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OZET

ALBUMIN ICEREN H,0/D,0 KARISIMLARINDA NMR T, VE T, DURULMA
ZAMANLARI UZERINE RADYASYON DAMPING’IN ETKiSi

DOKTORA TEZI

Ercan KENANOGLU

DICLE UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANABILIM DALI

2012

Bu calismanin ilk kisimda saf D,O ve gesitli oranlarda H,O igeren H,O/ D,0O
karigimlariin proton NMR incelemesi yapildi. Artan bekleme zamanlarina karsilik elde edilen
Inversion Recovery (IR) ve Spin-Echo (SE) sinyal katarlari iizerine radyasyon damping (RD)’in
etkisi incelendi. RD’ nin, s6z konusu katarlardan elde edilen IR-T, ve SE-T, egrilerine olan
etkileri de arastirildi. Saf D,O’nun IR-FID ve SE katarlarinin ve IR-T,; ile SE-T, egrilerinin,
RD’den etkilenmedigi gézlemlendi.

Bu ¢alismanin ikinci kisminda 0.1ml H,O/0.90ml D,O ile 0.15ml H,0/0.85ml D,0O
karisimlarina artan oranlarda alblimin eklendi. Artan albiiminin, bu ¢6zeltilerden elde edilen
IR-FID ve SE sinyal katarlarini, yeniden eksponansiyel degisime dogru gotiirdiigli goézlendi.
IR-T, ve SE-T, egrilerinin, ¢ozeltideki albiimin orani artik¢a tekrar eksponansiyel fitine uygun
hale geldigi belirlendi.

Bu caligmanin verilerine gore, bir ¢ozeltide artan H,O orani RD’ yi artirirken, o
¢ozeltideki artan albiimin miktar1 RD’ yi azaltmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Radyasyon Damping, NMR T, ve T,

III



ABSTRACT

THE EFFECT OF RADIATION DAMPING ON NMR T; AND T, RELAXATION
TIMES H,0/D,0 MIXTURES WHICH CONTENTS ALBUMIN

PhD THESIS
Ercan KENANOGLU

DEPARTMENT OF PHYSICS
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2012

In the first part of this study pure D,O and variety of HO / D,O mixtures was examined
by proton NMR. The radiation damping (RD) effects on the inversion recovery IR-FID and
Spin-Echo (SE) signal sets, and also on the IR-T; and SE-T, curves were examined versus
increasing delay times. it was concluded that either the IR-FID and SE signal sets or IR-T; and
SE-T; curves of pure D,O were not effected by the radiation damping.

At the second stage increasing amounts of albumin rate were added to the mixtures of
0.1ml H,0/0.90ml D,O and 0.15ml H,0/0.85ml D,O. The albumin removed RD from solutions
, and provived single exponential fit for IR-T; and SE-T, .

It was concluded that increasing H,O rates in the solutions increases the RD effect , but
increasing albumin rates decreases the RD effects.

Keywords: Radiation Damping, NMR T, and T,
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1. GIRIS

Niikleer manyetik rezonansin kurami; fizigin mekanik, elektrik, elektromanyetik
teori, istatistik fizik ve kuantum mekanigi gibi bir ¢ok alanimi temel alir. Bununla
beraber NMR kurami, bastanbasa kuantum mekanigini kullanir. Bu yoni ile NMR
Kuantum mekaniginin bir uygulamast gibi goriiniir. Makroskopik Olciilebilirlerin,
mikroskopik niceliklerden tiiretilmesi, bir radyo frekans alanim1 yardimiyla enerji
seviyeleri arasindaki gecisler ya da bir spin sistemindeki yerel alanlarin yol actig
gecigler, kuantum  mekanigi ile  hesaplanan, NMR  konularmi  teskil
etmektedir(Bloembergen ve ark 1948). NMR’ 1n fizigin degisik dallarina olan baglantisi
ve Ozellikle kuantum mekaniginin giizel bir uygulama alan1 olmasi, onu fizikteki
arastirmalar i¢in 6nemli kilmaktadir.

Yiiksek dis manyetik alan varligimin RF bobininin istenmeyen indiiksiyon
akimlarina yol agma durumu 1950’ li yillardan beri bilinen bir olgudur (Bloembergen,
Bloom ve Szoke 1959). Bu istenmeyen akimlar manyetizasyonu etkilemekte ve yaniltict
durulma zamanlarina yol agmaktadir. NMR spektrometrelerinin diisiik alanlarla insa
edildigi donemlerde, dis manyetik alanin RF bobinini etkileme olgusu Onem
tagimiyordu. Bu nedenle s6z konusu bu negatif etki uzun siire géz ard1 edildi.

Yiiksek dig manyetik alan siddetinin, RF bobinlerinde indiiksiyon yoluyla akimlar
olusturmasina radyasyon damping (RD) denir. RD olay1 yiiksek alan
spektrometrelerinin ortaya ¢ikmasindan sonra 6nem kazanmis ve 90’11 yillardan itibaren
yeniden ele alinmistir. Bu yillardan itibaren RD olayinin kurami gelistirilmistir(Warren,
Mao 1989). RD olaymin NMR sinyal genisligine, T, durulmasina, T; durulmasina ve
coklu sinyal sistemine olan etkileri incelenmistir(Mao1994, Guo 1994, Barjat 1995,
Zhang ve ark 1996). Daha sonraki asamada ise RD etkilerinin bastirilmasi i¢in teknikler
gelistirilmistir (Jeener, Joseph 1995 , Maas 1995, Freeman, Wu 1993 , Muskau ve ark
2000). Ne var ki gelistirilen teknikler, NMR sistemine ek elektronik devre ve
programlar yliklemektedir. Ayrica T; ve T, 6l¢iim siirelerini uzatmaktadir. Bu nedenle
de RD etkisini kaldiran ve T, , T, zamanlarint dogal yoldan dlgen yontemler, NMR
aragtirmalarmin ilgi alani i¢inde yer almaktadir.

Bir NMR c¢ozeltisine protein yada iyon eklenince bu ¢ozeltinin T; ve T, durulma

zamanlar kisalir (Oakes 1975 , Gallier 1987, Koenig 1995). Béyle durumlarda 1/T; ve



1. GIRIS

1/T, artar. Bu olgu hem RD’ in durulma zamanlarina olan etkisini dnemsizlestirir. Hem
de dis alanin yol actig1 yliksek manyetizasyonu kiigiiltiir. Dolayis1 ile bir 6rnege protein
eklenmesi yolu ile RD’ in ortadan kaldirilmasi incelenmeye deger bir konu olmaktadir.
Cesitli oranlarda su iceren H,O/D,O karisimlar1 NMR deneylerinde c¢okca
kullanilmigtir (Powles, Smith 1964, Guitlet ve ark 1996). Bu nedenle muhtelif
H,O/D,0O karigimlarin1 hazirlayip, her birindeki RD etkisini yok eden protein
konsantrasyonunu belirlemek, T; ve T, Ol¢limleri i¢in 6nemlidir. Bu tez c¢alismasi
esnasinda, once ¢esitli H,O/D,0 karigimlar1 hazirlanmistir. Her bir karistmin NMR IR-
FID ve SE sinyal katarlari, artan bekleme zamanlarina karsilik, elde edilmistir. RD
olaymin bu katarlara ve bunlardan elde edilen IR-T; ve SE-T, egrilerine olan etkisi
ortaya konmustur. Daha sonraki asamada ise H,O/D,0 karigimlarina eklenen albiiminin,
IR-FID ve SE sinyal katarlarin1 ve IR-T; ve SE-T, egrilerini etkileyen, RD’ yi nasil

kaldirdig1 incelenmistir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Mao ve Ye (1998); Radyasyon dampingin NMR deneylerindeki farkli etkileri,
serbest bozunum sinyallerinin tamamen soniimlenmeden Once biiylimesi, sinyal

siddetinin puls dondiirme agisinin bir fonksiyonu olarak diizgilin bir dagilim sergilemesi

, dondiiriilmiis bir sinyalin egrisinin pulsun dénme agisinin 90°den biiyiik oldugu
durumlarda goézlenebilmesi spin 6rgii durulma zamanlarinin rutin inversion recovery
methodla hesaplanamadigi ve z gradyent pulsunun radyasyon dampingi tanimlada
basarisiz oldugu ve iki boyutlu NMR deneylerinde dolayli olarak dl¢iim dogrultusunda
giiclii harmonik piklerin gozlenmesi durumlari g6z oOniinde bulundurularak elde
edildigini gordiiler.

