ i de spin sisteminden örgü 

sistemine aktarılan enerji hızı olarak tanımlanmıştı.      <<    = 1 /    olduğu sürece spin 

sistemi enerji fazlalığını kolay bir şekilde örgüye aktarabilir. Bunun sonucu olarak     ⩭    

için düzeyler arasında n ≠ 0 olacak biçimde bir spin topluluğu farkı oluşur. Öte yandan     = 

   = 1 /    ise spin sistemi enerji fazlalığını örgüye etkin bir şekilde aktaramaz. Bunun sonucu 

olarak spin sisteminin sıcaklığı başlangıçtaki sıcaklığına göre artar. (    >    ) ve düzeyler 

arasındaki spin topluluğu doyma durumuna gelir. Çok kısa    spin-örgü durulma zamanına 

sahip olan sistemlerde doyma durumu çabucak gerçekleşir. 

    spin-örgü durulma zamanı başka bir yaklaşımla da tanımlanabilir. Magnetik 

rezonansta spin sistemi aynı anda hem dıştan uygulanan kuvvetli bir H₀ magnetik alanı ve 



hem de dış etken olarak tanımladığımız H₀’a dik düzlem de sistemin doğal frekansına eşit bir 

frekansta titreşim hareketi yapan    
      alanı etkisinde kalır. Spin sistemi belirli bir süre sonra 

H₀ etrafında bir presesyon hareketi yapar. Eğer    alanı magnetik sistem üzerinden 

kaldırılırsa magnetik momentler H₀ doğrultusuna yaklaşarak presesyon hareketini sürdürürler 

ve belirli süre sonra tamamen H₀ doğrultusunu alırlar. İşte bu süreye spin-örgü durulma ya da 

boyuna durulma adı verilir. 

            

2.3. Kimyasal Değiş - Tokuş 

Bir spin i’nci fazda ise durulma süreciyle ilintisi Q miktarları 

   dQ /dt = - Q /                                                                                                 (2.39) 

hızında bozunur. t = 0’ da, Q = Q₀’ dır. O zaman problem 

            Q (t) =    
     

 

 
    T (t)            (2.40) 

‘nin ortalama değeri olan    (t)’ yi bulmaktır. Burada T (t) ; sistem fazdan faza atlarken  Ti 

değerlerini alan gelişigüzel bir değişkendir. Durulma süreci, 

             I (t) =       
 

 
    T (t)            (2.41) 

İntegralinin ortalama değeriyle tamamıyla tanımlanır. Kubonun yöntemi, I(t)’ nin I(t) 

ortalama değerini bulmak için çok uygundur.       )  başlangıçta i’ nci fazda ve t zamanında 

olan j’ nci fazda bulunması için koşula bağlı olarak  I(t)’ nin ortalama değeri olsun.   , 

sitemin i’ nci fazda bulunması için olasılık olduğundan ve tüm final fazlar mümkün 

olduğundan 

         )              )                        (2.42) 

bulunur.      )  ler Chapman-Kolmogoroff denklemlerine benzer denklemleri, yani 

       )                )                                                                           (2.43)  

‘ yi sağlar. Burada; 

                                ) -                                                                 (2.44) 



        =                          

‘dir. Matris notasyonunda D  =      ,  E =         F =       olmak üzere  

F = D + E’ dir. I =       )  yazılırsa Denk. (2.42) 

            dI / dt = - IF                                                                                                    (2.45) 

şeklinde yazılabilir. 

  ₀ =  

 
 
 
 

        ve    =   ₁  ₂                                                            (2.46) 

yazılırsa,    )      ortalama değeri basit olarak: 

    )     =   ₀    =      - ( D + E )                                                                    (2.47) 

şeklinde ifade edilir. Dolayısıyla;  

     )        = Q₀     )                                                                                                 (2.48) 

‘dir.  (  ₀ ,     )  notasyonu, (  ₀ ,     )’ nin, D’ nin eşlenik öz vektörlerinin bir çiftini 

oluşturduğunu belirtmek için kullanılır. Gerçekte:  

       ve                                                                                             (2.49) 

olduğu gösterilebilir. 

