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Giliniimiizde kullanilan yiiksek alan NMR spektrometrelerde elde edilen siddetli proton
miknatislanmalari, RF bobininde zararli indiiksiyon akimlart olusturmaktadir. Bu akimlar NMR piklerinin
seklini bozmakta ve durulma zamanlarinin O&lglimlerini zorlastirmaktadir. Bu etkiye radyasyon
sontimleme (radyasyon damping-RD) adi verilmektedir. Radyasyon sénimlemenin etkilerini ortadan
kaldirmak i¢in pek ¢ok yontem gelistirilmistir. Ancak bu yontemler hem ek elektronik donanim hem de
ek bilgisayar programi kullanimmi gerektirmektedir. Bu nedenle radyasyon soniimlemeye yol acan
sinyali, diger yontemlerle kiigiiltmek de 6nemlidir. Bu ¢alismada su sinyalinin siddetini, yliksek miktarda
DO ve az miktarda H20 kullanarak diisiirmeye ¢alisan arastirmalar temel alinmigtir. Artan bekleme
zamani adimlari, genisleyen Ol¢iim araligi, ardisik giin Slglimleri, su miktarinin arttirilmasi ve protein
ekleme gibi faktorlerin RD {izerindeki etkilerini incelemek hedeflenmistir. Bu gaye ile elektronik devre
ve program kullanmadan, sinyal siddetini diisiirmeyi hedefleyen calismalara yol gostericilik de
amagclanmistir.

Bu amagla, 0.1 ml H20 + 0.90 ml D20 igeren 6rneklerin inversion recovery (IR) egrileri; artan
bekleme zamani adimlart ve artan Slglim zamani araliklari kullanilarak bulundu. Ayni ¢dzeltinin IR
egrileri yine farkli bekleme zamani adimlar1 ve farkli 6lglim araligi segilerek pes pese giin ve haftalarda
olgiildii. Ayni ¢ozeltiye alblimin eklenerek de IR egrileri, degisik adimlar ve degisik 6l¢iim araligi i¢in
bulundu. Ayrica DO ¢ozeltisindeki H,O’nun orami arttirilarak ve de degisik bekleme zamam ile TE
admlar1 kullanilarak farkli Sl¢im araliklart i¢cin hem IR hem de SE (spin echo) egrileri bulundu.



Kullanilan adimlar ve 6l¢giim aralig1 kiigiik iken IR yontemiylepes pese Olgiilen geri kazanim
miknatislanmalarinin sayis1 fazla olmaktadir. Ancak bu durumda geri kazanilan miknatislanmalarin
siddeti kiigiiktlir ve zararli indiiksiyon akiminin yarattig1 miknatislanma baskindir. Bu nedenle de boyle
dlciimlerde, i¢ ice giren pek ¢ok IR egrisi gozlemleniyor. Olgiim aralig1 biiyiidiikce geri kazanilan
miknatislanmalarin siddeti artiyor ve bu artig zararli miknatislanmanin etkilerini azaltiyor. Bu tiir
Olciimlerde de IR egrilerinin sayisi teke dogru azaliyor ve sekilleri nispeten diizeliyor. Hazirlanan
ornekler Gzerinde pes pese giinlerde yapilan 6lgiimlerden ise, IR profilinin degismedigi yani 6rnegin en az
15 giin degismeden kaldigi ortaya kondu. Ornekteki suyu arttirmanm IR profilini bozdugu da
gozlemlendi. Bu beklenen durumdur. Ciinkii proton miknatislanmasmnin siddeti artmaktadir. Ornege
albimin ekleme IR sinyalini diizeltici etki yapmaktadir. Ciinkii protein artigi, 1/T2 yolu ile sinyali
genisletmekte ve sinyal yiiksekligini kii¢iiltmektedir. SE lglimleri igin dar bir 6l¢iim araliginin se¢ilmesi,
radyasyon soniimlemenin etkilerini azaltmaktadir. Bunun nedeni de kii¢iik 6l¢iim araliginda, proton
miknatislanmalarin az defaze olmalar1 ve proton sinyal siddetlerinin yiiksek olmasidir. Bu siddettekieko
miknatislanmalari, radyasyon sonimlemenin etkilerini azaltma roll oynar.

Bu c¢aligma ile genis 6l¢lim araligi, bekleme zamanlari igin biiyiik adim, ¢6zeltide minimum su
orant ve ¢Ozeltiye protein ekleme gibi parametrelerin radyasyon sonimleme etkilerini kigultiict rol
oynadig1 sonucuna vartlmistir. SE 6l¢timlerinde ise dar 6l¢lim araliginin, RD etkilerini azalttig1 sonucu
elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Albiimin, IR ve SE egrileri, Radyasyon s6niimleme, T1 ve T»



ABSTRACT

MASTER THESIS

MONITORING RADIATION DAMPING EVENT
BY INVERSION RECOVERY AND SPiN ECHO CURVES OBTAINED WiTH
400 MHZ NMRIN H20-D20 SOLUTIONS

Aydin SIMSEK

INSTITUTE OF GRADUATE STUDIES OF BATMAN UNIiVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE PHYSICS

Advisor: Prof. Dr. Ali YILMAZ

2022, 47 Pages

Jury
Prof. Dr. Osman PAKMA
Prof. Dr. Mehmet Zafer KOYLU
Prof. Dr. Ali YILMAZ

Novaday high proton magnetizations obtained with high field NMR spectrometers create
harmful induction currents in the RF coil. These currents distort the shape of the NMR peaks and
complicate the measurement of the relaxation times. This effect is called Radiation damping (RD). Many
methods have been developed to eliminate radiation damping effects. However, these methods require the
use of both additional electronic hardware and additional computer software. Therefore, it is also
important to reduce the radiation damping signal by other means. This study is based on research that
tries to reduce the intensity of the water signal by using a high amount of D,O and a small amount of
H20. It was aimed to examine the effects of factors such as increased delay time steps, extended
measurement range, consecutive day measurements, increasing the amount of water and adding protein to
H,O +D,0 solvvent. With this goal, it is also aimed to guide the studies aiming to reduce the signal
intensity without using electronic circuits and programs.

For this purpose, inversion recovery (IR) curves of the samples containing 0.1 ml H.0 + 0.90 ml
D,0O were found using increasing delay time steps and increasing measurement time intervals.The IR
curves of the same solution were also measured in successive days and weeks by choosing different delay
time steps and different measurement intervals.By adding albumin to the same solution, IR curves were
found for different steps and different measuring ranges.In addition, by increasing the ratio of H,O in the
D0 solution, both IR and SE curves were found for different measurement intervals with diferent delay
time and SE steps.
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While the steps used and the measuring range are small, the number of successive recovery
magnetizations measured by the IR method is high. In this case, the strength of the recovered magnets is
small and the magnetization created by the harmful induction current is dominant. This is why
measurements like this show many interpenetrating IR curves. As the measuring range gets larger, the
intensity of the recovered magnetizations increases and this increase reduces the effects of harmful
magnetization. In such measurements, the number of IR curves decreases towards one and their shape
becomes relatively smooth. From the measurements made on the prepared samples on consecutive days,
it was revealed that the IR profile did not change, that is, the sample remained unchanged for at least 15
days. It was also observed that increasing the water in the sample deteriorated the IR profile. This is the
expected situation. Because the intensity of proton magnetization increases. Adding albumin to the
sample has a corrective effect on the IR signal. Because protein increase enlarges the signal via 1/T;
pathway and decreases the signal height. Choosing a narrow measuring range for SE measurements
reduces the effects of RD. The reason for this is that the proton magnetizations are less uniform in the
small measuring range and the proton signal intensities are high. Echo magnetizations of this intensity
play a role in reducing the effects of RD.

With this study, it was concluded that parameters such as wide measurement range, large step for
waiting times, minimum water ratio in the solution and adding protein to the solution play a role in
reducing the effects of RD. In SE measurements, on the other hand, it was concluded that the narrow
measurement range reduced the effects of RD.

Keywords: Albimin, IR curve, Radiation damping, SE decay curve, T1 and T»
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1. GIRIS

Ik olarak 1940’11 yillarda fizik alaninda arastirma yapanlar tarafindan ortaya
konan NMR, 1948 yilina gelindiginde inceleme alanlari, kiguk molekul iceren
stvilardan saf ve paramanyetik iyon igeren c¢ozeltilere dogru evrilmistir (Bloembergen,
1948). Yapilan ¢alismalarin teorik zeminleri de bos birakilmamis bu ¢ozeltilerin Ty ve
T2 durulmalar1 hakkinda c¢alismalar yapilmistir (Solomon, 1955). Esdeger zamanlarda
kimyasal kayma olayinin teorisi de gelistirilmistir (Pople, 1957). Boylece NMR, 6nce
fizikgiler tarafindan daha sonra da kimyacilar tarafindan kullanilmaya baslanmistir.
Daha sonraki yillarda da NMR kullanilarak vlcut sivilart ve dokular {izerine
arastirmalar yapilmistir (Paula ve ark., 1977; Schuhmacher ve ark.,1987).

Gilintimiize gelindikge teknolojik agidan hizla gelisen diinyada NMR alaninda da
onemli gelismeler yasanmustir. Ozellikle 1990’larda 800 MHz’lik NMR cihazlari
tiretilmis ve bu cihazlar genom projesinde kullanilmistir. 21.Y1iizyila gelindiginde NMR
cihazlarinin katkilari ile bilimsel alanlarda ¢ok fazla gelismenin adimi atilmistir. Ayni
zamanda bu gelismeler NMR’nin de gelismesine yardimci olmustur. Cilinkii bu
donemde 1000MHz’lik NMR cihazlar1 iiretilmis ve devreye sokulmustur. Ancak dis
manyetik alan siddeti yiikseldik¢e bu yiiksek alanin RF bobininde yarattig1 indiiksiyon
akimlart NMR sinyalini ve durulma zamanlarint bozmaktadir. Radyasyon sonimleme
(RD) denilen bu etki, manyetik rezonans olaymin ilk donemlerinden bu yana bilinen bir
olgudur (Bloembergen ve ark., 1959; Krishnan, 2013).

S6z konusu indiiksiyon akimlart spektrumdaki sinyallerin sekillerini
bozmaktave dogru durulma zamani olgiimlerini imkansizlagtirmaktadir. Diisiik alan
spektrometreleriyle calisilirken, miknatislanma siddetinin indiiksiyon akimina yol
agmasi nispeten 6nem arz etmiyordu. Bundan dolay1 baslangigta yapilan radyasyon
sontimleme ¢alismalar1 biraz durakladi. Ancak yiiksek alan NMR spektrometreleri
kullanilinca, proton miknatislanmalarinin siddeti ¢ok arttt ve bu da radyasyon
sonimlemeyi yeniden inceleme alanina soktu (Warren ve Mao, 1989). Bu arada
radyasyon soniimlemenin pik genisliginde, durulma zamanlarinda ve spektrumda yol
actig1 degisiklikler de ele alindi (Mao1993, Guo 1994, Barjat 1995, Zhang ve ark.
1996). Paralel olarak ytiksek pikli sinyallerin yok edilmesine yOnelik ¢alismalar yapildi
ve bazi1 yontemler gelistirildi (Jeener ve Joseph 1995, Maas 1995, Freeman ve Wu 1993,

Muskau ve ark. 2000). Bu yontemler yeni elektronik devre insasini ve bilgisayar



programi kullanimin1 gerektirmektedir. Bu nedenlerle durulma zamanlarmin (T1 ve T»)
Olcimleri ya yapilamamakta ya da zaman israfina yol acacak sekilde uzatmaktadir. Bu
yuzden de yeni devre ve yeni program kullanimini gerektirmeden miknatislanmayi
kiculten ve boylece radyasyon sonimlemenin etkilerini silen ydntemlere de halen
ihtiyac vardir.