Warren ve arkadaslari (1989); "2 spinli bir sistemin zaman i¢inde gelismesi
¢oziicii piklerinin yiiksek dis alana maruz kaldiginda radyasyon dampinge uyumlu
olarak ayrintili bir sekilde incelendi. Dik ag¢ili pulslarin soniimsiiz spin sistemleri
tizerindeki iyi bilinen analitik ¢6zlimleri radyasyon dampingi verir ve ortaya siipriz bir
sekilde karmasik bir dinamik ¢ikarir. Bloch vektoriinde aciklama terimleri temsil edildi
ve bilesik puls dagilimlarimin radyasyon dampingden etkilenmedigi durumlar
sunuldu.ilave olarak radyasyon dampingden etkilenmeyen 90°ve 180° puls egrilerini
bulmak i¢in gradyent optimizasyon programi gelistirildi. Optimize edilmis pulslarin
karakteristik damping zamaninin puls dalga boyundan kiiciik oldugu durumlarda bile
radyasyon damping etkisinin gozlenebilicegi belirtiler

Szoke ve Meiboom (1959); Radyasyon dampingin niikleer manyetik resonans
spektrumlar1 iizerine etkileri deneysel olarak gosterdiler. Iki seviyeli maser iizerinde
manyetizasyonun 180° boyunca dondiirelerek yapilan gozlemler bildirdiler.

Barjat ve ark. (1998); Kuvvetli bir NMR sinyali ile uyarilmis radyasyon
danmping alan1 serbest bozunum evresinde zit fazli olarak uygulanan kiigiik dondiirme
acilarma sahip bir dizi Dante pulslarina denklestirilebilir. Gegici NMR sinyalleri
uygulanan Dante pulslar1 araliklarinda elde edildi. Degisik sondiirme agilarina sahip
dante pulslarinin radyasyon damping alanini azaltan etkisi karsilastirmali oranlarda elde
edildi. Sulu glikoz ¢ozeltileri tizerindeki deneysel testlerde ¢izgi genisliginde 13.5-0.8

Hz frekans araliginda yan yiikseklige kadar azalmalar gbzlemlendi
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Mao ve arkadaslari (1993); Radyasyon dampingin ¢aprazlama durulma
zamanlar iizerine etkileri tartisildi. Radyasyon damping etkisi altinda kesin 6l¢timler

yapildi. Giiglii damping etkisi altinda spin-spin durulma zamani T, nin basit spin —echo
teknigi ile hesaplanamadig1 fakat CMPG echo genliklerinin eksponansiyel uydurulmasi
yoluyla tayin edilebilecegi ayn1 zamanda effektif caprazlama durulma zamam T ’nin

son derece kisa sureli saturasyon-recovery deneylerinde ¢izgi genisliklerinden anlam
c¢ikarilarak tanimlanabilecegi bildirdiler.

Mao ve arkadaglar1 (1993); Radyasyon dampingin NMR sinyalleri iizerine
etkileri bildirildi. %90H,O0/%10D, O orneklerinde radyasyon dampingin etksininin
proton bozunum zamani1 alan sinyalleri iizerinde etkisinin baskin oldugu durumlarda

frekans alanindaki yogunlugun donme acgist na baglh grafigi aginin kiiciik o degerleri
icin pozitif ve negatif maksimumda 6, =180.5" , 90° ve 270° derecedeki dénme

acilarindaki siniisiodal durumlara gore daha diizgiin bir profil sergiledigi goriildi

Mao ve arkadaglar1 (1994); Bloch denklemleri radyasyon damping terimleri ile
birlikte ¢oziildii. Boyuna relaksasyonun ihmal edildigi durumlar i¢in analitik ¢oziimler
elde edildi. Geleneksel NMR ile azaltililabilen ¢izgi sekilleri bozukluklart sunuldu.
Bunun yanisira radyasyon damping etkisinden kaynaklanan ¢izgi ve dagilim
bozukluklar1 analiz edildi. Kuvvetli olarak ¢aprazlama durulma zamani ve radyasyon
dampingin sabitinin oram1 bagli donme agilarinin bir fonksiyonu olarak olagan dist
sinyal egrileri ve profilleri bildirildi. Radyasyon dampingin sinyalin faz1 ve c¢izgi
genisligine etkisi tartisilarak bazi deneysel sonuglar verildi.

Mao ve arkadaslar1 (1994); Radyasyon dampingin NMR spin 6rgii durulma
zamanlar lizerindeki etkisi iizerine g¢aligildi. Bir terslenmeden sonra terslenmis spin
sisteminin kararli denge durumuna geri donmesi radyasyon damping etkisi altinda
normal bir durulma siirecinden oldukga farklidir. Bu nedenle spin 6rgii durulma zamani
inversion-recovery teknigi ile hesaplanamaz. Kuvvetli damping etkisi altinda durulma
zamanlarim1 daha net bir sekilde hesaplayabilme saturation-recovery teknigi ile
gergeklestirilebilir.

Guo ve Mao (1994); Serbest bozunum siireci boyunca boyuna ve enine
manyetizasyon bilesenleri birbirleriyle radyasyon damping araciligiyla etkilesir. Bu

nedenle radyasyon damping varliginda spin-orgii durulma zamanmi T; caprazlama



Ercan KENANOGLU

manyetizasyonu fourier tranformasyonu sinyalleri etkiledigi kadar etkileyecektir.
Sayisal hesaplamalar T;’in sinyal siddetlerini azaltigin1 ve genislettigini gostermistir.
Radyasyon damping etkisinden kaynaklanan faz kaymalar1 T, ile belirlestirilebilir.
Bloembergen ve Pound (1954); Manyetik rezonans deneyleri etkilesen bir ¢ift
devrenin analojisi yoluyla tanimlanabilir. Bunlardan biri siradan  bir elektriksel
rezonans devresi digeri donel manyetizasyon olarak belirtilebilir. Puls tekniginde
niikleer indiikkleme yoluyla gerceklesen gegisler dampingin etkisinin rezonans
devresinde artmasina yol acar. Boyle bir damping es zamanli damping olark dikkate
almmalidir. Niikleer indiiklemede belli durumlar goéz Oniinde bulunduruldugunda
damping etkisi spin-spin ve spin-0rgii mekanizmalarinda oldugundan daha 6nemlidir.
Ferromanyetik materyaller i¢cin mikrodalda frekansinda damping etkisi ¢ok siddetli

olmaktadir.
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2.1. Temel NMR Kurami (Yilmaz A. ve Korunur S. 2011)

(A) Mikroskopik Bakisla Temel Bilgilerin Anlatimi

MR’a uygun bir atomun dis manyetik alan i¢indeki davranisgi ve enerji durumlari
cekirdeginde spin bulunan bir atom, bir dis Ho manyetik alanina konuldugunda; Spin
Ho etrafinda ya bir yonde (huni ylizeyinde) ya da diger yonde (ters huni yiizeyinde)
doner. Donme hiz1 (o =y H,), H, alan siddeti ile orantilidir (7 jiromanyetik oran).
Manyetik alana yerlestirilen insandaki ya da tiipteki tiim protonlar da, H, etrafinda huni
ya da ters huni yiizeyinde donerler. Bunlardan sadece iki tanesini zihnimizde yan yana

getirsek, Sekil 2.1 deki hareket diyagramini elde ederiz.

]
—+

Sekil 2.1. Bir spinin Dig Manyetik alan icindeki hareketleri

Sekil 2.1 de gosterilen spinler, tiip i¢cinde ya da insan bedeninde c¢ok farkli
yerlerde yer alabilir. Ornegin biri gdziin bulundugu yede dénerken, digeri kulagin
bulundugu yerde donebilir. Ya da biri tiiblin iist kisminda donerken, digeri tiipiin alt
kisminda doniisiinii yapabilir. Bunlar, sadece hareket durumlar1 dikkate alinarak yan
yana getirilmistir. Meydana gelen resim bir hareket diagrami olmaktadir ve her
hareketin de bir enerjisi mevcuttur. Kuantum mekaniksel hesaplardan anlasildig: iizere,
huni yiizeyinde donilis yapan (I, bileseni H,’a paralel) spinin enerjisi az; ters huni
yilizeyinde doniis yapan (I, bileseni H,’a zit paralel) spinin enerjisi ise daha fazladir.
Istatistik fizige gore, enerjisi az olan durum daha tercihlidir ve daha fazla siklikla
meydana gelir.Bu durumda Sekil 2.1°deki hareket diyagramini enerji seviyelerini de

kapsayacak sekilde, Sekil 2.2°deki genisletmek olanaklidir.