 Çok hızlı ve çok yavaş Değiş-Tokuş için asimptotik ifadeler: 

          

 2.3.1.Çok Yavaş Değiş-Tokuş  

          Bu durum için durulma göreli olarak hızlıdır.  ’ nci faz için ömrün tersi olan      nin 

1/  ’ ya göre çok büyük olduğu kabul edilir.       1/   için 

                               (2.50) 

‘dir. Ve: 



      )       

 
 
 
 
 
      

       

 
 

       
 
 
 
 

   ₀            (2.51) 

 

‘dir. Dolayısıyla:  

      )            
 
                (2.52) 

‘dir. Denklem (2.38) çok yavaş değiş-tokuş için durulmanın her bir fazda ayrı  

ayrı yer alan etkilerin ağırlıklı ortalaması olduğunu gösterir.  

 2.3.2. Çok Hızlı Değiş-Tokuş 

 Bu durum için  ’ nci fazın ömrünün tersi olan     ve   ’ e göre çok büyüktür. Yani,      

  ’ dir. İlk olarak bu değiş-tokuş hız limiti için D >> E plduğunu, dolayısıyla: 

      ) ≈   ₀       = 1                                                                                    (2.53) 

İhmal edilir. Bu istenilen sonuç değildir. Doğru bir limitleme sonucu elde etmek  

amacıyla       için bir yaklaşıklığı hesaplamada, birinci basamaktan tedirginme  

teorisi kullanılır. Kullanılan tedirginme teorisi atomik fizikte kullanılan bir  

genellemedir. 

 ( k,   k), D’ nin normalize edilmiş öz vektörleri: 

                =      ,      =      k = 0,1,2,3,……………….,n-1                           (2.54) 

‘dir. Ve         =    ’ dir. Ayrıca (    ,   
 
 ) , F = D + E’ nin yaklaşık öz  

vektörleri ve  k, F’ nin yaklaşık özdeğerleri olsunlar. O zaman ,  

 F   =                                                                            (2.55) 

Olur. Birinci basamaktan tedirginme işlemi: 

    =    +               / (   -   )                                                          (2.56) 



ve 

                            

‘yı verir. F’ yi köşegenleştiren S matrisi: 

             S =                                                                                          (2.57) 

İle verilir. Çok hızlı değiş-tokuş için birinci yaklaşıkta (   ,   )’ ya olan tüm  

düzeltmeler  ₀ = 0 olan için hariç olmak üzere ihmal edilebilir. Böylece  

     ≈       ,    k = 0,1,2,……………..,n -1 

  ₀  =      E  ₀  =     
 
                                                                            (2.58) 

Ve 

          ’ dir. (2.45) denklemleri  

 

      )        

 
 
 
 
 
 
 
     

   ₁ 

 
 

 
 

        
 
 
 
 
 
 

       

 

ifadesinde yerine yazılırsa, sonuç: 

 

   )                    

 
 
 
 
 
 
 
     

   ₁ 

 
 

 
 

        
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
  
 ₁
   
  
 

   
 
 
 
 
 
 

  ₀ 

 



=             

 
 
 
 
 
 
 
     

   ₁ 

 
 

 
 

        
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
  
 
  
 
 
 
 
 
 

 

 

                   )                    )  
 
                                                              (2.59) 

olur. Denklem  (2.46) çok hızlı değiş-tokuş için durulmanın tersi, çeşitli durulma zamanlarının 

terslerinin ağırlıklı ortalaması olan tek bir durulma zamanı ile tanımlanabilir. Yani,  

 

       )              
 
               (2.60) 

dir.  

2.3.3.İki Faz Sistemleri İçin Durulma Zamanının Stokastik Teorisi: 

 Chapman-Kolmogoroff denklemi olan dP / dt = -PD, iki fazlı bir için   

özellikle basittir. P₁₂ = 1 olduğundan 

 

 D = 
     ₁   ₁
  ₂     ₂

                                                                                           (2.61) 

 

    = (C₁ + C₂ ) D’ dir. Dolayısıyla 

 P (t) =      = 1-         )  /                                                                      (2.62) 

‘dir. Burada         = C₁ - C ₂’  dir. Denklem  (2.49)’ün açık sonucu: 

 P₁₁( t ) = P₁ + P₂     

  P₁₂( t ) = P₂ + P₂                (2.63) 

  P₂₁( t ) = P₁ + P₁     



  P₂₂( t ) = P₂ + P₁     

ile ifade edilir.  (   = C₁ + C₂ ).  F matrisi, 

 

 F =  
 ₁     ₁   ₁

  
  ₂  ₂     ₂

                                                                      (2.64) 

 

ile verilir. F’ nin  (  ₁ ,  ₂ ) özdeğerleri, det      ₁   = 0’ ın çözümleridir. 