Bir cozeltiye protein ya da iyon ilavesinin, 0 ¢ozeltinin durulma zamanlarini
kisalttig1 ¢ok iyi bilinmektedir (Oakes 1975, Gallier 1987, Koenig 2000). Durulma
zamanlarinin kisalmasi durulma oranlarmin artmasi (1/T1 ve 1/T2) anlamina gelir. Pik
sinyal genisligi 1/T2 ile orantili oldugundan (Carrington and Mc Lachan 1967), pik
yiiksekligi azalir ve radyasyon sonimlemenin etkileri ihmal edilebilir boyuta iner. Diger
yandan artan oranlarda D.O’nun H>O’ya eklenmesi ile hazirlanan ¢6zeltilerin
spektrumunda da radyasyon sonimleme etkileri giderek azalir (Powles and Smith 1964,
Guitlet ve ark. 1996). Bu nedenlerle protein iceren H20-D,O c¢ozeltilerini hazirlamak ve
bu yolla radyasyon séniimlemenin etkisini incelemek énemlidir.

Bu tezin amaci, degisen H.O ve D20 oranlarini, giderek genisleyen 6l¢iim
araligini ve giderek artan bekleme siirelerini kullanarak ve ayrica ardigik giinlerde ve
haftalarda da olcimler yaparak; kullanilan parametrelerin T1: degerlerini veren IR
egrilerine olan etkilerini saptamaktir. Boyle bir saptama, ek elektronik devre ve program
kullanmak istemeyen yiiksek alan MR ¢alismalarina kilavuzluk edecektir. incelenen
degiskenlerin T2 durulmasini veren SE bozunum egrisine olan etkilerinin arastiriimasi

da yararli bulunmustur.



2. KAYNAK ARASTIRMASI ve KURAMSAL BOLUM

2.1. Onceki Calismalar

1. Bloembergen ve Pound’un, ‘Radiation Damping in Magnetic Resonance
Experiments’ isimli ¢alismalarinda, manyetik rezonans deneylerinin, biri siradan
elektriksel rezonans devresi olan, birlestirilmis bir ¢ift devreye benzetilerek
aciklanabilecegini belirtmisglerdir. Rezonans devresi olmayan kismin, dairesel ¢cember
Uzerinde donen hareketli miknatislanma tarafindan teskil olundugu ifade edilmistir.
Ornegin, serbest niikleer indiiksiyon puls tekniklerinde meydana gelenler gibi gegici
olaylar igin baglanti, elektrik devresi tarafindan manyetik rezonansin sonimlemesi
denilen bir strece yol agmaktadir. Bu streg, otomatik olarak ortaya gikanbir olay gibi
ele almabilir. S6z konusu radyasyon sonimlemesi, ¢ogu durumlarda T1 ve T» durulma
mekanizmalarindan kaynaklanan soniimlemeden daha etkilidir ve Ti, T2 Olglimlerini
zorlagtirir. Mikrodalga frekanslarindaki ferromanyetik malzemeler i¢in radyasyon
sonimlemesi ¢ok biyk olabilir (Bloembergen ve Pound, 1954).

2. Bloom’un, ‘Effects of Radiation Damping on Spin Dynamics’ isimli ¢calismasina
gore, 1s1ma gegisleri yapabilen iki durumlu bir kuantum sistemi yiiksek frekansl bir
alan tarafindan ¢aligtirildiginda, numunenin kendi yayilan alanina reaksiyonu nedeniyle
soniimleme etkileri olusmaktadir. Yiiksek Q RF yapilart ve biiylik DC duyarhilik
ornekleri igin 6nemli hale gelen bu séniimleme burada klasik olarak basit bir prototip
sistemi -Bloch denklemlerine uyan bir manyetik spin sistemi icin analiz edilmektedir.
Ik olarak, kararli durumdaki yavas gecis icin radyasyon sdniimleme, sofurma ve
dagilm sinyallerini genisletir ve azaltir. Ikinci olarak adyabatik hizli gegis igin
sonlimleme, dagilim sinyalinin hat merkezine diismesine neden olur ve aksi takdirde
mevcut olmayan sogurma Sinyalinin sonlu olmasina neden olur. Daha sonra serbest
bozunum sinyalinin gecikmis gili¢ zirve noktalarinin meydana gelme sartlar
tartisilmistir. En sonunda, kararsiz durumun uyarilmasi durumunda uyarilmis emisyon,
bliyiik radyasyon soniimlemesi i¢in sistem baslangicta bir “negatif sicaklik” kosulundan
stirtilirse oldukga biyuk olabilmektedir (Bloom, 1957).

3. Szoeke ve Meiboom’un ‘Radiation Damping in Nuclear Magnetic Resonance’
isimli c¢ahismalarinda radyasyon sOnimlemesinin nukleer manyetik rezonans

spektrumlar lizerindeki etkisi deneysel olarak gosterilmistir. Miknatislanmanin yaklagik



180 derece cevrilmesiyle elde edilen nikleer iki seviyeli bir maser tzerine gozlemler
rapor edilmistir (Szoeke ve Meiboom, 1959).

4. Hobson ve Kaiser’in ‘Someeffects of radiation feedback in high resolution
NMR’ isimli ¢alismalarinda, nikleer manyetik rezonansta radyasyon soniimlemesi igin
fiziksel mekanizma gozden gecirilmektedir. Bunun sonucunda fiziksel mekanizmanin
etkiledigi ve donme gevseme siirelerinin goreceli biiyiikliikleri ortaya konmaktadir.
Ayrica radyasyon sontimleme siiresi ve rezonans yapan elektrik devresinin zaman sabiti
ile simiflandirilmaktadir. Kararli durum sogurma hatt1 frekansi, genisligi, yiiksekligi ve
alan degisiklikleri tek bir ¢izgi i¢in incelenmistir. Cizgi sekillerindeki 6nemli
degisiklikler, tepkime alanlar1 araciligtyla rezonanslar arasindaki etkilesimin kanitini
vermesine ragmen, kismen st iiste binen iki ¢izgi i¢in ¢ozilinlirliikte ¢ok az gelisme
bulunmustur. Deneysel olarak reaksiyon alani, spektrometreye baglanan bir elektronik
geri besleme dongiisii vasitasiyla blyutllerek faz kaydirilir ve teorik sonuglari
aciklamak i¢in deneyler yapilmistir. Kismi doygunluk altinda sistemin dogrusal
olmamasi ile bir histerezis etkisi gézlemlenmis ve agiklanmistir. Geri besleme dongusi
ile giirtiltii spektrumunun modifikasyonlari teorik olarak analiz edilerek deneysel olarak
gosterilmistir (Hobson ve Kaiser, 1975).

5. Warren ve arkadaslarimin ‘Dynamics of Radiation Damping in Nuclear
Magnetic Resonance’ adli ¢alismalarinda, ¢6ziicii olarak kullanilan sivininyuksek
manyetik alanda elde edilen spektumunda sik sik ortaya ¢ikan radyasyon
sénumlemesinin spin -1/2’nin Uzerindeki etkisini zamana bagli olarak ayrintili
aragtirmiglardir. SOnUmsiz spin -1/2 sistemlerindeki dikdortgen seklinde uygulanan puls
icin 1yi bilinen analitik sonuglar, radyasyonla soniimlii duruma genisletilir ve sasirtici
derecede karmasik dinamikleri ortaya g¢ikardigini belirtmiglerdir. Bu arada radyasyon
damping etkilerini ortadan kaldiracak teorik agiklamalar ve puls dizilerini 6nermislerdir
(Warren ve ark., 1989).

6. Mao ve arkadaslarmin ‘Line Shapes of Strongly Radiation Damped Nuclear
Magnetic Resonance Signals’ isimli c¢alismalarinda, Ucli radyasyon sonumlemeli
niikleer manyetik rezonans (NMR) sinyallerinin ¢izgi sekilleri teorik olarak analiz
edilmektedir. Cizgi sekillerinin genellikle uyarma darbesinin ¢evirme agisina (0) bagh
oldugu gosterilmistir. 0<00 < araliginda tepe ylksekligi dogrusal olarak artar ancak

cizgi genisligi cevirme agisi ile monoton olarak azalir. Cizgi sekli i¢cin 0=27/2 oldugunda



salinan bir 6zellik tahmin edilir. Teorik tahminler deneysel sonuglarla dogrulanmaktadir
(Mao ve ark., 1993).

7. Mao ve arkadaslarimin ‘Radiation Damping Effects on NMR Signal Intensities’
adli c¢alismalarinda, NMR sinyal yogunluklar1 {izerindeki radyasyon soniimleme
etkilerinin 6n verileri rapor edilmektedir. Radyasyon sénlimlemesinin zaman etki alani
proton sinyalinin bozulmasmin baskin mekanizmasi oldugu %90 H.O %10 D,O
orneginde frekans alanindaki yogunluk, darbenin doniis agis1 00 testere disli bir profili
gosterir. 0=180°+£3°’de pozitif ve negatif maksimumlar burada 6 olagan siniizoidal
durumda sirasiyla 90° ve 270°’den kiglktir (Mao ve ark., 1993).

8. Mao ve arkadaslarimin ‘Nuclear Magnetic Resonance Line Shape Theory in the
Presence of Radiation Damping’ isimli ¢alismalarinda, radyasyon sonimleme
terimlerine sahip Bloch denklemleri ¢ozilmektedir. T1 durulmasinin géz ardi edildigi
kosullar altinda analitik sonuclarin elde edilebilecegi ortaya konmustur. Geleneksel
NMR’dekilere indirgenebilen genel ¢izgi sekli ifadeleri sunulmaktadir. Darbe dondiirme
acisinin 00 bir fonksiyonu olarak olagandisi yogunluk profilleri, T*2/Tr oranina biiyiik
Olciide baghdir (burada T*2 ve Tr, sirasiyla etkili enine gevseme siiresi ve radyasyon
soniimleme siiresidir, bunlar giiglii sirasiyla etkili enine gevseme siresi ve radyasyon
soniimleme siiresinin oranina baglh olarak tahmin edilmektedir). Sinyallerin fazi ve hat
genisligi lizerindeki radyasyon soniimleme etkileri de tartisilmistir. Bazi deneysel
sonuglara ulasilmistir (Mao ve ark., 1994).