2. TEMEL NMR KURAMI
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Sekil 2.2. Bir I spinin H dis alani igindeki enerji seviyeleri

Bu diyagramdaki E,;, enerjisi az olan spini yani huni ylizeyinde donen spini
gostermektedir. Diyagramdaki E; ise enerjisi fazla olan spini yani ters huni ylizeyinde
donen spini gostermektedir.

Sekil 2.1 ya da Sekil 2.2°deki yerlesimin, tiip ya da beden i¢indeki spinin ger¢cek
konumlar1 olmaktadir. Bu sekillerin, herhangi iki spinin H, ig¢indeki hareketini
anlatigini; hareketin enerji ile es anlamli oldugunu yani hareketten bir enerji olustugunu
da 6nemle belirtelim. Bu nedenle Sekil 2.2’ye hareket-enerji diyagrami ya da sadece
enerji seviyeleri diyagrami denilebilir.

Hy var ise enerji seviyeleri de vardir. H, ortadan kalktiginda enerji seviyeleri de
kaybolur yani enerji seviyelerinin varligi, H, alaninin varliginin agik ve pesin kanitidir.
Bu nedenle de enerji seviyelerinin yanina H, yazilmasi ya da yazilmamasi bu durumu

degistirmez.

2.1.2 Cozeltideki ¢iplak atomlarin dis Hy manyetik alandaki davranisi
Bir dis H, alan1 i¢ine yerlestirilen spinler, bu alan etrafinda, ya huni ylizeyinde
ya da ters huni ylizeyinde donerler. Bu hareketleri yapan spinlerin tiimiinii, gergek

yerlerinde resmetmek imkansizdir. Ancak bu spinlerin bazilarinin gergek yerleri,
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temsili olarak, Sekil 2.3 deki gibi resmedilebilir. Sekil 2.3 {in ic¢indeki ilave noktalar,
gercek spin sayisinin biiyiik bir N, (Avagadro sayist mertebesinde) oldugunu

anlatmaktadir.
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Sekil 2.3. Bir 6rnek i¢indeki spinlerin H, manyetik alani igindeki davranisi

Daha 6nce soylendigi gibi huni yiizeyinde donen spinler az enerjili ve ters huni
ylizeyinde donen spinler ise daha fazla enerjili olmaktadir. Ayn1 hareket ya da ayni
enerjiye sahip olan spinlerden bazilar1 yan yana dizdirilirse, Sekil 2.4’deki gibi, temsili

bir hareket-enerji diyagrami elde edilir.
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Sekil 2.4. Bir ornek icindeki spinlerin temsili hareket-enerji diyagram
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Sekil 2.4° deki hareket diyagraminin alt sirasinda yer alan tiim diisiik enerjili
haller 4 tane spin ¢izimi ile; {ist sirada yer alan tiim yiiksek enerjili haller ise 3 tane spin
cizimi ile temsil edilmistir. Ancak bunun bir temsili gésterim oldugunu ve her bir enerji
seviyesinde avagadro sayisi ile mukayese edilebilir miktarda spin bulundugunu higbir

zaman unutmayalim.
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Sekil 2.4°deki  oklarin, diisiik enerjili harekete sahip spinleri yan yana
gosterdigini; diger oklarin ise yiiksek enerjili hareketlere sahip spinleri yan yana
gosterdigini hatirlatmakta yarar vardir. Diger bir sdyleyisle, E; enerjili spinlerin gercek
sayist Ny; E; enerjili spinlerin gercek sayisi ise N, olmaktadir.

Vektorel bir nicelik olan ve ornek iginde farkli farkli yerlerde bulunan spinleri
sekil 9b’ deki gibi yan yana getirmenin dogru olup olmadigini da goz irdeleyelim. Bu
spinlerin bir kisminin I,-bileseni, +Z boyuncadir. Vektorleri paralel kaydirmak,
vektoriin 6zelliklerini bozmadigindan; ornekte farkli yerlerde bulunan bu tip vektorleri,
kaydirma yolu ile sekil 2.4 deki gibi yan yana getirebiliriz. Ayn1 agiklama {ist seviye

spinleri i¢in de gegerlidir.

2.1.3 Miknatishk ya da sinyal siddeti

Sekil 2.4 te E; seviyesinde yukartya olarak gosterilen oklar, spinlerin Hy alanina
paralel bilesenini; E, seviyesinde asag1 yonlii olarak gosterilen oklar ise spinlerin Hy
alanma zit paralel olan bilesenini gdstermektedir. Istatistik Fizik’e gére: huni doniisii
spinlerin sayisi, ters huni doniisli yapan spinlerin sayisindan fazladir. Bu nedenle alt
enerji seviyesine daha fazla spin dizilir. Diger bir sdyleyisle alt enerji seviyesinde daha
fazla ve tist enerji seviyesinde daha az spin vardir. Bu niifus farkinin bileskesi bir My
miknatislanmasina yol acgar. Sinyal bu miknatislanmadan {retilir. Sinyali veren
miknatislanma da sekil 2.4> de verilmistir. Istatistik degerleri verebilmek icin spinlerin
enerji seviyelerine dagilimini ve bu dagilimdan elde edilen bileske manyetizasyonu

(M,) yeniden verelim.
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Sekil 2.5. Bir 6rnek icindeki spinlerin enerji seviyelerine yerlesiminin temsili gosterimi

Sekil 2.5 deki her bir enerji seviyesine spinlerin yerlesmesi Boltzmann kuralina

gore olur. Buna gore

10
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N =Ce®/KT ve Np=Cet/XT
olarak yazilir. Denklem alt enerji seviyesine daha fazla ve iist enerji seviyesine daha az
spin yerlesecegini ortaya koyar. My = sabit. (N;-N,).I olarak yazilabilir. H, alanina

paralel My miknatislanmasini veren duruma, Boltzmann dengesi de denir.

2.1.4 RF Pulsu (Hgr) ve Uygulanisi

.. . lllJl‘Il'-.,"llI } J__ .
RF pulsu enerji tastyan bir dalga olmaktadir. Bu puls... . ya da ile
sembolize edilir. Tek bir RF pulsunun dalgasi, bir spin tarafindan soyle algilanir: Spini,
laboratuar (X,Y,Z) sisteminin baslangic noktasina koyalim. Gozlem altindaki spin

olarak da nitelendirilen bu spin, H, alani etrafinda @ =y H, hiz1 ile déner. RF dalgasi
ise, RF kaynag: tarafindan, X-Y diizleminde @ hiz1 ile donen bir H; alani seklinde
tretilir. @=w,’ a esit olunca spin, H;” den enerjiyi alir. Alt enerji seviyesinden {ist
enerji seviyesine geger (a) @ =—w, olunca, st seviyede olan bir spin alt seviyeye iner

(b) Durum, Sekil 2.6’ daki gibi gosterilebilir.

Ez
Enert
} 0 calmmast

Ei

Enerji
o)
} ®  Yutulmas

Sekil 2.6. Spinin enerji sogurmasi ve enerji salmast

@ =®, durumuna rezonans denir. Rezonans esnasinda Hgp’ in enerjisi, iki seviye

arasindaki enerji farkina esittir (7w =E, — E,). Sekil 2.6 da, RF alanimi iireten kaynagin
yeri temsilen verilmistir. Esasinda RF alani, Ho’ 1 lireten bobinin tizerine farkl sekilde

sartlmis, diger bir bobin tarafindan iiretilir. Hrp<<H, ve Hgp, Hy’a diktir.

11
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Sekil 2.6 de gosterildigi gibi iki tane Hgrp vardir. Bunlardan biri, huni yiizeyinde

donen spini rezonansa gotiiriir. Digeri ise ters huni yiizeyinde donen spini rezonansa

gotiiriir. Bu iki alan birbirine zit yonde doner. Hrr * in etkisi ile bir spinin iist enerji

seviyesine ¢ikma olasiligi olan (wT ), alt enerji seviyesine inme olasiligi olan (w+ ) ile

aynidir (Sekil 2.7).

RF :
Kaynagi Hrg ; Y
Y K-’“} i l'.l]+
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Sekil 2.7. Spin iist seviyeye ¢ikmasini ve iist seviyeden inmesini temsil eden olasiliklar

2.1.5 RF pulsunun bir spin topluluguna uygulansi

X-Y diizleminde donen Hgp (H; olarak da yazilir) alani seklinde tiretilen RF

dalgasi, aslinda tiim 6rnege uygulanir. Bu nedenle de 6rnek i¢indeki tiim spinler, bu

alan1 hisseder. Durum temsilen, Sekil 2.8 deki gibi ¢izilebilir.