 

 

 Bu çözümler: 

2 ₁ = (C₁ + C₂ + 1 / T₁ + 1 / T₂) –     ₂    ₁        ₂       ₁ )    ₁ ₂     

ve    (2.65) 

2 ₂ = (C₁ + C₂ + 1 / T₁ + 1 / T₂) –                 ₂       ₁ )    ₁ ₂     

ile verilir. 

          )   ₁  )           (2.66) 

olduğu gösterilebilir. Burada; 

g₀ (t) =  ₂   ₁ -  ₁   ₂  / μ₂ -μ₁  (2.67)                                                                                       

g₁ (t) = 
   ₂      ₁ 

 μ₂  μ₁
  

dir. Böylece; 

     )              

veya    (2.68) 

     )   ₁   ₁    ₂   ₂  

dir. Burada; 



            a₁ = 
 

 μ₂  μ₁
 (  ₂ - 1 /    ) 

            a₂ = 
 

 μ₂  μ₁
 (  ₁ - 1 /    )    (2.69) 

ve 

 ( 1 /    )   ₁    T₁ + P₂ / T₂    (2.70) 

dir. 

  

 

 

2.3.4.İki-Faz Sistemlerinde Yavaş ve Hızlı Değiş-Tokuş İçin Asimptotik İfadeler: 

 İki-faz sistemleri için denklem (2.55) ile tanımlanan sonuçların, çok   

yavaş ve çok hızlı değiş-tokuş için önceden bulunan çok fazlı durumlara nasıl  

indirgendiğini açık olarak gözlemek ilginçtir. 

 Çok yavaş değiş-tokuş için Ck << 1 / Tk’ dir. Dolayısıyla 

  ₁ ≈ 1 / T₁ 

  ₂ ≈ 1 / T₂ 

 a₁ ≈ 1 /  ₂ -  ₁ ( ₂ -  ₁P₁ -  ₂P₂) = P₁ 

ve 

 a₂ = -P₂ 

‘dir. Fakat   

     )   ₁     ₁ +  ₂     ₂            (2.71) 

‘dir. Çok hızlı değiş-tokuş için            dır ve        

 2  ≈ (C₁ + C₂ + 1 / T₁ + 1 / T₂) ±                                                             



                ₁    ₂)  - 2 (C₂ - C₁) ( 1/ T₂ - 1 / T₁)                                                  (2.72) 

‘dir. Son ifade binom teoremine göre açılırsa 

  ₂ ≈   = C₁ + C₂  

ve                                                                                          (2.73) 

  ₁ ≈       )   

bulunur. Denklem (2.69)’ dan  

 

 a₁ ≈ 
1

  ₂- ₁

  μ₂ -μ₁   = 1 

 

            a₂ ≈ 
 

 μ₂  μ₁
 ( ₂ -  ₁) = 0           (2.74) 

bulunur. Böylece  

 1 / T ₀ = P₁ / T₁ + P₂ / T₂    (2.75) 

olmak üzere 

     ) =            (2.76) 

bulunur. Denklem (2.71) ve denklem (2.76) ile ifade edilen özel iki faz sonuçları denklem 

(2.51) ve denklem (2.60)’ un genel sonuçlarıyla tamamen uyuşur . 

 

 

 

 

 

 



3. MATERYAL ve METOT       

Bu çalışmada kullanılan proteinler, enzimler ve deuterium oxide (D₂O) çözücüsü 

Sigma’ dan satın alındı. Bozulmayı önlemek için, bu materyaller ölçme anları dışında 

buzdolabında tutuldu. 