9. Mao ve ark., ‘Radiation Damping Effects on Spin-Lattice Relaxation Time
Measurements’ adli ¢aligmalarinda, NMR spin-6rgli durulma deneylerinde radyasyon
soniimleme etkileri incelenmistir. Bir 180° pulsunun uygulanmasindan sonra
miknatislanma, T: durulmasindan daha ¢ok radyasyon damping sireci etkisi ile
baslangigtaki haline yani Mo degerine geri donmektedir. Bunun sonucu olarak, Ti
durulma zamani inversion recovery teknigiyle Olglilemez. Bu calismada ayrica T
olgiilebilmesi yollari da dnerilmistir (Mao ve ark., 1994).

10. Mao ve ark., ‘Radiation Damping Effects of Transverse Relaxation Time
Measurements’ isimli ¢alismalarinda, T, durulma zamanlarmin belirlenmesinde
radyasyon soniimleme etkileri tartigilmistir. Radyasyon sonimleme varliginda, basit
CPMG teknigi ile T2 6l¢gmenin miimkiin olmadigini ortaya koymuslardir. Bu durumda
dogru T» Olcimi yapmak icin, etkili enine durulma (T2*) zamanini 6lgen yontemler

gelistirmisler ve kullanim i¢in 6nermislerdir (Mao ve ark., 1994).



11. Mao ve ark., ‘Competition between Radiation Damping and Transverse
Relaxation Effects on NMR Signal Intensities’ isimli ¢alismalarinda, deneylerde
sudaki protonun NMR sinyal yogunlugunun H>O konsantrasyonu %4 kadar diisiik olsa
bile, darbe c¢evirme agis1 00 (60 <m) ile dogrusal olarak arttigi bulunmustur. Bu
radyasyon sénumleme terimlerinin mevcudiyetinde Bloch denklemlerinin ¢dzimiyle
yorumlanabilen ancak wuzunlamasina gevseme terimi ihmal edilen radyasyon
soniimleme ve enine gevseme etkileri arasindaki rekabetten kaynaklanmaktadir. Puls
cevirme acismnin bir fonksiyonu olarak testere disi benzeri bir pik yliksekligi,
T1>T*2>Tr oldugu siirece tahmin edilebilir oldugu ortaya konmustur (Burada Tr,
radyasyon sonimleme siresidir) (Mao ve ark., 1994).

12. Abergel ve Lallemand’in ‘Some Microscopic Aspects of Radiation Damping in
NMR’ isimli ¢alismalarinda, NMR’de radyasyon soniimlemesinin nicelemesinin ¢esitli
yonlerini arastirmaktadirlar. Kuantum optigindeki siiper radyan durumunda oldugu gibi
burada tam olarak nicellestirilmis bir teori sunulmustur. N spinli bir toplulugun
yogunluk operatorii i¢in genel bir ¢oziimiin, sadece Pauli matrisleri cebiri ve sdzde
uyumlu durum gosterimi kullanilarak olduk¢a kolay bir sekilde bulunabilecegi
gosterilmistir (Abergel ve Lallemand, 1994).

13. Broekart ve arkadaslarimin ‘Supression of Radiation Damping in NMR
Liquidsby Active Electronic Feedback’ adli ¢caligmalarina gore, yiksek ¢ozinurltkli
NMR’de radyasyon sontimlemesi, kigik sinyallerin tespiti igin sinyal-giiriiltii oraninda
kayda deger bir bozulma olmadan ayarlanmis 6rnek devre {lizerindeki RF geri beslemesi
ile giliclii bir sekilde bastirilabilir oldugu ifade edilmektedir. Bu durum gbdz Onine
alinarak radyasyon sontimleme etkisinin yok edilmesi icin gerekli elektronik devreler ve
programlar gelistirilmistir (Broekart ve ark., 1995).

14. Louis-Joseph ve arkadaslarimin ‘Neutralization of Radiation Damping by
Selective Feedback on a 400 MHz NMR Spectrometer’ isimli ¢aligmalarina gore
Radyasyon soniimlemesi, Ozellikle yiiksek alanli ve yiiksek Q problu NMR’de
istenmeyen Ozelliklerin kaynagi olarak proteinleri inceleyen NMR kullanicilari arasinda
iyi bilinen bir fenomendir. Bu ¢alismada radyasyon damping etkilerini énemli 6l¢lide
yok eden bir elektronik diizenek tanitilmistir. Radyasyon alani profilini algilar ve aym
genlige ve zit faza sahip bir rf alanini proba geri beslemektedir. Caligmanin sonucunda
400 MHz Bruker spektrometre iizerinde gerceklestirilen pratik bir uygulamanin

deneysel sonuglar1 gosterilmektedir (Louis-Joseph ve ark., 1995).



15. Vlassenbroek ve arkadaslarimin ‘Radiation damping in high resolution liquid
NMR: A simulation study’ isimli ¢alismalarma goére; Radyasyon sonimleme, iki
boyutlu ve spin-eko deneylerinde sasirtici yeni Ozellikler {iretmektedir. Yapilan bu
calismanin amaci dahilinde bilgisayar simiilasyonlar1 ile deneysel sonuglarin numune
bobininde indiiklenen akimin neden oldugu klasik bir manyetik alan yoluyla radyasyon
sOnlimlemesini tanimlayarak ve doniislere geri tepki vererek tamamen anlasilabilecegi
gosterilmektedir. Homojen alanlarda gesitli iki boyutlu ve “coklu kuantum” deneylerini
ve sabit alan gradyanindaspin-yanki deneyleri incelenmektedir (Vlassenbroek ve ark.,
1995).

16. Ball ve arkadaslarimin ‘Radiation damping artifacts in 2D COSY NMR
experiments’ isimli ¢alismalarinda, suyun 2D NMR spektrumlarinda ¢oklu kuantum
(MQ) benzeri eserlerin deneysel ve teorik bir analizi sunulmakta ve tartisiimaktadir. Ty
alan1 sirasinda, radyasyon soniimleme etkilerini en aza indirmek i¢in manyetik alan
gradyanlar1 veya Q-anahtarlama teknikleri kullanilmistir. Bununla birlikte dolayli olarak
tespit edilen T1 alaninda dm=+20’yi asan sayisiz MQ artefakt gozlenmistir. Bu MQ
benzeri yapilarin kaynagi, sasirtict bir sekilde T2 alanindaki radyasyon soniimlemesine
kadar izlenmistir. Bu sonuca hem Ti1 hem de T. alanlarinda Q-degistirme deneyleri
kullanilarak deneysel olarak ulasilmistir (Balla ve ark., 1996).

17. Mao ve Chen’in ‘Radiation damping effects in solvent pre-irradiation
experiments in NMR Author’ isimli ¢aligmalarina gore, radyo frekansi isimnlamasi
altinda sudaki proton manyetizasyonu diisiik gii¢lii uzun darbelerle uyarilan sinyallerin
kaydedilmesiyle izlenilmektedir. Radyasyon soniimlemesi, i1ginlama siiresi uzun
olmadiginda oldukga etkili oldugu goriilmiistiir. Ancak 2 saniyelik 1sinlama ile biiyiik
Ol¢iide bastirilmigtir. Radyasyon soniimlemesi, hat genigletme mekanizmasinda
homojen oldugundan, yeterli uzun bir siire boyunca ve uygun rf kuvveti ile rezonans
izerinde 1sinlama ile giderilebilmektedir. Deneyler ve bilgisayar simiilasyonlart,
alanlarin homojen olmamasi nedeniyle ortaya cikan spin kilitleme etkisinin, 6n 1sinlama
deneylerinde kirli ¢6ziicli baskilamasinin ana nedeni oldugunu gostermektedir (Mao ve
Chen, 1996).

18. Zhou ve arkadaslarinin ‘FAIR excluding radiation damping (FAIRER)’
baslikli arastirmalarinda, radyasyon damping olayinin sivi akisina hassas alternatif bir
inversion recovery metodu olan FAIR tekniginde yol agtig1 karmasikligi ve bu metodun

fantom kullanilarak kalibre olunurken, 6l¢iilen akislarda yanlis sonuglar verdigini ortaya



koymuslardir. Bu nedenle de FAIRER denilen uyarlanmis bir semayi teklif etmislerdir.
Bununla beraber ters ¢evirme geri kazanimi, doniis yankis1 ve gecikme dncesi donemler
sirasinda ¢ok zayif manyetik alan gradyanlari (0,06 G/cm) kullanarak soniimleme
etkilerini bastirildigi gosterilmistir. Sonug olarak bu ¢alismayla FAIRER’in bu sorunlari
etkili bir sekilde ¢ozdiigiinii gosteren fantomlar ve in vivo kedi beyni iizerindeki
sonuglar sunulmustur (Zhou ve ark., 1998).

19. Bockmann ve Guittet’in ‘Suppression of Radiation Damping During Selective
Excitation of the Water Signal: The WANTED Sequence’ isimli ¢aligmalarinda,
standart ekipman kullanilarak su frekansinda uzun seg¢ici pulslarin kullanimina izin
veren yeni bir puls dizisi sunulmustur. Bu tasarida, DANTE adli puls katarinin tekli
puls vuruslar1 arasinda devreye giren gradyan ekolarinin islevleri esnasindaradyasyon
damping bastirilmaktadir. Bu WANTED (gradyan kullanan su secimli DANTE) dizisi,
0zel prob bagliklar1 kullanilmadan veya istenmeyen rezonanslarin filtrelenmesine gerek
kalmadan suyla etkilesimlerin gozlemlenmesine izin vermektedir. WANTED dizisini
NOESY, ROESY ve NOESY-GSQC deneyleriyle birlestirerek, su ve protein protonlari
arasindaki kimyasal degisim ve dipolar etkilesimlerin gézlemine uygun segici 1D ve 2D
spektrumlar elde edilmektedir (Béckmann ve Guittet, 1999).

21. Barjat ve arkadaslarimin ‘Suppression of Radiation Damping in High-
Resolution NMR?” baslikli incelemelerine gére: NMR Ol¢iimleri esnasinda ortaya ¢gikan
radyasyon damping alani, serbest indiiksiyon kii¢iilmesi esnasinda devreye giren zit
fazin ufak ¢evirme agili atmalarinin bir DANTE dizisi ile yok edilebilir. Yogun sinyal
zayifladik¢a, radyasyon soniimleme alanmi azalttikca, DANTE darbelerinin doniis
acilart bir eslesme oraninda azaltilir. Sulu bir d-glikoz ¢ozeltisi iizerinde yapilan
deneysel bir test, hat genisliginde yar1 yiikseklikte 13,5’ten 0,8 Hz’e bir azalma gosterir
ve daha Once genis su hattinin altina gizlenmis zayif bir ikili tepkiyi ortaya cikarir
(Barjat ve ark., 1999).

22. Szantay ve Demeter’in ‘Radiation damping diagnostics’ isimli ¢alismalarina
gore, asir1 duyarli problar ve c¢ok yiiksek alanli miknatislarin tasarlama egilimiyle
birlikte radyasyon soniimleme olgusu, normal niikleer manyetik rezonans alanina
yayllmaya basladiginda giderek daha fazla dikkat ¢ekmektedir. Bu arastirma ile
radyasyon dampingi agiga ¢ikarantekniklerin igerigi ve uygulamadaki sinirlamalar ele

alimmistir. Bu ¢alismanin neticesindemiknatislanmanin geri kazanim hizinin zayif



sonimlemeyi ifade eden en duyarli etken oldugu ortaya konulmustur. Bu etki ise uygun
gradyan teknikleri yardimi ile belirlenebilmektedir (Szantay ve Demeter, 1999).