12
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Sekil 2.8. Tiip i¢indeki spinlere Hrf in uygulanmasi

Sekil 2.8’deki siireci, spinleri gorebilen bir gozliikten bir gozliikle izledigimizi

varsayalim. Sisteme bir Hrr; pulsu bir t zamani kadar uygulayalim. Spin gozligii ile

bakildiginda, ornekteki spinlerin bir kismi H;” den enerji kazanir ve iist seviyeye

gecer. Bazi spinler, H,’den enerji kaybederek alt seviyeye iner. Alt seviyenin niifusu

fazla oldugundan, iist seviyeye gecisler daha fazla olur. Bu nedenle {ist seviyedeki spin

sayist giderek artar. Bu esnada M, miknatislanmas1 giderek kiigiiliir. Durum Sekil 2.9

deki gibi olur.

M M

Hy 4’ fu

1] |
I DA Lt e ()
T " T

Sekil 2.9. Hyr ya da o pulsunun etkisiyle enerji seviyeleri arasinda gegisler

M muiknatislanmasini géren bir sistemden bakildiginda, M, miknatislanmasinin,

H, etrafinda, o agis1 kadar dondiigli goriiliir. Bu nedenle M, miknatislanmas1 da giderek

kiigiiliir. Durum, Sekil 2.10 ‘daki gibi sematize edilebilir.

13
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o

Sekil 2.10. Hgg’in spin sistemine etkisi.

2.1.6 Sicak spinlerin ¢evreye enerji aktarmasi ve T; siireci

Bu siire¢, RF uygulamasi sonunda, sistemin doyum (iki seviyenin niiflisu esit)
durumuna ulasmasindan sonra ortaya ¢ikar. Diger bir deyisle silire¢, Hrf nin kesildigi
andan itibaren baglar. Bu andan itibaren bu spinlerin ¢evrelerinde S varsa, S in kurdugu
yerel alanin Hyy, bileseni; komsu I varsa, I in kurdugu yerel alanin Hyy; bilesenti; 1 varsa,
1 in kurdugu yerel alanin H,y; bileseni devreye girer. Komsunun devreye girisi, spin
sisteminin enerji seviyeleri arasinda gegislere yol acar. Durum Sekil 2.11 de

Ozetlenmistir.

M,

FYyYYYY

Sekil 2.11. Cevrenin etkisiyle spin sisteminde gecisler

14
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Bu seklin sol kisminda, goézlem altindaki bir spinin S ya da I ¢evresi ile nasil
etkilestigini gosteriyor. Bu etkilesim, sistem igerisindeki her spin icin benzer sekilde
meydana gelir. S tarafindan xy diizleminde kurulan H,ys ya da I tarafindan kurulan Hyy,
‘nin donme frekansi, gézlem altindaki I spininin H, alan1 etrafindaki donme frekansina
esit olunca enerji yutulur veya salinir. Bu esnada bazi spinler enerji alarak yukar1 geger,
bazilar1 da enerji salarak asagi iner (seklin orta kismi). Saniye basina asagi inen spin
sayist, yukart ¢ikandan fazla olacagindan; spin sistemi gittikge enerji kaybeder ve
orijinal denge durumuna doner.Orijinal duruma doniis siiresi T; olarak verilir. Bu

esnada M, manyetizasyonu M, degerine ulagmistir.

2.1.7 Spinlerin defaze olmasi ve T, siireci

T, siireci anlatilirken, siirece daha ¢ok spin gozliigiinden bakildi. T, siirecine ise
makroskopik gozliikten bakmak daha 6greticidir. 90° derece pulsu kesildikten sonra,
laboratuar sistemine dondiigiimiizii belirtmistik.Laburatuvar sisteminde gorebilecegimiz
Hd alanlar1 , z-boyunca yonelmis, H(1)1 ,H(l)z,.... H(l)leooo alanlann olmaktadir. Bunlarla
birebir iliskili M(l)l, M(l)z,. ey M(l)]6000 alanlar1 da artik y- yoniine yatmustir. M(l)l, H(1)1

etrafinda , W(l)l hizi ile. M(l)gﬂ H(l)z etrafinda W(l)g hiziile. M(l)

1
16000, 116000 etrafinda
,W(l)lﬁooo hizi ile doner. . Bu hizlar farkli olduklarmndan M), MW, M40 alanlari

zamanla defaze olur. Durum, Sekil 2.12 de gosterilmistir.

z
IH
H:
F

LG000
1 p

H.
'

oD
‘j UL #6000 .
W % T2 Siireci o+
2 FM _______________
I % > Mi
o,

Sekil 2.12. Spinlerin defaze olma siireci
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Sekilde goriildiigii gibi defaze olma siireci T, zamani i¢ginde gergeklesmistir.
Tiim spinlerin ayn1 yonde oldugu durumdan (ilk resim), spinlerin rastgele dagildig1 (son

resim) kadar gegen siireye T, spin-spin durulma zamani denir.

2.1.8 T; ve T; durulmalarinin makroskopik bakis ile anlatimi

Ornege x-ekseni boyunca 90 derecelik bir RF puls paketi uygulanirsa, M;,M,
e Migooo bilesenlerini iceren My miknatislanmasi donerek y-ekseni boyunca uzanir
(Sekil 2.12). RF pulsu kesildikten sonra, spinlerin enerjilerini ¢evrelerine aktarmalari
sonucu, miknatislanma z-ekseni boyunca artarak yeniden kurulur. (xy) diizlemindeki
M,y ise, M(l)l, M(”z,...., M(1)16000 bilesenlerinin defaze olmalar1 sonucu, gitgide

azalarak sifira gider(Sekil 2.13).

-
\Qi — Lo -
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Sekil 2.13. Spinlerin defaze olma siireci

Spin-6rgli durulma zaman (T;), miknatislanmanin z- ekseni boyunca artarak
denge (My) degerine ulagma siirecini karakterize eder. Spin-spin durulma zamani T,
ise, My, miknatislanmasinin sifira gitme siiresini karakterize eden bir zamandir. 1/ T,

spin-6rgii, 1/ T, ise spin-spin durulma oranlarini gosterir.

2.1.9 NMR sinyalinin (FID) kayit edilmesi

NMR sinyalini 6lgen bobin y-ekseni boyuncadir. Yani y-ekseni, silindirik
Olctim bobinin de eksenidir. Sekil 2.12 *de goriildiigii gibi, miknatislanma y-yOniine
yatirildiktan sonra, RF pulsu hemen kesilmistir. Bu nedenle de artik laboratuar

sisteminde bulunuyoruz. Seklin (a) kisminda z- yoniindeki Hp alanini gérmekteyiz. Bu

16
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alanin bilesenleri Hy, Ha, ...., Higo00 olmaktadir. Ayrica y-yoniine yatmis bileske M,

manyetizasyonu da goriiliiyor Bunun da bilesenleri M;, M, ..

.. Mis000 olmaktadir. M,

H; etrafinda @, M, H; etrafindaws,.... Mjgo00 Hieooo etrafinda @ 16000 ile dondiigiinii

biliyoruz. Bu farkli doniis hizlar1 nedeniyle, M, in bilesenleri defaze ediyordu. Bu

nedenle bileske miknatislanma gitgide kiigiilerek, t, aninda M,, t; aninda My ve t,

aninda My ,.... T> aninda ise sifir oluyordu. Myy1, Myy2 ve .. M3 bileske alanlarinin

her birinin biinyesinde 16000 alt alan1 bulundugunu unutmayalim.

(a) i

M

M,

(b)

& Bobuu
F}
(©) Sinyal
M-
M, Mis000
o O (216000

Genisletilmis Goriiniis

(@)

Normal Goriiniis

Sekil 2.14. NMR Sinyalinin Elde Edilmesi

Seklin (a) kisminda y-yoniine yatmis miknatislanmay1 saran bir sinyal 6l¢lim

bobini vardir. Bileske alanin kiiclilmesi esnasinda, manyetik aki degismesi sonucu,

17
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dlgiim bobininde bir indiiksiyon akimi dogar. Indiiksiyon akimi, M,y miknatislanmast
ile orantili oldugundan, zamanla gitgide kii¢iiliir. Bu akimin degisimi, teller iizerinden
ekrana tasinir (b). Akimin degisimi ile M’nin degisimi paralel olduklarindan; bileske
alanin t; aninda M, degeri, t, aninda M, degeri ve t; aninda M3 degeri ve T, anindaki
sifir degeri ekrana taginmis olur. Ekranda goriilen sinyale Free Induction Decay (FID)
ya da Serbest Bozunum sinyali denir. FID, bileske alanin zamana gore degisimidir.
Bileske alan T, siiresinde defaze oldugundan FID’1n siiresi T, mertebesindedir. Bunun
fourier Transformu (FT) alinarak, spektrum elde edilir. FT, M, alt bilesenini @, M, alt
bilesenini @,,..... Mjgo00 alt bilesenini @ ;6000 frekansina yerlestirilir.. W’ lar bir birine

bitisik olduklarindan; alt bilesenler de bitisik olur ve tek sinyal gézlenmis gibi goziikiir .