3.1.Sucrose  İçeren Çözeltilerin Hazırlanması 

1ml pure D₂O çözücüsüne, 0.1g, 0.2g, 0.3g, 0.4g, 0.5g  miktarlarında tartılan sucrose 

enzimi eklenerek değişik konsantrasyonlarda enzim çözeltisi hazırlandı. Bu çözeltiler, T₁ 

(spin-örgü) ve T₂ (spin-spin) durulma zamanlarının ölçümünde kullanıldı. 

3.2.Pepsin  İçeren Çözeltilerin Hazırlanması 

1ml pure D₂O çözücüsüne, 0.02g, 0.04g, 0.06g, 0.08g, 0.10g  miktarlarında tartılan 

pepsin enzimi eklenerek değişik konsantrasyonlarda enzim çözeltisi hazırlandı. Bu çözeltiler, 

T₁ (spin-örgü) ve T₂ (spin-spin) durulma zamanlarının ölçümünde kullanıldı. 

 3.3.Maltose İçeren Çözeltilerin Hazırlanması 

            1ml pure D₂O çözücüsüne, 0.1g, 0.2g, 0.3g, 0.4g, 0.5g  miktarlarında tartılan maltose 

enzimi eklenerek değişik konsantrasyonlarda enzim çözeltisi hazırlandı. Bu çözeltiler, T₁ 

(spin-örgü) ve T₂ (spin-spin) durulma zamanlarının ölçümünde kullanıldı. 

 3.4. BSA İçeren Çözeltilerin Hazırlanması 

1ml pure D2O çözücüsüne, 0.1g, 0.2g, 0.3g, 0.4g, 0.5g  miktarlarında tartılan BSA 

proteini eklenerek değişik konsantrasyonlarda protein çözeltisi hazırlandı. Bu çözeltiler, T1 

(spin-örgü) ve T2 (spin-spin) durulma zamanlarının ölçümünde kullanıldı. 

3.5. NMR Durulma Zamanlarının Ölçülmesi 

3.5.1. Spin-Örgü Durulma Zamanlarının (T₁) Ölçülmesi 

 1ml saf D2O çözücüsü ortamında, farklı konsantrasyonlarda hazırlanan çözeltiler 

5mm çaplı NMR tüplerine konulmuştur. Çözeltilerin T1 durulma zamanları 400 MHz 

AVANCE BRUKER NMR spektrometresiyle yapılmıştır. FID (Free Induction Decay) setleri 

ve T1 durulma zamanları, IR (Inversion Recovery) tekniği kullanılarak ve (180-Vd-90-5T1) 

puls adımlarıyla elde edilmiştir. 



3.5.2.Spin-Spin Durulma Zamanlarının (T₂) Ölçülmesi 

1ml saf D2O çözücüsü ortamında, farklı konsantrasyonlarda hazırlanan çözeltiler 5mm 

çaplı NMR tüplerine konulmuştur. Çözeltilerin T2 durulma zamanları 400 MHz AVANCE 

BRUKER NMR spektrometresiyle yapılmıştır. SE (Spin-Echo) setleri ve T2 durulma 

zamanları CPMG ( Carr-Purcell-Meiboom-Gill) puls tekniği ile elde edilmiştir.  

3.6. T₁ Ve T₂ Durulma Zamanlarının Sıcaklığa Bağlı  Ölçülmesi 

Bütün çözeltilerin rölaksasyon zamanları 298 K için ölçüldü. Bu sıcaklık değeri 

Bruker 400MHz NMR spektrometresinin otomatik sıcaklık kontrol sistemi ile sağlandı..  

3.7.Çözeltilerden Elde Edilen Pikler 

Sucrose , pepsin, maltose, BSA çözeltilerinden elde edilen pikler sırası ile şekil 3.1.a.-

3.1.d.’de verilmiştir. 

Bu maddelerin piklerini kimliklendirmek olanaklı olmadı. Kimliklendirmeyi daha 

sonraki çalışmalara bırakarak; her bir maddenin piklerini, azalan kimyasal kayma değerlerine 

göre numaraladık. 

 

             
Şekil 3.1.a. Sucrose çözeltisinden elde edilen pikler. 



              

Şekil 3.1.b. Pepsin çözeltisinden elde edilen pikler. 