23. Jin-Hong Chen ve arkadaslarinin ‘Compensation of radiation damping during
selective pulses in NMR spectroscopy’ isimli ¢alismalarina gore secici uyarma, ters
cevirme veya yeniden odaklanma i¢in tasarlanmis ¢ok cesitli genlik veya faz
modulasyonlu darbelerin  blyuk bir makroskopik manyetizasyonun varliginda
radyasyon sonlimleme etkileriyle ciddi sekilde bozuldugu goriilmiistiir. Boylece segici
radio frekans (RF) atmalarimin kullanilmasi esnasinda radyasyon dampingi ortadan
kaldirmak igin genel bir metot takdim edilmistir (Jin-Hong Chen ve ark., 1999).

24. Cutting ve arkadaslarimin ‘Radiation Damping Compensation of Selective
Pulses in Water-Protein Exchange Spectroscopy”’ isimli ¢alismasina gore, bagli su ile
proteinler ve niikleik asitler gibi biyolojik makromolekiiller arasindaki niikleer
Overhauser etkilerinin  (NOE’ler) go6zlemlenmesi yoluyla radyasyon sonimleme
etkilerini telafi etmesi ve bununla su rezonansimi segici olarak ters c¢evirerek
gelistirilebilecegi one siiriilmiistiir. Zit yone dondiirmenin etkinligi; ofset profilleri ve
2D NOE-NOESY sinyallerinin goriintiilerinin diger metotlarla karsilastirildigindadaha
iyilestirilebilir olmasiyla ortaya konulabilir (Cutting ve ark., 2000).

25. Augustine ve arkadaslarimin ‘Radiation damping with in homo geneous
broadening: Limitations of thesingle Bloc vector model’ isimli caligmalarinda,
homojen olmayan genislemenin serbest presesyon sinyallerinin radyasyon soniimlemesi
Uzerindeki etkilerinin  Bloch denklemlerinde fenomenolojik bir 1/T*2 terimi
kullanilarak agiklandigi birkag 6rnek bulunmaktadir. Bu modelin uygunsuz kullanimi
belirli durumlar igin gosterilmesi amaglanmistir. Dogru sinyal sekilleri yalnizca Bloch
denklemlerinin izokromat ¢6zimleri homojen olmayan alan spektrumu Uzerine entegre
edildiginde tahmin edilebilir oldugu gézlemlenmistir (Augustine ve ark., 2001).

26. Joseph ve arkadaslarimmin ‘Enhancement of water suppression by radiation
damping-based manipulation of residual water in Jumpand Return NMR
experiments’ isimli ¢aligmalarinda, bir Jump-Return (JR) deneyinin ardisik gegisleri
arasinda elektronik geri besleme ile elde edilen radyasyon sOnimlemesinin
amplifikasyonunun artik diizlem i¢i su manyetizasyonunun bastirildigi ve su
baskilamasinda Onemli bir artisa yol actigi gosterilmistir. Ayrica JR’nin RNA

spektroskopisindenasil kullanilacagi da ortaya konmustur (Joseph ve ark., 2001).
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27. Price ve arkadaslarimin ‘Macroscopic Background Gradient and Radiation
Damping Effects on High-Field PGSE NMR Diffusionb Measurements’ isimli
calismalarinda, numune ara Yyuzlerindeki duyarlilik farkliliklarindan kaynaklanan
makroskopik arka plan gradyanlarinin ve darbeli gradyanspin-eko (PGSE) deneylerinde
radyasyon soniimlemesinin etkileri incelenmistir. Her iki fenomende uygulanan diisiik
gradiyentte gradyan giicii arttikca yanki sinyalinin goriiniiste garip etkisine yol
acabildigi gozlemlenmistir. Serbestge yayilan bir tiir i¢in arka plan gradyanlari,
uygulanan gradyanin polaritesine bagli olarak lineerlestirilmis, PGSE zayiflama
egrisinde hafif i¢ bilikey kuvvetler veya dis bukey bukilmeler olarak kendini
goOstermistir. Bipolar gradyanlar dahil olmak (izere makroskopik arka plan gradyan
problemlerinin iistesinden gelmenin ¢esitli yollar1 ve bunlarin etkinligi deneysel olarak
incelenmis ve tartisilmistir. Ayrica uyarilmis PGSE ve Hahn bazli PGSE puls dizilerinin
varyasyonlarinin eksik yonleri incelenmistir (Price ve ark., 2001).

28. Connell ve arkadaslarinin ‘NMR measurements of diffusion in concentrated
samples: a voiding problems with radiation damping’ isimli ¢aligmalarina gore
darbeli alan gradyan spin eko NMR, genellikle sivi numuneler iizerinde difiizyon
olcumleri icin tercih edilen bir yontem olarak isaret edilmistir. Bununla birlikte, modern
yuksek alan enstriimanlar ile ¢ok yiiksek proton konsantrasyonlarina sahip 6rneklere
uygulandiginda, radyasyon soniimlemesinin varligi nedeniyle ciddi sorunlar ortaya
cikabilecegine dikkat ¢ekilmistir. Bu ¢aligmayla sorunlar, uygun bir deneysel parametre
secimi Ozellikle birinci darbe igin azaltilmis bir ¢cevirme acisina sahip modifiye edilmis
uyarilmis yanki darbesi dizilerinin kullanilmasiyla biiyiik 6lcilide azaltilabilecegi ortaya
konmustur (Connell ve ark., 2004).

29. Eykyn ve arkadaslarinin ‘Inversion recovery measurements in the presence of
radiation damping and implications for evaluating contrast agents in magnetic
resonance’ isimli caligmalarina gore, manyetik rezonansta (MR) yiksek manyetik
alanda gergeklestirilen durulma o6lglmleri, su gibi konsantre numunelerde radyasyon
sontimlemesinin etkisinden olumsuz etkilenebilecegini gostermektedir. Gadolinyum
katkili bir su numunesi ve katkisiz bir su numunesi i¢in 6l¢iillen Ti1 degerinin bu
fenomenden nasil etkilendigini ve kontrast maddelerinin degerlendirilmesinin sonuglari
dikkate alinmaktadir. Miknatislanmanin artik enine bilesenlerinin fazin1 gidermek igin
bir darbeli alan gradyaninin uygulanmasini igeren basit bir yontemin bu etkiyi bastirmak

icin etkili bir yontem oldugu gosterilmistir. Kontrast ajanlarmin yani sira diger bircok
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MR uygulamasimin degerlendirilmesinde T1 su 6lcimunin oynadigr merkezi rol géz
online alindiginda, yiiksek manyetik alanlarda Ti Olgimleri o6lgulurken ve
yorumlanirken her zaman dikkatli olunmasi gerektigine isaret edilmistir (Eykyn ve ark.,
2005).

30. Williamson ve arkadaslarimin ‘Effects of radiation damping on Z-spectra’
isimli ¢aligmalarina gore, Z-spektroskopi deneylerinde gucli su manyetizasyonunun
neden oldugu radyasyon soniimlemesi, ortaya g¢ikan Z-spektrumunu onemli Olglide
bozmak icin yeterli olabilecegine dikkat ¢ekilmistir. Genelde oldugu gibi prob optimum
sinyal-giiriilti oranim1 ve radyofrekans alan kuvvetini vermek i¢in yeterince iyi
ayarlanmig ancak tam rezonansta degilse radyasyon soniimlemesi Z-spektrumuna
beklenmedik bir asimetri getirebilecegi sonucuna varilmistir. Bununla beraber 6rnegin
in vivopH tahmininde kimyasal degisimi incelemek icin Z-spektrum asimetrisinin
kullanimin1 karmasiklastirma potansiyeline sahip oldugu ifade edilmistir (Williamson
ve ark., 2006).

31. Zhang ve arkadaslarimin ‘Time-optimal control of spin 1/2 particles in the
presence of radiation damping and relaxation’ isimli ¢alismalarinda, dinamigi
standart dogrusal Bloch denklemlerini genellestiren dogrusal olmayan denklemlerle
yonetilen gevseme ve radyasyon soniimleme etkilerinin varliginda, baglanmamis spin
1/2 pargaciklariin bir toplulugunun zaman-optimal kontroli {izerine odaklanilmistir.
Statik manyetik alanin homojen olmadigin1 hesaba katmak i¢in, farkli frekanslarda bir
izokromat toplulugu dikkate alinmasi gerekliligine vurgu yapilmistir. Sonug olarak,
dijital optimize atma dizileri belirlenmis ve bunlara karsilik gelen optimal alan altindaki
dinamikler, NMR yo6ntemleri iledeneysel olarak saptanmistir (Zhang ve ark., 2011).

32. Tropp’mm ‘A quantumdescription of radiation damping and the free induction
signal in magnetic resonance’ isimli ¢alismasinda, manyetik rezonansta radyasyon
sénumlemesinin mikroskobik ve tamamen kuantum mekanik bir resmini ve serbest
indiiksiyon sinyalinin yeni olusumunu elde etmek icin bosluk kuantum elektrodinamigi
(CQED) yoéntemlerini uygulanmis oldugu goriilmektedir. Tavis-Cummings modelinin
sayisal ¢0zUmU- yani kayipsiz tek modlu bir oyuga baglanan c¢oklu doniisler 1/2-
kaviteyi uyarmak i¢in Zeeman enerjisinin doniis tutarliligt yoluyla transferini ince
ayrintilartyla gosterilmis ve bu calismada nicellestirilmis bir LCrezonat6r ile temsil
edilmektedir. Tek bir doniis durumu da analitik olarak ¢oziilmektedir. Bloch vektérinin

hareketi klasik olmamakla birlikte yine de kuantum mekanik Rabi diigiim frekansinin
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(kavite birlesmesi ve uyarilmis emisyonla artirildigr tizere), niikleer manyetik
rezonansta makroskopik sinyal gucu ve radyasyon sonumleme sabiti icin gergekgi
tahminler verdigini gostermektedir. Ayn1 zamanda dagitimin nasil uygulanacagi da
gosterilmektedir: Ana denklem araciligiyla bosluk kayiplari ve Bloch’unfenomenolojik
yontemiyle gevseme. Tam Bloch denklemlerinin elde edilememesi, elektromanyetik
yakin alanin nicellestirilmesiyle ilgili baz1 problemler gibi CQED’de ortaya cikan
benzer sorunlar 1g1ginda tartisilmaktadir (Tropp, 2013).