2.1.10 Puls Adimlar

2.1.10.1 Inverson recovery puls adimlar:

Inversion recovery Puls adimi (180° puls uygulama- M nin kisalmasi igin
bekleme- 90° puls uygulama- sinyal 6l¢gme ve z yoniindeki M nin ilk M, degerine
varmasl i¢in bekleme) asamalarini kapsar. Kisaca (180°-t-90°-TR) olarak gosterilir. Bu
adim T; Ol¢limiinde kullanilanilir. Bir tek adimin asamalarin aciklanmasi soyledir:
Ornege 6nce 180° derece pulsu uygulanarak Miknatislanma terslenir ve 180° derece
pulsu kesilir. Sonra bir t; siiresi beklenerek z-yoniindeki miknatislanmanin biraz
kisalmasi saglanir. Bu siireye inversion delay denir ve Ty ile gosterilir. Sonra 6rnege 90°
derece pulsu uygulanarak, miknatislanma y-yoniine g¢evrilir ve My sinyali Olgiiliir.
Olgmeden sonra Miknatislanmanin ilk My degerine ulasmasi i¢in bir yeteri kadar uzun
bir siire beklenir. Bu silireye de puls repitation time denir ve Tr ile gosterilir. Bu
islemler sonunda 1. adimin uygulanmasi bitmistir. Bu adim Sekil 2.15 deki gibi

resmedilebilir:
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Sekil 2.15. inverson Recovery Puls Adimlari

Yukarida anlatilan, (180-t-90-TR) adimi, sadece bekleme siireleri olan t’lar

arttirilarak  pes pese uygulanir. T1 bekleme siiresine karsilik M; (b) , t, bekleme

stiresine karsilik M, (c), t, bekleme siiresine karsilik M, (d) sinyalleri elde edilir. M,

Mg, ..

bir IR egrisi bu egrinin temsil ettigi bagintidan da de T siiresi elde edilir.

M,

5T,

Zaman

Sekil 2.16. T, zamanini veren IR egrisi

.., My, sinyallerinin zamana kars1 grafige gecirilmesinden, 2.16 sekli elde edilen
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Bu egri asagidaki formulere uyar ve T; bu formiilden elde edilir,

M, = My (1- 2¢*'™) 2.1)

2.1.10.2 Spin-Echo puls adim

Bu adim (90 derece pulsu uygulama — M,y nin kisalmasi bir bekleme-180 derece
pulsu uygulama —ayn1 siire bekleme - sinyal dlgme - z-yoniindeki M.’ nin ilk M,
degerine ulasmasi ic¢in bekleme) asamalarim1 kapsar. Kisaca (90-t-180-t-TR) ile
gosterilir. Bu asamalarin agiklanmasi sdyledir: Ornege 6nce 90 derece pulsu
uygulanarak miknatislanma Yy-eksenine yatirilir. Sonra bir T, siiresi beklenerek Y-
yoniindeki miknatislanmanin biraz kisalmasi saglanir. Bu bekleme T, siiresine echo
time denir. Sonra 6rnege 180° pulsu uygulanarak defaze olan spinlerin yonleri terslenir
ve daha sonra T. kadar beklenerek spinlerin Y- yoniinde toplanmasi saglanir ve M;
sinyali Ol¢iiliir. Sonra da z-yoniindeki miknatislanmanin ilk My degerine ulasmasi i¢in

Tr stiresi kadar beklenir. Birinci adimin uygulanmasi Sekil 2.17 de verilmistir.

20



Ercan KENANOGLU

Hi 4 44Hi6000 Hi, , .Hiso00 H 444 Hy 6000 A
0
M, A
Misooo /']
0‘ ’ ! ' ________
Sy - 5T1
R g
@‘%f 7 =0 1\‘11,:;?:-_:‘0 TE, (_/ 2TE,
N _ M,
» %’Q«s
&
x
M,
M
’ /1
> i i <
“ E - E 5T1
/’ =0 JRe TE, /2T,
7 / "
0
» » A
. / 1
¥
A E » IS " T T T T s
- 5T1
// =0 L’ 2TE,
/ /
» o TE,

Sekil 2.17. Spin-Echo Puls Adimi

Yukarida anlatilan, (90°-t-180°-t-TR) adimi, sadece bekleme siireleri olan t’lar
arttirilarak pespese uygulanir. T, bekleme siiresine karsilik M; (b) , t, bekleme siiresine
karsilik M (c), t, bekleme siiresine karsilik M, (d) sinyalleri elde edilir. Bu sinyallerin
T. zamanlarina kars1 grafige gecirilmesinde asagidaki Sekil 2.18 ile gosterilen spin-
echo bozunum egrisi elde edilir. Bu egrinin temsil ettigi bagintidan da T, siiresi elde

edilir.

21



2. TEMEL NMR KURAMI

5 Zdiman
rd

Mt, Mt, mt,

Sekil 2.18. T, bozunum egrisi

Bu egri asagidaki formiillere uyar ve T, bu formiilden elde edilir,

M,y (t) =M, "' T2 (2.2)
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2.2. Radyasyon Dampingin Temel Teorisi

2.2.1 Spin-Devre Etkilesmesi

Radyasyon dampingin NMR presesyon sinyalleri ve spektrumlar1 iizerine
etkisini anlamanin en iyi yolu NMR deneyleridir. Sekil 2.19(a) daki diizenekte tipik
olarak L indiiktansli bir bobin igersinde bir rf bobini bulunmakta ve bunlar C sigali bir

kondansatdre bagli bulunmaktadir, @, uygulanan dis manyetik alaninin larmor

frekansidir. Bir rf dis alan1 yoklugunda 6rnegin manyetizasyonu +z yoniinde H, ile aym

yonde kurulur ve biiyiikliigli Boltzmann istatistigi ile tanimlanir.

PRINUHLE OF NUULEAR
INDUCTION

(=)

(b)

Sekil 2.19 LC Devresi

Rezonans frekansina yakin bir rf dis alan1 uygulandiginda M ile tanimlanan
drnegin manyetizasyon vektoriinii x-y diizlemine yatiracaktir. Eger rf pulsu 90° pulsu
ise manyetizasyon tamamen x-y diizleminde olacaktir. Bu manyetizasyon H, alam
tarafindan bir donme torku etkisi altinda kalacak ve +z ekseni etrafinda presesyon
hareketi yapacaktir. Presesyon hareketi yapan manyetizasyonun rf bobini {izerinde goz
oniinde bulundurulmasi gereken bir ¢ok etkisi vardir. Gergek 6rnek ve bobin gergek

fotonlar1 degis tokus ederler, fakat yakin alan limitinde klasik modelin uygulanmasi
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2.2. RADYASYON DAMPINGIN TEMEL TEORISI

daha faydalidir(Hoult, Gingsberg 2001). Bu limitte manyetizasyon bobin etkilesmesinin
spin dinamigi {lizerine etkisi denge durumuna geri donen Ornegin yaydigi enerjinin rf
bobini tarafindan yutulmasi ile agiklanabilir(Pound, Bloembergen 1954). Alternatif
olarak salinan manyetik alanin donen manyetizasyon tarafindan olusturuldugu da goéz
onitinde bulundurulabilir. Faraday yasasina gore bu alan rf bobininde bir elektromotor

kuvvet indiikler, ve bu kuvvet

o
= —4mipd Eﬂ{xﬁﬂ 2.3)

ile verilir. Burada rf bobini +x ekseni boyunca dis alan +z olup, 7 bobinin sarim sayisi,
& dolgu faktorii ve A rf bobininin yilizey alanidir. Elektromotor kuvvet sekil 2.19(a) da

verilen NMR tankindaki tiim bilesenlerde voltaj diismesinde rol oynar. Bu voltaj

diismesi kirchoff yasalar1 ve denklem 2.3 yardimu ile

a 1t . e
LI+ RID+ = L HEMIE = —dyd — M, 04

tanimlanir, burada R bobini olusturan maddenin saf direncidir. Denklem 2.4deki
integrali almak zordur. Bu nedenle denklemin her iki tarafinin zamana gore tiirevi

aliarak laboratuvar ¢ergevesinde spin-bobin etkilesmesini tanimlayan
2

et et F@) cE®
E—E.ﬁﬂ-}' R'Effﬂ'l"?— —*ﬁfﬂﬂﬁﬂx{ﬂ

denklemi elde edilir(Augustine, Hahn 1998).