 

Şekil 3.1.c. Maltose çözeltisinden elde edilen pikler. 



 

Şekil 3.1.d. BSA çözeltisinden elde edilen pikler. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4.ARAŞTIRMA BULGULARI 

4.1. Elde Edilen Piklerden Bazılarının Sunumu 

       Sucrose çözeltisinin 5. pikine ait IR ve SE eğrileri temsilen şekil 4.1.a. ve şekil 4.1.b. 

de verilmiştir. 

Pepsin   çözeltisinin 1. pikine ait IR ve SE eğrileri temsilen şekil 4.2.a ve şekil 4.2.b. 

de verilmiştir. 

 Maltose çözeltisinin 5. pikine ait IR ve SE eğrileri temsilen şekil 4.3.a ve şekil 4.3.b. 

de verilmiştir. 

  BSA çözeltisinin 1. pikine ait IR  ve SE eğrileri temsilen şekil 4.4.a ve şekil 4.4.b. de 

verilmiştir. 

 

 

Şekil 4.1.a. Sucrose çözeltisinin 5. pikine ait IR eğrisi (0,1 g/ml) 

 

 

 

 

 

 



 

Şekil 4.1.b. Sucrose çözeltisinin 5. pikine ait SE eğrisi (0,1 g/ml) 

 

 Şekil 4.2.a. Pepsin   çözeltisinin 1. pikine ait IR eğrisi (0,02 g/ml) 



 

Şekil 4.2.b. Pepsin   çözeltisinin 1. pikine ait SE eğrisi (0,02 g/ml) 

 

Şekil 4.3.a. Maltose çözeltisinin 5. pikine ait IR  eğrisi (0,1 g/ml) 

 



 

Şekil 4.3.b. Maltose çözeltisinin 5. pikine ait SE eğrisi (0.1 g/ml) 

 

 Şekil 4.4.a. BSA çözeltisinin 1. pikine ait IR  eğrisi (0,04 g/ml) 



 

Şekil 4.4.b. BSA çözeltisinin 1. pikine ait SE eğrisi (0,04 g/ml)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4.2. Piklerden Elde Edilen T₁ ve T₂ Değerleri 

Sucrose çözeltisinin T₁ ve T₂ lerin konsantrasyona karşı değişim değerleri çizelge 

4.1.a. ve 4.1.b. de görülüyor. 

Pepsin çözeltisinin T₁ ve T₂ lerin konsantrasyona karşı değişim değerleri çizelge 4.2.a. 

ve 4.2.b.  de görülüyor. 

Maltose çözeltisinin T₁ ve T₂ lerin konsantrasyona karşı değişim değerleri çizelge 

4.3.a. ve 4.3.b.  de görülüyor. 

BSA çözeltisinin T₁ ve T₂ lerin konsantrasyona karşı değişim değerleri çizelge 4.4.a. 

ve  4.4.b de görülüyor. 

 



 

 

 



 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 



4.3. 1/T₁ ve 1/T₂’den Elde Edilen Grafikler 

Sucrose pikinin 1/T₁ ve 1/T₂ değerlerinin konsantrasyona karşı elde edilen en küçük 

kareler fiti temsilen şekil 4.5.a. ve şekil 4.5.b.  da görülüyor. 

Pepsin pikinin 1/T₁ ve 1/T₂ değerlerinin konsantrasyona karşı elde edilen en küçük 

kareler fiti temsilen şekil 4.6.a. ve şekil 4.6.b. da görülüyor. 

Maltose pikinin 1/T₁ ve 1/T₂ değerlerinin konsantrasyona karşı elde edilen en küçük 

kareler fiti temsilen şekil 4.7.a. ve şekil 4.7.b. da görülüyor. 

BSA pikinin 1/T₁ değerlerinin konsantrasyona karşı elde edilen en küçük kareler fiti 

temsilen şekil 4.8.a da görülüyor. 