33. Bayle ve arkadaslarinin ‘Suppression of radiation damping for high precision
quantitative NMR’ isimli ¢alismalarina goére, 1H NMR ile konsantre 6rneklerin gercek
kantitatif analizi, radyasyon soniimleme ile ¢ok zor hale getirilmistir. Bundan dolay1,
radyasyon dampingi bastiran ve var olan bazi metodlardan (WET NMR puls dizisi ve
dis hacim doygunluk metodu) taban alan yeni bir NMR y6ntemi 6nerilmektedir. Hacim
boyutunun genis araligt ve dis hacmin tek tip sinyal bastirmasi, sinyal sekli
bozulmalarini bertaraf etmektedir. Sonug olarak bir karigimin bilesimi, konsantrasyonlar
ne olursa olsun ve donanim modifikasyonu olmaksizin mil bagina seviyede ¢ok yiiksek
dogrulukla belirlenebilmekte oldugu gosterilmistir (Bayle ve ark., 2015).

34. Zengin ve arkadaslarimin “Elimination of Radiation Damping Effects from the
NMR Relaxation Curves of H20/D20 Mixtures Containing Protein and lons”
isimli ¢aligmalarinda, H>O/D>O karigimlarimin T1 ve To egrileri, g¢esitli H20
fraksiyonlar1 ve ayrica farkli miktarlarda alblimin ve manganez i¢in elde edilmistir.
Deneyler 400 MHZz'lik bir proton NMR spektrometresi ile gerceklestirilmistir. T1 ve T»
egrileri, sirasiyla inversiyon recovery (IR) ve Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)
dizileri ile belirlendi. Kalint1 su ve 0,05 ml H2O iceren bir karisimdaki durulma sureleri,
albiimin varliginda veya yoklugunda giivenilir bulunmustur. 0.1 ml veya daha yiiksek
H>0 igeren karisimlarda radyasyon sontimlemesi (RD) belirgin hale gelmektedir. RD,
albimin veya manganez kademeliilavesiyle ortadan kaldirildi.0.1 ml H2O igeren protein
cozeltisindeki RD, bir ml ¢ozeltiye 1 ng manganez eklenerek uzaklastirildi. Veriler,
H.O/D20 karisgimlarindaki relaksasyon siirelerinin uygun miktarda manganez ve
alblimin ilavesi ile konvansiyonel yontemlerle dlgiilebildigini gostermektedir (Zengin
ve ark., 2013)

35. Rieko Ishima’mmn “Effects of radiation damping for biomolecular NMR
experiments in solution: a hemisphere concept for water suppression” isimli

caligmasina gore: Sulu cozeltideki bol miktarda bulunan su protonlar, NMR
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deneylerinde radyasyon sénimlenmesine neden olur. Radyasyon sonimleme etkisinin
yiiksek ¢Oziiniirliklii protein NMR'de nasil goriindiigiinii bilmek onemlidir ¢iinki
makromolekiiler calismalar her zaman radyasyon soOniimlenmesine kolayca neden
olabilen oldukca hassas bir NMR probu ile ¢cok yiksek manyetik alan kuvvetleri
gerektirir. Burada, bir kriyojenik prob ile 900 MHz'de niitasyon deneylerini kullanarak
bir darbeli alan gradyanindan (PFG) sonra su manyetizasyonunun davranisi
gosterilmistir: Su manyetizasyonu st yarimkiirede (+Z bilesenine sahip, dis manyetik
alana paralel) yer aldiginda, bir PFG tarafindan manyetizasyonun fazinin azaltilmasi,
enine diizlemde kalan su manyetizasyonunu etkili bir sekilde bastirir. Buna karsilik,
manyetizasyon alt yarikiirede yer aldiginda, bir PFG'den sonra kalan kiigiik artik enine
bilesen, radyasyon soniimlemesini indiiklemek igin hala yeterlidir. Bu go6zleme
dayanarak, su manyetizasyonunun iist yarimkiirede muhafaza edildigi ancak Z boyunca
olmasi gerekmeyen 1H-15N HSQC deneyleri tasarlanmis ve bunlar, t1 periyodu
boyunca su manyetizasyonunun tersine  gevrildigi  geleneksel  deneylerle
karsilastirilmistir. Sonug, %0-28 arasinda orta diizeyde sinyal-giiriiltii oran1 kazanci
oldugunu gosterir. Deneylerin, iist yarikiirede su manyetizasyonunun siirdiiriilecegi
sekilde tasarlanmasi, tam su geri doniisiine kiyasla daha kisa darbelerin kullanilmasina
izin verir ve bu nedenle ¢ozeltideki protein NMR darbe programlarinin yapi tasi olarak
faydalidir (Ishima, 2016).

36. Mao’nun “Calculation of the energy transferred by radiation damping from
nuclear spin system to receiver coil in NMR” adli ¢alismasinda, nikleer manyetik
rezonans (NMR) deneylerinde serbest indiiksiyon bozunmast (FID) akimi, uyarilmis
manyetizasyonun presesyonu ile indiiklenir ve FID sinyali enerji tasir. Bu enerji spin
sisteminden gelmelidir ancak nicel olarak hi¢ arastirilmamistir. Bu makalede, doniis
sistemindeki manyetik potansiyel enerjiden FID akimiyla iligkili elektrik kinetik
enerjisine donlistliriilen enerjiyi, radyasyon soniimlemesi degistirilmis Bloch
denklemlerini yeniden gozden gecgirerek hesaplamanin bir yolu bulunmustur. Sonug,
giiclii radyasyon soniimleme kosullar1 altinda, uyarilmis spin sisteminde depolanan
enerjinin neredeyse tamaminin ihmal edilebilir enerji kaybiyla FID'ye aktarildigini

gostermektedir (Mao, 2020).
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2.2. Nukleer Manyetik Rezonansin Kisa Kurami
2.2.1. Cekirdegin Manyetik Ozellikleri ve NMR

Nikleer manyetik rezonans yonteminin dayanak noktasi, ¢ekirdegin manyetik
Ozellikleridir. Bunun sebebi ise atom icginde yer alan g¢ekirdegin kendi ¢evresinde bir
donme hareketi gergeklestirmesidir. Cekirdegin iginde yer alan pozitif yiiklii proton da
kendi ekseninde donme hareketi yapmaktadir. Gergeklesen proton donme hareketin
sonucu olarak, proton ¢evresinde yerel bir manyetik alan olusmaktadir. Protonun kendi
ekseni etrafinda donmesinden kaynakli olarak bir de a¢isal momentumu bulunmaktadir.

Nikleer Manyetik Rezonans-NMR i¢in uygun olmasi gereken kosullar vardir.
Omegin 'H, ¥C, O ve 3P gibi atomlar NMR’a uygundur. Bunlarin nedeni ise bu
atomlarmn cekirdeginde ¢iftlenmemis spin bulunmasidir. Ornekler arasinda yer alan ‘H
disindakilerde durum farklidir. Ciinkii bunlar izotop atomlardir. Yani *H disindakilerde
ciftlenmemis spin sayis1 istenilen ¢oklukta degildir. H atomu digerlerine kiyasla NMR
icin kullanilmaya en uygun cekirdektir. Ciinkii bir tane proton igerir ve dogada oldukca
fazla sayida bulunmaktadir. Dogada oldukca fazla bulunmasi sebebiyle de NMR igin
ayrica bir uygunluga sahiptir. Buna ek olarak proton NMR de NMR tiirleri arasinda en
yaygin bicimde kullanilan tiirii olarak ifade edilmektedir (Y1lmaz ve Korunur, 2012).

Protonun kendi ekseninde etrafinda daimi donmesiyle bir yapt meydana
gelmektedir. Bu yap1 donmeden kaynakli olan ve strekli halkalardan olusan bir yapidir.
Yukarida sdylendigi gibi protonun etrafinda meydana gelen siirekli akim halkalar1 yerel
manyetik bir alan meydana getirmektedir. Protonun kendi ekseni etrafinda donmesinin
ortaya koydugu etkiler ‘I’ spini ile gosterilmektedir. Klasik fizikte bir akim halkasinin
kurdugu manyetik moment, M = iA (i: akim, A: yiizey alani) olarak tanimlanmaktadir.
Kuantum fiziginde ise bunun benzeri p vektorl p=yhl seklinde verilir. p Vektori kendi
etrafinda dénen protonun yarattigi etkinin aynisini meydana getirmektedir. Buradaki y
parametresi ¢ekirdegin jiromanyetik oramidir. Bahsedilen bu oran ise su sekilde

verilmektedir:

_ EnEN
==
eh

Goriildigu gibi sirasiyla gy ve uy ¢ekirdegin ilk olarak g-carpanini daha sonra ise

cekirdek magnetonunu ifade etmektedir. Bunun disinda proton yiikii ve kiitlesi ise e ve
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mp ile gosterilmektedir. p Vektortinin dis manyetik alan yokken ve varken olusturdugu
alan Sekil 2.1°de goriilmektedir. D1 manyetik alan olmadiginda spinler rastgele yonelir

ve bileskeleri sifir olur. Dig manyetik alan igerisinde paralel ve anti paralel yonelirler.

Sekil 2.1. Dis manyetik alan olmadiginda rastgele yonelen spinler (sol yan) ve dis manyetik alan
igerisinde paralel ve anti paralel yonelimler (sag yan).

2.2.2. D1s Manyetik Alanda Bulunan Tek Spinin Davranislar:

Z yo6niinde konumlandirilan bir ﬁZHOEdls manyetik alaninda tek bir spin (I)
diisinelim. Bu spin ya oy=yH, hiz1 ile hunisel hareket ya da wo=-yH, hiz1 ile ters
hunisel hareket yapar. Kuantum mekanigine gore, spinin doniigleri sonrasinda ortaya
cikan bu hunisel ve ters hunisel hareketlerin her biri bir enerji seviyesine karsilik gelir.
Buna gore saat yoniinde yapilan hareket yani hunisel hareket alt enerjilidir. Diger
taraftan ters hunisel hareket ise daha yiiksek enerjilidir. Ust ve alt enerji seviyelerinin
gortldiigii hunisel ve ters hunisel hareketler sekil 2.2°de verilmistir (Yilmaz ve
Korunur,2012):

Sekil 2.2. Ho D1s manyetik alanina yerlestirilen bir spinin hunisel ve ters hunisel hareketler ve bu
hareketlere karsilik olan {ist ve alt seviyeleri (Yilmaz ve Korunur, 2012)
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Bu donen spinlere, x-y diizleminde birbirlerine karsit yonde donen ve Ho’a dik
olan iki RF alani uygulandiginda, spinler RF alanindan ya enerji alir veya gevresine
enerji verir. Karsit yondeddnen bu RF bilesenlerinin frekanslari da w ve —o seklindedir.
RF alaninin ve huni iizerinde dénen I spininin donme hizlar1 ayni olunca yani w = w,
olunca rezonans meydana gelir ve spin enerji alarak Ust enerji seviyesine geger. Huni
ters huniye doniisiir. Ters huni {izerinde donen I spininin dénme hiz ile ters donen RF
bileseninin hiz1 ayni olunca da yani —w = —w, olunca da rezonans meydana gelir ve
ust seviyedeki spin enerji salarak alt enerji seviyesine iner. Bu durumda da ters huni,
huniye doniisiir. Zamana bagli pertiirbasyon teorisine gore, spinlerin alt seviyeden
yukart ¢ikis olasiligi ile iist enerji seviyesinden asagi inme olasilig1 birbirine esittir.
Ancak alt seviyeye daha fazla niifus yerlestiginden, saniye basina yukari ¢ikan spin
sayist asagl inenlerden daha fazladir. RF alani ile I spini arasinda gergeklesen

etkilesimin sonuclart Sekil 2.3’te gorulmektedir (Yilmaz ve Korunur, 2012):

(-_1.+= L) o = kg

Sekil 2.3. RF alani ile I spinleri arasindaki etkilesiminin meydana getirdigi gegisler
2.2.3. D1s Manyetik Alana Yerlestirilen Spin Toplugu ve Mo Miknatislanmasi

Bir spin toplulugu H= Hok alanma yerlestirildiginde, Boltzmann kuralina
uygun bir boliisim olusur. Alt enerji seviyesindeki nifus (Ni) ile ve st enerji

seviyesindeki nufus da (N2) ile gosterilirse, Boltzman kuralina gore:

N,=CeFIkT (2.2)

N,=Ce F2kT (2.3)
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Olarak yazilir.
Ni-N; arasindaki fark M = Mok miknatislanmasmi meydana getirmektedir.