(2.5)

Rf bobininin i¢inde dénen rf alanindan dolay1 bobinde bir akim olusur. Denklem 2.5teki

akim ile degisken rf reaksiyon alani arasindaki iliski Larmor frekansi H(t)
sinirlarinda;

|
[@)= FH!HEHWS(W‘: + @)
=L (2.6)

ile verilir. Burada V. sarim sayisi, @ Larmor frekansina yakin bir frekans olup ve ? ise
akimin faz agisidir. M(t) manyetizasyonu @ frekansinda enine manyetizasyon bileseni
v(9,t) ve donme ¢ercevesinin manyetizasyonu u(9d,t) cinsinden

My (t)=u(d,t)cos( @ ,t)t v( I ,t)sin( @ ,t) 2.7)

ile yazilabilir. Buarada denge frekansi Larmor frekansi ile devrenin rezonans frekansi

0= 1/% arasindadir ve 0 =w — w, olarak tanimlanmistir. Denklem 2.6 ve 2.7denklem
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2.5 de yerine konarak diisme teriminin @ " ile n)1 ve qZ% limitinde uyumlu

oldugu degisken katsayilar yaklagimi uygulanir ise reaksiyon alani bilesenler cinsinden;

vid, £)
¥¥Em ()= MolR 2.8)
Y]
wld, t)
¥xHm )=+ MTn 2.9)

ile verilir. Burada y jiromanyetik oran, Tr= (M 2mQ¢& )71 radyasyon damping zaman

sabiti ve X ve y donme cercevesinin birim vektorleridir. Q nun etkisini azaltan ve
manyetizasyona ilave kaymalar ekleyen problemler burada g6z Oniinde

bulundurulmamistir. Sekil 2.19(b) u(J,t) , M (0 ,t) ve Hr(t) arasindaki iliskiyi agiklar.
Agik olarak Hig(t) , 90 * faz acist ile u- v diizleminde u( J, t)x +y vektori ile presesyon
yapar ve bityikligii u*( 5, t) + vA(8,t)"?/ ¥ TeM, ile verilir. Q ve ¢ kutuplanma acilari

isomatrik vektor M(J,t)’nin sekil 2.19(b) deki yonelimini tanimlar. Bloom’un

d_M:—yNIxH ile H=[x.H R (t)]x+[yH R (t)]y+[§]k denklemleri reaksiyon alaninin

dt
bilesenlerini iceren denklem 2.8 ve 2.9 uygulanarak ii¢ manyetizasyon bileseninin

zaman igerisindeki davranist bir isomatrik vektoriin donme cercevesindeki hareket

denklemleri;

%szﬁ: 0= v3 (4. ?f:-?t;’{ﬁ', t)

@.n=-10C D 5g.n .10
cu@.n=-20TE00, s

ile verilir.

Bu lineer olmayan Bloch denklem setleri Bloom’un T!=T2=% [imitindeki
denklemleri ile Ozdestir. Yalniz radyasyon damping te tek bir ¢izgi {izerine
uygulanabilmesine ragmen denklem (2.10) yararli bir fiziksel anlayis saglar. Bu

denklemlerin ilging bir 6zelligide korunumlu olmalaridir.

25



2.2. RADYASYON DAMPINGIN TEMEL TEORISI

Ornegin M’ ( 8,6 )=u’(5,t) + +M,? (8.t ) degerinde dM?(8,t)/dt=0 dir. Bu gercek her
manyetizasyon bilesenini i¢in zamanin fonksiyonu olan genellikle analitik ¢oziimler

tanimlamay1 gerektirir.

2.1.2 Homojen Genisleme
Tiretilen tek vektor modelinin faydalarin1 artirmak ve homojen genislemenin
hesaplanabilmesi i¢in denklem 2.10°a T, ve T sabitleri ifadesel olarak eklenmelidir. Bu

T, ve T, stireglerininde denklemlere eklenmesi ile bloch denklemleri
a v B Ut E) 1

EME ﬁ! ﬂ = MII‘TH T’_WE{'&-: ﬂ - i""""[l':[

i - _ T"{'f; ﬂﬂ‘fz{ﬂ-; ﬂ _ _ 1

Ev{&ﬂ_ —T, Gu(d, t) ﬁv(:‘i',ﬂ (2.11)
d —_— T#{a-, ﬂMZ{'ﬂ-f ﬂ - 1

ER{E’ = W + dv(d, t) T_gﬂiﬁ-' t)

radyasyon dampingin ve denge frekansinin etkilerinin elde edilebilecegi denklem 2.11
doniigiir. Bu denklem tek bir isokromatin radyasyon damping ve relaksasyon etkisi

altinda olusumunu tanimlamada kullanilabilir. Denklem (2.9)’ un sonuglarina analitiksel
olarak yakin bir sistem ¢ok zordur ¢iinkii dM’/dt=-2M,> (5,)-Mo M, (8,)/T; -2u’ (.t

)T, - 2V2(5,t)/T2 den dolayr korunumlu degildir. Agik olarak relaksasyon ya da

yayilmanin olusum kaynaklar1 birbirinden farklidir.

2.2.3 Homojen Olmayan Genislemeler

Bloom denklemleri ile belirlenmis isomatrik vektdr modeli denk (2.10) ve (2.11)
homojen olmayan genisleme durumunda uygun degildir. Ornek manyetik alan
homojensizligi veya kimyasal kaymadaki dagilimlar verilebilir. Burada isomatrik vektor
dagilimlar radyasyon dampingten dolay1 olusan reaksiyon alaninin hesabini icermelidir.

o frekansindaki her isomatrik vektor reaksiyon alanina ¢(s)kadarlik katki yapar (2.8)

ve (2.9) denklemleri bu etkiler g6z 6niinde bulundurularak ortalamalar1 alinirsa

[ (8. 0)g(8)dd _ =)

¥YyHg(t) = - =
A MgTq MoTy (2.12)
Tu(, 0)g(8)dd = u(t) »
¥xH = = )
MyTq MgTy (2.13)
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denklemleri elde edilir. Burada v(5,t) ve u(d,t)” nin dagilim fonksiyonu g(d) tizerinden

ortalama degerleri <u(t)> ve <V(t)> olarak tanimlandi. Denklem (2.12) ve (2.13) deki

bilesen tanimlamalar1 Bloch denklemlerinde dogru yerlerine konursa;

d _ s v > v(@, )< wpu(d. > 1

EMZ{EI'H_ MGTH _ﬁMZ{a-f ﬂ_ MIJ
& __c:v{ﬂ:rfﬁfz{ﬁ'.ﬂ_ _1

& _ wult)> M 3.8) 1

ET‘:{&: ﬂ - MGTFI + ﬁrv{ﬂ'; ﬂ - T—ET#{&, ﬂ

Bu lineer olmayan Bloch denklemleri bir tek isokromatin olusumunu bir g(d) dagilimi

ile belirterek isokromatlar ve relaksasyon etkilerini birlestirmistir. g(d) 1’ e normalize

edilir ve <Mz(t)>:IMZ(§,t)g(5)d5 ortalama degeri denklem 2.14° iin  her iki

tarafinda yerine birakilirsa;

- g - e
% = Mg (B, ) e = ke Tﬁa-'i-f: e T%I(’:: M1, )= —Mg)
% =< vit) == = v{tj;;:sz(ﬂ Z < du(d. ) = _Ti- < vi(@. ) =
(2.15)
d _ s ul)es Mz ()= 1
Eﬂ:n{ﬂ:ﬁ— - T, 4+ &v(ﬁ’,ﬂ:h—iﬂ—:e:n{-ﬁ',ﬂnr
denklemleri elde edilir.

Bu denklemler ii¢ ortalama manyetizasyon bileseninin radyasyon damping ve
relaksasyon siirecleri boyunca davranisini igerir. Denklem (2.9)’ da oldugu gibi bu
denklemlerde korunumlu bir sistem olusturmaz ¢iinkii ;

d(M?())/dt =—2((M, (1))’ =M (M, (1)) /T, = 2(u(t))* /T, = 2(v(t))* /T, = 2(v(D))SU(L)) + 22U} (1))
terimi sifirdan farklidir.