 

 

 

Şekil 4.5.a. Sucrose 3. pikinin 1/T₁ değerlerinin konsantrasyona karşı elde edilen en küçük kareler fiti 
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Şekil 4.5.b. Sucrose 5.  pikinin 1/T₂ değerlerinin konsantrasyona karşı elde edilen en küçük kareler fiti 

 

 

 

 

Şekil 4.6.a. Pepsin 2.  pikinin 1/T₁ değerlerinin konsantrasyona karşı elde edilen en küçük kareler fiti 
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Şekil 4.6.b. Pepsin1.  pikinin 1/T₂ değerlerinin konsantrasyona karşı elde edilen en küçük kareler fiti 

 

 

Şekil 4.7.a. Maltose 4.  pikinin 1/T₁ değerlerinin konsantrasyona karşı elde edilen en küçük kareler fiti 
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Şekil 4.7.b. Maltose 7.  pikinin 1/T₂ değerlerinin konsantrasyona karşı elde edilen en küçük kareler fiti 

 

 

 

Şekil  4.8.a. BSA 1. pikinin 1/T₁ değerlerinin konsantrasyona karşı elde edilen en küçük kareler fiti 
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4.4. Lineer Piklerden Elde Edilen Eğimler (Rölaksivite) 

İncelenen maddelerin 1/T₁ ve 1/T₂ durulmalarının, madde konsantrasyonuna karşı 

elde edilen en küçük kareler fit doğrularının eğimleri (Rölaksivite), T₁ için çizelge 4.5.a. ve 

T₂’ler için çizelge 4.5.b.da görülüyor.  

 

 



5.TARTIŞMA VE SONUÇ 

Şekil 4.5.a, 4.8.a ile verilen şekillerde görüldüğü üzere, 1/T₁ ve 1/T₂’nin her ikisi 

konsantrasyon ile lineer olarak artmaktadır. Temsili pikler için elde edilen bu lineerlik her bir 

maddenin her bir piki için elde edildi. Bu durum daha önce bulunan sonuçlarla uyumludur 

(Kang ve Ark. 1984, Gallier ve Ark. 1987, Yılmaz ve Ark. 2004, Barnhart ve Berk 1986). 

Çizilen eğrilerin eğimlerinden elde edilen değerlere rölaksivite denir (Kang ve ark. 

1984, Yılmaz ve ark. 2004, Barnhart ve Berk 1986, Koenig ve ark. 1985). Yani rölaksivite; 

birim konsantrasyon başına rölaksasyon zamanının artışı olmaktadır. Rölaksivite maddenin 

rölaksasyon zamanını değiştirme etkinliğini ifade eder. Bu durumda proton T₁ rölaksivitesi 

BSA için en yüksektir. Bunu pepsin izlemektedir. Pepsinin bazı pikleri çok yüksek rölaksivite 

göstermektedir. T₂ rölaksiviteleri T₁ rölaksivitelerinden daha yüksektir. T₂ durumunda da 

yine en yüksek rölaksiviteyi pepsin göstermektedir.  BSA’nın pikleri de yüsektir.  

T₁ rölaksivitelerini incelediğimizde sucrose’un 2. piki en yüksek rölaksiviteyi 

gösteriyor. Pepsin’in 5. piki en yüksek rölaksiviteyi gösteriyor. Maltose’nin 4. piki en yüksek 

rölaksiviteyi gösteriyor. Sucrose’nin 7. piki en düşük rölaksiviteyi gösteriyor. Pepsin’in 1.piki 

en düşük rölaksiviteyi gösteriyor. Maltose’nin 7. piki en düşük rölaksiviteyi gösteriyor.  

T₂ rölaksivitelerini incelediğimizde sucrose’nin 2. piki en yüksek rölaksiviteyi 

gösteriyor. Pepsin’in 2. piki en yüksek rölaksiviteyi gösteriyor. Maltose’un 3. piki en yüksek 

rölaksiviteyi gösteriyor. Sucrose’nin 3. piki en düşük rölaksiviteyi gösteriyor. Pepsin’in 4. 

piki en düşük rölaksiviteyi gösteriyor. Maltose’un 4. piki en düşük rölaksiviteyi gösteriyor. 

Sonuç olarak, 1/T₁ ve 1/T₂, konsantrasyonla lineer değişmektedir. Bu nedenle, bağlı 

ve serbest su arasında hızlı kimyasal değiş-tokuş olmaktadır. 
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