Enerji seviyelerine yerlestirilen spinlerin hareketleri (sol yan) ve enerji seviyelerine

dagilimlar (sag yan) sekil 2.4’te verilmistir (Y1lmaz ve Korunur, 2012):

Sekil 2.4. Di1s manyetik alana yerlestirilen spin toplulugu hareketleri (sol yan) ve enerji
seviyelerine dagilimlari (sag yan) (Yi1lmaz ve Korunur, 2012).

2.2.4. Dipolar Etkilesme Yoluyla Ho Alaninin 16000 Alt Alana Ayrilmasi

Spin sistemi i¢inden bir spin goz Oniine alinsin. Bu spinin I¢ cevresi olarak
benzer bir I spinini secelim. Brownien hareket yapan komsu I spini, gozlem altindaki

spinin bulundugu yerde Hyere alanini kurar (Sekil 2.5).

Sekil 2.5. Dipolar etkilesmeyi anlatan sema (Y1lmaz ve Korunur, 2012)

Komsu I spinlerinin farkli pozisyonlari nedeniyle, yerel alanin z bileseni degisir
ve Hz alaninin farkli degerleri olur. NMR cihazlar1 bunlar arasindan 8000, 16000 veya
daha fazla degerler segebilir. Ornek olarak Hiz, Hzz, ....... , H1s000z alanlarini segcelim. Bu
alanlarin her biri, kendi etrafinda donen bir spin grubu meydana getirir. Hi etrafinda wi,

H> etrafinda m2,..... Hiso00 etrafinda ise wic000 donmeleri olusur. Bu alanlarin her biri iki
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enerji seviyesine ve bu seviyeler de Boltzmann dagilimina sahip olduklarindan; Mg,
M2z,.... Mieooo; miknatislanmalart meydana gelir. Diger yandan H; ya da o degerleri
birbirine ¢ok yakin olduklarindan, s6z konusu iist seviyelerin dagilimi, {iist enerji

seviyesinin genislemesi tarzinda goziikiir (Sekil 2.6).

H H: a H;j

£ 2 ‘ - o000, P

& i 04 A A MO

\ \ 1M16000

) m a Ll 4

£ 4 lill 1= ey

Yy YYYVYY
ArAAAs AdAAAS ArAAAA ArAraa
HERER BEREN I'TTTT FTTTTd
1.cevre 2.¢cevre 1. gevre

Sekil 2.6. (a) Komsu I spinlerinin, gézlem altindaki spinlerin bulundugu yerlerde kurduklar: yerel
alanlarin z bilesenlerinin yol actif1 enerji seviyesi genislemeleri. (b) Enerji seviyeleri genislemelerinin
toplu gosterimi (Y1lmaz ve Korunur, 2012)

Burada sadece iist seviye genislemektedir. Orneklememizde 16000 farkl:
sekilde genisleme miimkiin oldugu i¢in spinler 16000 gruba ayrilir. Mo miknatislanmasi

da 16000 alt miknatislanmaya ayrilir.

2.2.5.90° Pulsu Uygulamasiyla Doyum Haline Ulasma, T1 Spin-Orgl Durulma

Zamam Ve Inversion Recovery Yontemi (IR)

90° pulsu, Mo miknatislanmasini z-yéniinden y-yoniine déndiiren RF alani
olmaktadir. Mo, y-yoniine dondiigii an RF kesildigi i¢in RF alani atma seklinde
uygulanmus olur. Bir spin sistemi eger Boltzmann dengesindeyse ve RF alan1 90° pulsu
olarak uygulanmissa, Sekil 2.5°te verilen siirecler gelisir. Uygulanan 90° pulsu enerji
seviyeleri arasinda gegisler olusturarak, doyum hali meydana getirir. Bu esnada z-
yoniindeki miknatislanma sifir ve y-yoniindeki miknatislanma Mo olmustur. Puls
kesilince, spinler gevreye enerji verir, miknatislanma z-yoniinde yavas yavas artar ve y-
yoniinde de yavas yavas azalir. 90° pulsu kesildikten sonra yavas yavas artan
miknatislanmanin Mo degerini almasi i¢in gegen siireye T1 spin-orgii durulma zamani

adi verilir. Bu durum Sekil 2.7’ de verilmistir.
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M,=0

Sekil 2.7. 90° Pulsunun uygulanmast ile olusan doyum hali ve Ty siireci

T1 durulmasi [(180°%t,- 90%) —TR] puls adimi1 kullanilarak belirlenir. Burada tp
180 derecelik puls uygulanmasindan sonra beklenilen zamanlart gostermektedir. TR ise
Mp miknatislanmasinin Mo degerine ulagsmasi i¢in gegen zamandir. Ti1 durulma zamant
Mp-1y iliskisinden elde edilen asagidaki formiil ve sekil 2.8’den hesaplanir.
Mz(t)=M,(1-2¢’V™) (2.4)

Zaman

Sekil 2.8. T1 durulmasimnin hesaplanmasini saglayan inversion recovery egrisi

2.2.6. 90° Pulsunun Kesildigi An, Spinlerin Defaze Olmasi, T2 Spin-Spin Durulma
Zamam ve Spin-Eko (SE) yontemi

90° pulsu kesildiginde, y-yoniine yatan miknatislanma bilesimindeki i ayn1 fazli
spinler, giderek artan bir defaze siireci sonunda semsiye gibi agilarak, x-y duzlemindeki

miknatislanmay1 sifira gotlrir.  y-yonindeki Mo miknatislanmasimin sifira gitme
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siiresine T2 spin-spin durulma zamani denir. Bu durum Sekil 2.9’da gosterilmistir
(Y1lmaz ve Korunur, 2012):

o

.:E'EI-QIIII"I"IIJ\ bittidi
- L) . N
ah: ve bileskerin

L] 5
— Bu suregte spinler dagihr = § SIAr oldugu an
¥

T.

Sekil 2.9. Spin toplulugunun defaze olmasi ile T2 rolaksasyon siirecinin olusumu

T2 zaman1 [(90%-te-180°-te)-TR] puls adimi ile dlgiiliir. Bu adima spin-eko adimi
denir. Burada te eko zamani olmaktadir. Mt miknatislanmalarinin te zamanlarina
grafiklesmesinden elde edilen egriden (Sekil 2.10), T2 elde edilir. (Yilmaz ve Korunur,
2012).

Sekil 2.10. T, durulmasinin hesabina yarayan spin-eko (SE) bozunum egrisi

Sekil 2.10’daki egriye spin eko (SE) manyetizasyon bozunum egrisi denir ve asagidaki
formul ile gosterilir (Yilmaz ve Korunur, 2012).
M,y (=M, (0)e "'t (2.5)
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2.3. Radyasyon Dampingin (Séntmleme) Temel Teorisi

2.3.1. Bloch Denklemi Kullamlarak Radyasyon Damping (RD)’in Fenomenolojik

Anlatimi

Kolektif etkilerin yoklugunda, Bloch’un ortalama spin manyetizasyonunun
bilesenleri i¢in diferansiyel denklemleri dogrusaldir. RD gibi indiiklenmis bir manyetik
alanin varligi, agik¢a ortalama spinmanyetizasyonuna baghidir ve bu denklemlerin
dogrusal olmamasina neden olur. Dénen ¢ercevede Bloembergen ve Pound tarafindan
onerilen degistirilmis Bloch — Maxwell denklemleri ile RD'nin matematiksel analizi su

sekilde verilmistir (Bloembergen ve Pound, 1954):

(Ix) 'R2 -® 0 <Ix> (Ix> (Iz> 0
GlW=le R0 ([ L) @ |+ 0 (2.6)
Iyl Lo 0 Ry "2+ IR

Burada Ix, ly ve lz; Bo miknatislanmaninz yoniinde segilmesi durumunda, | spinine ait
X, ¥ Ve z bilesenlerinin beklenen degerleri olmaktadir. (I5%) ise, Boltzmann dagilimi ile
ifade edilen denge degeridir. ®: donen sistemdeki bir spinin frekansidir ve £, frekans
birimlerindeki durgun manyetik alandir. R (T]l) VeR, (Tﬁl)s1ras1yla spin—0rgu ve
spin-spin durulma oranlaridir. T} SI birimlerinde ile verilen Kklasik radyasyon
soniimleme hizidir (Bloembergen ve Pound, 1954; Abragam, 1961):

T,4=2m O YM, @7)

Doldurma faktori 7, sonda bobin hacminin kapali numune hacmine orani olarak
tanimlanir. Qc, rezonans gevriminin nitelik (kalite) faktorii(Q = QL/C) olmaktadir. Q, L
ve C ise sirasiyla frekans, iletkenlik ve kapasitansi simgelemektedir. y ¢arpant ise,
jiromanyetik oran olmaktadir. Mo((lsq))yerine spin yarim ¢ekirdekler icin termal denge
manyetizasyonu 2.8’deki denklemdeki gibi yeniden yazilabilir (Abragam, 1961; Gueron
ve Leroy, 1989):

-1_nOcr*h’NoBo
rd 8k T

Burada h, Plank sabitidir (6.6262><10'34m2kg s1). Ny Birim hacim bagmna déniis

(2.8)

sayisidir (tipik olarak 200 uL su basma 1.3 x 10%2proton), B,, Tesla’daki manyetik

alanm giiciidiir, kg Boltzmann sabiti (1.3806 x 10 m? kg s2K™") ve T numunenin K
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cinsinden sicakligidir (Gueron ve Leroy, 1989). Su sekilde manyetizasyon vektoriiniin
dondiiriilme hizi, deneysel parametreler, kalite faktorii ve spektrometre frekansinin
secimi ile orantilidir. Yalnizca 2.7 ve 2.8’deki denklemlerde, prob ilgili spinlerin
rezonans frekansina ayarlandiginda gecerlidir. Probun detunasyonu, soguk problar (vide
infra) gibi yiiksek hassasiyetli problardaki frekans kaymalarina ek olarak, RD
hassasiyetinin sinyaller iizerindeki etkisini azaltacaktir (Vlassenbroek ve ark., 1995).
Sekil 2.11’in sol kisminda nukleer spinlerin (su) sinyallerinin termal dengeden
ters agilara bagimliligi FID sinyali olarak verilmistir. 45°, 90° 135° veya 179.9° lik
pulslardan sonra hesaplanan serbest indiiksiyon bozulmalarini (FID) sinyallerinin
Fourier dontisimii de Sekil 2.11’in sag kisminda verilmistir. FID’ler, 2.6’daki

denklemdeki gibi sayisal entegrasyonu ile simile edilir (Krishan, 1997).