Homojen genisleme ile kiyaslandiginda denklem (2.15)’ te korunumlu degildir ¢ilinkii

homojen T; ve T, terimleri yani sira homojen olmayan (v(t))(du(t))ve

(u(t)){v(t)) terimlerini igerir.
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2.2. RADYASYON DAMPINGIN TEMEL TEORISI

2.2.4 Single Line Radyasyon Damping

Bloch denklemlerinin 6zel durumlar i¢in ¢oziimleri tizerinde durulursa bu
denklemler i¢in genelde iki ¢oziim ailesi mevcuttur. Birinci grup isomatrik tek vektoriin
relaksasyonlu ve relaksasyonsuz durumlarda davranisini goz 6niinde bulundurur. Ikinci
grup ise bir isomatrik vektor grubunun homojen olmayan bir hat {izerindeki etkisini
inceler.

Tek bir isomatrik vektoriin radyasyon dampinge katilmasi durumunda literatiirde
kesfedilmis ii¢ yararlt durum vardir. Bunlardan ilki denklem (2.10)’ un sonuglarindan
T,=T,=c0 limitine uyan bir rf pulsu i¢in serbest presesyon sinyalleri i¢in siireksiz
¢oziimler igerir. Ikincisi ise radyasyon dampingin T;« T, % o oldugu CW kosullar1 altt
durum icin NMR spektrumlari tizerinde etkileri ile ilgilidir. Son olarak iiciinciisii ise

radyasyon dampingin serbest presesyon sinyalleri T;, T, iizerindeki etkilerini inceler.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu calismada NMR olciimleri 25°C sicaklikta Bruker Avance-400 MHz Proton
NMR spektrometresi cihazi yardimiyla alindi. Ornekler 5Smm yarigapli NMR tiiplerine
yerlestirildi. Ortam sicaklig1 otomatik sicaklik kontrol sistemi yardimi ile 25°C de sabit
tutuldu.

Bu ¢alismanin birinci asamasinda 0.05 ml H,O, 0.95 ml D,0 ya; 0.1 ml H,O,
0.90 ml D,O ya; 0.15 ml H,0, 0.85 ml D,O ya; 0.20 ml H,0, 0.80 ml D,O ya; 0.30 ml
H,0, 0.70 ml D,O ya eklenerek, ¢esitli H,O/D,O karisimlar1 hazirlandi. Saf D,O ve bu
karisimlarin her birinin IR-FID ve SE sinyal katarlar1 artan bekleme zamanlarina
karsilik 6lciildii. Bekleme zamanlari, 6rnekteki su miktarlarina bagh olarak degistirildi.
Ornegin saf su T, 6l¢iimlerinde bekleme zamanlar1 1sn ile 25 sn arasinda degistirilirken
, T Olciimlerinde 5s’ ye dek degistirildi. Puls tekrarlama zamani 5T, olarak segildi.
Bekleme zamanlariin ayrintilari, bulgular kismindaki sekiller tizerinde goriilmektedir.
Bu calismada , artan H,O oranini ile RD arasindaki iliski belirlendi.

Bu tez calismanin ikinci agsamasinda 0.1 ml H,O ve 0.15ml H,O igeren
cozeltilere artan oranlarda albiimin eklendi. Bu 6rneklerin IR FID ve SE sinyal katarlari,
artan bekleme zamanlarina karsilik elde edildi. Bu tip deneylerde bekleme zamanlari,
artan albiimin konsantrasyonuna bagli olarak ayarlandi. Bu durumda puls tekrarlama
zamani 5T, olarak secildi. Bu asamadaki dl¢iimlerde kullanilan bekleme zamanlarinin
ayrintilart bulgular kisminda ilgili sekiller {izerinde verilmistir. Bu deneylerde RD’ in

ortadan kaldirilisin1 kanitlamak ic¢in kullanildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 BULGULAR
Saf D,0 ¢ozeltilerinin IR sinyalleri Sekil 4.1 ve bu sinyallerden elde edilen IR-
FID egrisi sekil Sekil 4.2 de goriilmektedir.

0(30.11.2008) 2 1 D:\Eruker\TOPSPIN

[*1e3]

40

20

- 20

- a0

2 i B0 & i)

Sekil 4.1. Saf D,0 ¢ozeltisinden elde edilen IR FID katar1
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4. BULGULAR VE TARTISMA

200
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Sekil 4.2. Saf D,0 ¢ozeltisi i¢in FID katarindan elde edilen IR-T, egrisi
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Ayni ¢ozeltilerin SE bozunum sinyalleri Sekil (4.3) ve bu sinyallerden elde

edilen SE-T, egrisi Sekil (4.4) de goriilmektedir.

£ae20.1° . 000 1 Di\Brakes PSRN

z0 [*1a3]

a
L ol
'

- 20

10 a0 % “ P

Sekil 4.3. Saf D,0 ¢ozeltisi i¢in SE Katari
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Sekil 4.4 Saf D,0 c¢ozeltisi icin SE-T, egrisi
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Sekil 4.1 den gorildiigi tizere, IR-FID sinyali eksponansiyel olarak
degismektedir. Sekil 4.2 FID katarindaki sinyal ytiksekliklerinin, eksponansiyel IR-T;
egrisini milkemmel bir sekilde fit ettigini gostermektedir. Bu durum D,O 6rneginin T;
durulma zamanina, RD etkisinin olmadigini belirtmektedir.

Sekil 4.3 ve 4.4 den de gorildiigii tizere SE katar yiikseklikleri eksponansiyel
olarak bozunmakta ve SE katar yiikseklikler1 SE-T, egrisini miikemmel fit etmektedir.
Bu da T, iizerine RD’ in etkisinin olmadigin1 gostermektedir.

0,5ml H,0/0,5ml D,O karisimindan elde edilen tek puls FID sinyali sekil (4.5)

de goriilmektedir.

4000 3000

2000

- 2000

= 4000

Sekil 4.5. 0,5 ml H,O ¢dzeltisi i¢in tek puls SE sinyali

Sekilde goriildiigii lizere FID eksponansiyel bir bozunuma ugramamaktadir.
Buda yiiksek oranda su varliginda RD etkisininin sinyali kuvvetli bir sekilde bozdugunu

ortaya koyar.
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Degisik oranlarda H,O igeren ¢ozeltilerimizin IR FID ve SE Katarlar1 sekilleri
asagida Sekil 4.6,....... 4.15 olarak verilmistir.

shzds (0 A fall, STt 11 Drsbzuker\DOTAETH

I*a3]

brlu

- 29

It 20 1 40 [fl ]

Sekil 4.6. 0.05 ml H,O - 0.95 ml D,O ¢6zeltisi igin SE Katar1
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Sekil 4.7. 0.05 ml H,O - 0.95 ml D,O ¢ozeltisi i¢in IR FID Katar1
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Sekil 4.8. 0.05 ml H,O — 0.95 ml D,O ¢6zeltisi i¢in SE Katari
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RSEUZ0-154R20 (25, L2, 2008] | JiABruker\TOES2IL
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Sekil 4.9. 0,15 ml H,O - 0.85 ml D,0 ¢6zeltisi i¢in SE Katar1
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Sekil 4.10. 0,15ml H,O - 0.85ml D,0 ¢ozeltisi i¢in IR FID Katar1
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Sekil 4.11 0.15ml H,O c¢ozeltisi igin SE Katari
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Sekil 4.12 0.30ml H,O ¢6zeltisi igin IR FID Katari

42



Ercan KENANOGLU
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Sekil 4.13 0,5ml H,O - 0.5ml D,O ¢ozeltisi i¢in IR FID Katar1
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Sekil 4.14 0,30ml H,O - 0.70ml D,O ¢dzeltisi i¢cin IR FID Katar1
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Sekil 4.15 0.80ml H,0-0.20ml D,0 ¢ozeltisi icin IR FID Katari

Goriildigii tizere, su varliginda, ne SE bozunum egrileri ne de IR FID
sinyallerinin degisimi eksponansiyeldir ve sinyal katarlarindaki degisim denklem (2.1)
ve (2.2) ile uyumlu degildir. Bu nedenle bu katarlar T,ve T, durulma zamanlarin1 elde

etmek i¢in kullanilan giivenilir IR-T; ve SE-T; egrileri vermez. Elde edilen sonuglara
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gore T ve T, durulma zamanlarinin su varliginda RD’ den giiglii bir sekilde
etkilendigini sdyleyenebilir.