Sekil 2.11. Serbest indiiksiyon bozulmalarini (FID) ve Fourier doniisiimli spektrumlart

RD ile tek doniis sistemi i¢in degistirilmis fenomenolojik Bloch denklemleri
2.6’daki denklemde oldugu gibi kendi basina c¢oOziilmesi gereken zorlu denklem
setlerinden biridir. RD’nin uyarma darbe agisinin bir fonksiyonu olarak etkisini
gostermek igin, Sekil 2.9, su doniisleri Bo boyunca (Z ekseni boyunca) denge
konumlarindan giderek daha fazla uzaklastikga zaman alani sinyalinin hesaplanan
cizimlerini gosterir. 135° darbeden sonra elde edilen Sekil 2.11°deki FID, RD’nin
etkilerini gostermektedir. Sekil 2.11’deki FID’nin yakin inversiyondan sonraki yanki
benzeri sekli (darbe agist ~179°), glcli radyasyon sonimli sinyal igin tipiktir. Tatbik
olunan manyetik alan ile radyasyon damping arasindaki iliski Sekil 2.12’de
gosterilmistir. Radyasyon damping buradaki benzestrim (simile) sinyallerinden rahatca

izlenebilir.
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Sekil 2.12. Spektrometre frekansimin bir
fonksiyonu olarak sinyal (zerindeki radyasyon
sonlimleme etkisinin simulasyonu (Krishnan,
1998)

Sekil 2.12°de radyasyon sonumleme ile NMR piki arasindaki iligkinin
benzestrimi (simiilasyonu) NMR frekansina bagli olarak isaretlenmistir. 300 MHz'de
radyasyon sonimleme zaman sabiti (t4), 40 ms olarak kabul edilir, geri kalani
Denklem 2.9’a gore dlgeklenir. Atmanin ug agis1 150° iken, benzestirim degiskenlerinin
geri kalam1 Sekil 2.12°deki ile aymi kalir ve durulma oranlarinin manyetik alan

bagimlilig1 thmal edilir.

<Ix> -wy(Iz) (IZ)R2 <Ix> (Iz)
W= ekt [ LR | 1) @ 29)
I \odlp-o L)) \(EH-NR,/ 7 [(1)2+(1,)

Degisik rezonans denklestirmelerinin x ile bagdasik olmayan bir spin grubunda,
Bloch vektori I(w) = [Ix(w), Ix(w), Ix(w)]' (X)] olarak ifade edilebilir. Buradaki ust
simge ‘t’ transpozu gosterir. Augustine ve Hahn, izokromatlarin enine manyetizasyon

bilesenleri asagidaki ifadeyi gelistirmislerdir (Augustine ve Hahn, 2001):
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(L) (o) -o(IyHoy (I, o) (L) (@R, (), (o)
% l(ly)((ﬂ)] = ( o{L, ) (0)+o () (®) >+ ( (I} (@)R, ) +13+Trd I ([, N1,) (@) ] (2.10)

L)@)] \odI@tol)@)) \(EH-@IR) " KN @HLML) ()

(I) Tek diize 6zelligi gdstermeyen spin grubunun tiimii icin ortalama Bloch vektorini

gosterir ve asagidaki gibi betimlenir:

D=(TINA) =7 g(@)D (0)do (2.11)

Burada g(w), manyetizasyon vektorleri (I)(w)'in nispi agirhgimni belirten bir agirlik
fonksiyonudur ve Lorentzian veya Gaussian gibi spesifik bir dagilimi izledigi
varsayilabilir. Zhang ve arkadaslar1 RD varliginda homojen ve homojen olmayan bir
dagitici spin 1/2 partikiil toplulugu icin bir zaman optimal kontrolii olusturmuslardir. Bu
yaklagimin, probun aktif hacmindeki su doniislerinin dagitimi i¢cin RF darbeleri ve
dizilerinin yani sira sekille ilgili diger etkilerin tasarlanmasinda 6zellikle giiclii olmast
beklenmektedir (Zhang ve ark., 2011). Bu yazarlar, RD’yi 2.9°daki denklemde
dogrudan etkileyen bir parametre olan 1 doldurma faktdriiniin ne benzersiz bir sekilde
tanimlandigin1 ne de kolayca Olgiildiigiinii ve dolayisiyla RD’yi tanimlayan temel
denklemin m bagimliligim1 ortadan kaldirmak i¢in yeniden yazilmasi gerektigini
savunmaktadirlar. Bu yaklasimi kullanan deneysel Olc¢timlerin, geleneksel yontemlere

yakin RD sabitinin tahminlerini sagladigi gosterilmistir (Tropp ve Criekinge, 2010).
2.3.2. Coklu Yapilar Uzerindeki Radyasyon Séniimleme Etkileri

Cok hiicreli yapilarla rezonanslardan kaynaklanan RD etkilerinin dinamikleri
sadece ilging degil, ayn1 zamanda karmasiktir. Barjat ve arkadaslar1 ¢ok hiicreli
yapilarla rezonanslarin birkag¢ ilging Ozelligine dikkat ¢ekmistir. Bununla birlikte,
manyetizasyonun hareketi, manyetizasyon vektorlerinin hareketinin olduk¢a karmasik
bir ydriingesine yol agan her iki alan tarafindan bozulur.

Coklu yapilar tizerindeki radyasyon soniimleme etkilerini agiklamak igin Bloch
denklemi, birbirinden yalittk N bagimsiz rezonans sistemi igin, denklem 2.12 gibi

uyarlanabilir (Barjat ve ark., 1995):
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B [RE o 0 ][¢ ENMB() 0
SO e R0 [fmy]cl o ENEND |+ Oieq] 212)
ap] Looo Rl [sxabab+gimyan] 0

Yukaridaki denklem N = 1 ve « (7) radyasyon soniimleme sabit oldugunda 2.12’deki
denklemdeki gibi esitlige indirgenir. Barjat ve ark. 2.13’teki denklemde oldugu gibi § =
(2 —0y) /02y, rezonans frekansindan (£2,) bir frekansa (£2) uyumlamanin goreli
etkisidir, faz (8 = tan™1(Q.6(5 + 2)/(6 + 1))) ve genlik (cos f = (i/iy)). 2.13°deki
denklemde, ofset acisal frekans1 w;, uygulanan radyo frekansinin merkezi ile Larmor
frekans1 arasindaki farkla ilgili olarak tipik olarak kHz cinsinden iken, §, MHz
cinsinden ofseti belirtmektedir. 2.8’deki denklem bir faz b tarafindan kaydirilan ve
genligi cos(B) ile azaltilmis donen manyetik alani dikkate alarak RD’nin etkilerini
aciklamaktadir. Izopropil metil proton ikilisinin 6zel sartlarda hazirlanmis ¢ozeltilerinin

deneysel ve benzestim pikleri yardimiylacoziilen denklem asagidaki gibidir.

ol TRL -0 0 [ (oxcos?B(1L) EN(H ) +occospsinB(IL) KN(H) ) 1 .
gla;) =lor R 0 ! (cccos?(15) ZN(E)-oxcospsinB{13) (K !+ . (?“‘*)l (2.13)
() 0 0 Ry [(OCCOSﬁ(COSB(I,{)-Sinﬁ(lg,))ZJN(IJ;()+0(COSB(COSB<I§,)-SinB(I,i())EJN(I{,))J 1

2.3.3. Cozlinen Madde Uzerinde Radyasyon Soniimleme Etkileri

Diger basliklarda yalnizca suyun RD etkisi, fenomenolojik Bloch denklemleri
uygulanarak incelenmistir. Bunlar, J-birlestirme sabitlerinin segici modifikasyonlarini
ve su ve ¢0zlinmiis ¢oziiciiler arasindaki molekiiller aras1 degisimi icermektedir (Chen
ve Mao, 1997; Chen ve Mao, 1998; Miao ve ark., 1999; Rodriguez, 2002). Miao vd.
asetatin dogal bol *C NMR spektrumunda, *2C-12C-1Hs sistemlerinde gériilen iki bagh
heteroniikleer birlestirme sabitinin (6rnegin ~%1'1)) metil protonlarinin RD’ si
tarafindan giiclii bir sekilde modiile edildigini gostermistir. Kimyasal degisim etkilerini
sistematik olarak tanimlamak i¢in ¢Ozilicii ve c¢oziinen spinleri iceren bir hareket
denklemi gelistirmek gerekir. Bu boliimde, Bloch denklemlerini, molekiiller arasi
degisim etkilerini igerecek sekilde RD ile genisletme prosediirii gosterilmektedir (Chen

ve Mao, 1997): Suyun radyasyon damping etkileri Sekil 2.13’te gosterilmistir
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Sekil 2.13. Suyun radyasyon séniimleme etkilerini ve bir proteindeki kararsiz bir protonla
kimyasal degisimini géz 6niinde bulunduran bir denklem sistemi gelistirirken dikkate alinan spin
sisteminin gematik temsili.

‘a’ ve ‘b’ doniigleri, sirasiyla bir proteindeki amid protonu ve bir protondur. Su
ve protein spinleri, pw ve kendi kendine durulma (pa») ve ¢apraz durulma oranlari (gab)
tarafindan verilen ilgili durulma mekanizmalarina sahiptir. tq Sabiti su spinlerinin
radyasyon damping sirecini karakterize eder. tex ise su ile amid protonu arasindaki
molekiiller aras1 kimyasal degis tokusu ifade eder.

Bloch denklemlerinin modifikasyonlari, hareket denklemine g¢oziimler iceren
tim dinamik siireclerin, Tcir<<t<trg, Tex<t2 olacak sekilde bir zaman O&lgeginde
gerceklestigi varsayimina dayanarak gegerlidir; burada tcir, zaman sabitidir. Spin “I” (a,
b veya w) i(;in(IfC,y,Z), termik denge degeri ile verilen (I¢)ile manyetizasyonun X, Y
veya Z bilesenlerinin beklenen degerlerdir. w; = 2, — ; Olacak sekilde agisal bir

I3
1

frekans w;'de donen cergevedeki doniisliniin rezonans frekansidir ve 2,, frekans

birimlerinde uygulanan manyetik alandir. p, ve RS terimleri, B, ile spin-lattice ve

spin—spin gevseme hizi sabitleridir; X, Y ve Z eksenleri boyunca RF alanidir.