Ayrica su konsantrasyonunun 0.05ml, 0.15 ml ve 0.30ml oldugu 6rnekler i¢in
elde edilen IR-FID ve SE bozunum sinyallerine karsilik gelen IR-T; ve SE-T, egrileri
sekil 4.1-4.20 olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.16 0.05ml H,O — 0.95 ml D,0 ¢6zeltisi igin SE-T, egrisi
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Sekil 4.17 0.15ml H,O - 0.85 D,0 ¢ozeltisi igin IR-T; egrisi
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Sekil 4.18 0.15ml H,O - 0.85ml D,0O ¢6zeltisi i¢in SE-T), egrisi
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Sekil 4.19 0.30 H,O — 0.70ml D,O ¢ozeltisi i¢in IR-T; egrisi
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310

Z90

02 04 F 08 10 2 [

Sekil 4.20. 0.30ml H,O - 0.70ml D,O ¢ozeltisi i¢in SE-T2 egrisi

Gortldugi iizere, IR-T; ve SE-T, egrileri de diizgiin eksponansiyel artis yada
azalma gostermemektedir. Bu sonuc¢ta RD etkisinin sinyali kuvvetli bir sekilde

bozdugunun kanitidir.
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Albiimin eklenen H,O/D,0 ¢ozeltilerinin SE bozunum, IR-FID sinyalleri ve bu
sinyaller yardimi1 ile elde edilen SE-T, ve IR-T; egrileri Sekil 4.21-4.26 da

goriilmektedir.
PR Y et Ty 1 A e
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Sekil 4.21. 0.15g Alb - 0.1ml H,O ¢ozeltisi i¢in SE Katari

51



4. BULGULAR VE TARTISMA

WWlMHMM»me»mn»mwmﬁ}ww

_,_
—————————————
——

] il 0 ;Iu R

Sekil 4.22. 0.15g Alb - 0.1ml H20 ¢dzeltisi i¢in IR FID Katari
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Sekil 4.23. 0.2g Alb
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- 0.15ml H,O ¢ozeltisi i¢cin SE Katari
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g

Sekil 4.25. 0.25g Alb - 0.15 ml H,O ¢ozeltisi i¢in IR-T; egrisi
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Sekil 4. 26. 0.5g Alb - 0.15 ml H,O ¢ozeltisi i¢in SE-T), egrisi

Bu sekillerden goriildiigi {izere protein eklenen c¢ozeltilerde protein
konsantrasyonu artik¢a, sinyallerde eksponansiyel olarak diizenli degisimler gozlendigi
bu degisimlerden giivenilir IR-T; ve SE-T, egrileri ve bunlardan faydalanilarak gercek
Tive T, degerleri elde edilebilmektedir. Bu da, protein eklenmesinin RD etkisini

azalttigin1 gostermektedir.
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4.2. TARTISMA

Yukardaki sekillerden sekil (4.1,....4.4) goriildiigii iizere saf D,O ¢ozeltilerinde
RD etkisi gozlenmemektedir. Goriildiigii tizere bu ¢ozeltilerin IR FID ve SE katarlari,
IR-T; ve SE-T, egrileri single eksponansiyel bozunum gostermektedir. IR-T; datasi

(2.1) denklemi ile ifade edilen M,= MO(I-Ze't/ T1) bagmtisini mitkemmel fit etmektedir.
Ayni sekilde SE-T, datasi da My~ Moe't/T2 bagintisint mitkkemmel bir sekilde fit

etmektedir. Bu da D,O c¢ozeltilerinde RD etkisinin olmadigini gostermektedir. Ancak bu
cozeltiler protein incelemeleri i¢in temel olarak kullanilamaz. Bu tip incelemeler i¢in
yardimci rolde kullanilabilir. Su protein etkilesimini incelemek i¢in ¢ozeltide daha fazla
suyun bulunmasi gerekir. Cozeltideki su konsantrasyonu fazla olursa sekil (4.6...4.20)
de goriildiigii gibi radyasyon damping etkisi ortaya ¢ikar ve protein ¢ozeltisini diisiik
protein varliginda incelememizi olanaksiz kilar. Bu olgu 4.6- 4.20 sekillerinde agikga
gorlilmektedir. Goruldiigi tizere dalgali bir bozunum s6z konusudur. Buradaki SE ve IR
katarlar1 single eksponansiyel bozunuma uymamaktadir. Ayrica IR-T; ve SE-T,
egrileride denklem 2.1 ve 2.2 denklemlerini fit etmemektedir.

Diger yandan sekil 4.20 ve 4.25 arasindaki tiim sekillerden goriildiigli iizere
H,0/D,0 karisimina albiimin eklendik¢e IR FID ve SE katarlari, albiimin miktarina
bagl olarak, giderek eksponansiyel olmaktadir. IR-T; ve SE-T; egrileri denklem 2.1 ve
2.2’ yi miikkemmel fit etmektedir. Bu protein eklenmesinin RD etkisini ortadan
kaldirdigin1 gosterir.

Radyasyon damping’ in verilen teorisine gore;

1/T15=1/T1g+ /Tirp (4.1)
olarak yazilir.(Bloom 1954) Burada 1/Tis, 1/Tiy ve 1/Tirp sirastyla Olgiilen , gergek,
RD’ nin etkisi ile ortaya ¢ikan durulma zamanlaridir. H,O/D,0 ortamina ve albiimin
yoklugunda RD etkilidir. Bu nedenle birisi yalanci digeri ger¢ek olmak tiizere iki
durulma zaman vardir. Bu zamanlar ;

M,= M,y(1-2¢"}) ve M= M,e ™" 2
denklemlerine yerlestirilir ise manyetizasyon ¢ok bilesenli olur. Bu nedenledir ki sekil
4.5 ve 4.20 arasinda verilen H,O/D,0O karisimlarina ait IR FID ve SE katarlar1 ve de
IR-T; ve SE-T; egrileri single eksponansiyel bozunuma uymaz. Diger yandan ortama

alblimin eklenirse 1/T;y ¢ok biiylir ve 1/Tigrp ithmal edilir hale gelir. Bu durumda
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1/T15=1/Tig olur. Bunun sonucu olarak manyetizasyon tek bilesenli olur. Bu nedenledir
ki Sekil 4.21 ve 4.25 arasinda verilen, albiimin igeren H,O/D,0 ¢ozeltileri i¢in verilen
IR FID ve SE katarlar1 ve de IR-T; ve SE-T, egrileri single eksponansiyel bozunuma

uygundur.
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5. SONUC VE ONERILER

Radyasyon damping’in etkilerinin ortadan kaldirilmasi cesitli tekniklerle
yapilmaktadir. Bu teknikler yeni aygitlarin ve yeni puls programlarinin kullanilmasini
gerektirmektedir. Bu calismada ise RD’nin ortadan kaldirilmasi, NMR ile incelenen
cozeltiler kullanilarak dogal yollarla gerceklestirilmistir. Ortama belli  bir
konsantrasyonda albiimin eklenince RD’ nin ortadan kalktig1 sonucuna varilmistir.
Diisiik su oranmi igeren H,O/D,O (6rnegin 0.05ml H,O ve 0.95ml D,0) orneklerinde
ortama diigiik konsantrasyonlarda albiimin eklenmesi, RD etkisini yok etmektedir. Bu
tip karisima diger proteinlerinde eklenirse RD’ nin etkisinin yok olmasi beklenir.
(")nerdigimiz yontem diisiik oranli su iceren H,O/D,O c¢ozeltilerinin T, ve T,
incelemeleri i¢in uygun bir metod olmaktadir. Ancak asagidaki hususlar oneri olarak
dikkate alinabilir.

(a) Yiiksek protein konsantrasyonlar1 RD etkisini kaldirmaktadir. Ancak bu
konsantrasyonlar protein yi1gilmasi denilen bir olaya yol agar. Bu nedenle NMR T,ve T,
Ol¢iimlerine pek uygun degildir. Bu nedenle baska dogal yontemler denenmelidir.

(b) Paramagnetik iyonlarin 6zellikle Mn(u1)’in  1/T; ve 1/T, yi ¢ok yiksek
miktarda artirdigi biliniyor. Bu nedenle H,O/D,O c¢ozeltilerinde RD etkisi ortama
paramanyetik iyonlar eklenerek, RD’nin etkisi ortadan kaldirilabilir. Bu tip deneylerin

yapilmasi onerilir.
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