(1%) . NS\ /RS /) By .\ /(1)

S =-< S ) @ |- . RS 7 P | ) (2.14)
(1) C oW\ .. R/ \@) S B\
(1) o . /@Y /RS () B . L\ /(D)

S =-< S ><(IE>>-< . RS . )((IL’))-v( . BY . )((ﬂ;)) (2.15)
() - o/ \@y) . Ry W) . BY A\

32
«
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(I2) By N/ /By NI\ e /)
SLay = B @] B ( Py ) (I)-(15) | (2.16)
(6 S AN .o BYS\@y) N P

0

<=

€699 [13%4]

Eger proteinin “i” ve 7 'spinleri birbirine gevseme bagliysa, spin
miknatislasmalarinin  Z bilesenleri Solomon hareket denklemi ile tanimlanabilir

(Solomon, 1955):
a () _ (0, oy ({0 o
WD) \Gao Gan/ \(I)-(15) |

Pab V€ Tqp, dipol-dipol gevsemesinin kendi kendine ve ¢apraz gevseme oranlari

oldugunda ve 'H-'H etkilesimleri i¢in su sekilde tanimlanr:

KapTe 3 3 KapTe 6
= 1+ + Ve Opp=—— | ™= -1 2.18
Pan™ 76, ( (10f)  (1+4952) PG\ (1ma0d2) (218)

Te, Tap Ve (2. sirasiyla rotasyonel korelasyon siiresi (nanosaniye cinsinden),

doniisler arasindaki cekirdek arasi mesafe (Angstrom cinsinden) ve spektrometre
frekansidir (radyan cinsinden). Sabit k,;, homoniikleer *H — H dipol-dipol etkilesimi
icin hesaplanir.

Proteinin amid protonu (spin ‘a’), oran sabiti k,,(=7.2) ile iki bolgeli bir
degisim siireci varsayarak, su spin 'w' ile bir degisim siirecine girerken, Z bilesenlerinin
zaman evrimi ‘@’ ve ‘W’ donisleri Mc Connell denklemi tarafindan su sekilde
tanimlanabilir (Mc Connell, 1958):

e~ (2 ) an)

Denklemlerin kombinasyonu 2.18 ve 2.19°daki denklemlerde goriildiigii gibi
radyasyon soniimlemesinin olmadigi durumda {i¢ doniisiin Z bilesenlerinin hareket

denklemini ac¢iklamaktadir:

q (I;)'(I?)) pab+kex Oab 'kex (I;)'(Iﬁ)
Sl @@y |= % P (I2)-(15) (2:20)
(I)-(15) Kex  Pay Pytkex/ \(D)-(IY)

2.19 ve 2.20’deki denklemlerde B, , enine bilesenlerini tanimlayarak RD
etkilerinin klasik agiklamasini takiben:

By y=H(ly x)Trq, (2.21)

2.21°deki denklemde 7,4, radyasyon soniimleme siresidir. Byy cinsinden RD
etkileri 2.19 ve 2.20°deki denklemlere 2.21 denklemi dahil edilebilir. Benzer sekilde,
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denklemden c¢apraz gevseme ve kimyasal degisimin etkisi 2.22°deki denklemde
dahildir. Degistirilmis bir hareket denklemi su tzerindeki RD etkilerini igerir, su ve

amid protonlar1 arasinda capraz gevseme etkileri olan kimyasal degisim su sekilde

yazilabilir:
@Y\ oy - NI\ /RS /() (12) (12)
2| —-( O ) @ |- - RS @) | @@y | @22
(IY) O/ \@y) \. . RY/ L) (WNLY)

Sekil 2.14°te Radyasyon soniimleme zaman sabitini 6lgmek icin kullanilan bir
ters ¢cevirme geri kazanim deneyinde (180° — T — 90° — acq) su manyetizasyonunun geri

kazanimi goriilmektedir.

-]
_3..
2t
1
ot
-1
-2 F
-3
-4

Sekil 2.14. Radyasyon s6nimleme zaman sabitini 6l¢gmek i¢in kullanilan bir ters ¢evirme geri
kazanim deneyi

600 MHz proton frekansinda %90 H20 / %10 D.O (surekli ¢izgi) veya %50 H>O / %50
D20 (noktali ¢izgi) i¢inde bir siikroz (2 mM) Ornegi. Panel (a), radyasyon
soniimlemesine bagli olarak manyetizasyonun dengeye gercek geri kazanimini
gosterirken, panel (b) Denklem 2.23’¢ gore verilerin dogrusallastirilmasini gosterir.
%90 H,0 (diiz ¢izgi) icin Rro = 130.0 = 0.8 s ve to = 22.4 = 0.2 ms’yi belirlemek i¢in
dogrusal regresyon kullanilirken, Rrp = 75.8 + 0.6 s ve %50H20 igin to = 41.2 + 0.3
ms (kesikli ¢izgi) (Chen ve ark., 2000):
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M\ o . NN R\ (Iy)(12)
S| =-< ot ) @ |-l R @ | KDY | 229
() o/ \@y/ \ . . rY/\@) (L))

e | <I§><1§>+<I§><1§> Putkee O Kex \ /(D /(I)-(1)
1) =ra | ORI Cab Py : @ <[ @)- @) (2.24)

() (I Y22 Kex Py PTRe/ (YY) (NI

Bu model, RD’den kaynaklanan yogun su doniiglerinin yarattigi enine
manyetizasyon bileseninin, su frekansina yiiksek oranda secici olan gecici ve zamana
bagli bir RF sinyaline benzer oldugunu varsayar. Bu fenomenin segici dogast ve
proteinden gelen RD alani, sudan gelen sinyaller ile protein doniislerinden biri 2.23 ve
2.24°teki denklemlerde oldugu gibi ‘a’ ve ‘b’ spinlerinin enine bilesenleri arasinda bir
ortlisme olmadigi siirece ihmal edilebilir diizeydedir.

Durulma etkilerinin yoklugunda, RD etkisine sahip suyun Z bilesenleri ve

molekiiller arasi degisime ugrayan amid protonlar1, 2.25’teki denklemde azalmaktadir.

(2.25)

5((13))__1 (CTHIIHED [(pptkex Kex ((13)-(13))
a\(@)) @ m? )\ ke pytke ) I

RD’nin yoklugunda, 2.25’teki denklemde oldugu gibi denklemin analitik ¢Oziimii
basittir (Jeener ve ark., 1979). Denklemin analitik ¢6zimi 2.25’teki denklemde oldugu

gibi olsa da genel bir durum i¢in zor oldugu séylenmelidir.



30

3. MATERYAL ve YONTEM

Bu ¢alismada kullanilan ve %0,1 oraninda rezidual su igeren D20 (%99,9 saf),
Merck (Merck KGaA, Almanya) firmasindan temin edildi. Insan serum albumini (HSA)
de Merck KGaA/Sigma-Aldrich (Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edildi.
Deneyler icin 0.1 ml H2O + 0.90 ml D20; 0.15 ml H20 + 0.85 ml D20O; 0.20 ml H.O +
0.80 ml D20 ¢ozeltileri hazirlandi.

0.1 ml H2O + 0.90 ml D20 igeren drneklerin inversion recovery (IR) egrileri;
bekleme zamanlar1 icin 2 ms’lik, 3 ms’lik, 4 ms’lik, 5 ms’lik, 7 ms’lik adimlar
kullanilarak; 2 ms-750 ms, 3 ms -750 ms, 4 ms- 750 ms, 5 ms-750 ms ve 7 ms -770 ms
araligindaki olgtimlerle elde edildi. Bu deneylerin tiimiinde tek bir ¢ozelti kullanildi.
Ayni1 6rnekte, 8 ms ve 10 ms’lik bekleme zamani adimlar1 kullanilarak, 8 ms-1200 ms
ve 10 ms-1500 ms araliginda da 6l¢tim yapildi.

0.1 ml H20 + 0.90 ml DO c¢ozeltisi yeniden hazirlandi. Bu ¢ozeltinin IR egrileri
3 ms bekleme zaman adimlari ve 3 ms-750 ms ol¢iim araligi kullanilarak, pes pese
gunlerde 6lculdi. 0.1 ml H2O + 0.90 ml D20 ¢ozeltisi yeniden hazirlandi. Bu ¢6zeltinin
IR egrileri 10 ms bekleme zaman: adimlart ve 10 ms-1500 ms 6lg¢iim araligi
kullanilarak; ilk giin, birinci hafta sonunda ve 2. hafta sonunda 6lc¢uldi.

Taze hazirlanan 0.1 ml H20 + 0.90 ml D20 ¢ozeltisinin IR egrisi; 1.4 saniyelik
bekleme zamani adimlari kullanilarak, 1.4 s — 90 s araliginda 6l¢timlerle bulundu. Yine
taze hazirlanan 0.2 ml H20 + 0.80 ml D20 cozeltilerinin Inversion Recovery (IR)
egrileri de 20 ms’lik bekleme zamani adimi1 kullanilarak, 20 ms — 2000 ms araligindaki
Olcimlerle elde edildi.

0.1 ml H2O + 0.90 ml D20 + 0.1 g albimin igeren 6rneklerin IR egrileri; 50
ms’lik bekleme zamani adimi kullanilarak, 50 ms -5000 ms aralifinda yapilan
Olglimlerle bulunurken; ayni 6rnek ve 20 ms’lik bekleme zaman adimi kullanilarak,
20ms-2000 ms araligindaki 6lgimlerden de IR egrileri elde edildi.

0.15 ml H20 + 0.85 ml D20 igeren ¢6zeltinin SE bozunum egrileri: 0.2 sn’lik ve
1 sn’lik eko zaman1 adimlar1 kullanilarak 0.2 s-10 s ve 1 s-100 s 6l¢tim araliginda elde
edildi. 0.2 ml H20 ve 0.80 ml D20 ¢dzeltisinin IR egrileri de 0.5 s’lik bekleme zamani
adimi kullanilarak, 0.5 s- 50 s araligindaki 6l¢timlerle elde edildi.

Bu kisimda kullanilan bekleme zamani adimini, bir 6rnek tizerinde agiklamada
yarar vardir. Diyelim ki bekleme zamani adimimiz 3 ms ve 6lglim araligimiz 3ms-

750ms olsun. Bu durumda IR teknigi ile pes pese Olgumlerimiz 3 ms, 6 ms, 9 ms, ...,
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750 ms’ de gerceklesir. Bu silirelerde bulunan miknatislanmalarin zamana kars1 grafige
gecirilmesinden de IR egrileri elde edilir. Bu ornekte Olciilen miknatislanma sayisi,
750/3 = 250 olmaktadir. Bu miknatislanmalarin zamana kars1 grafige gecirilmesinden
de IR egrisi elde edilir. Diger IR ve SE egrileri, diger bekleme adimlarini ve 6l¢iim

araliklarin1 kullanarak ayni yol ile elde edilir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA

4.1. Arastirma Sonuclari

0.1 ml H20 ve 0.90 ml D20 igeren cozeltilerin artan bekleme zamanlari ile
Olgiilen IR egrileri, sekil 4.1’den baslayarak Sekil 4.7°ye kadar verilmistir. Ayni
¢ozeltinin ardisik giinlerde yapilan Olgtimleri de Sekil 4.8’den Sekil 4.11°e kadar

verilmigtir.
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Sekil 4.1. 0.1 ml H,O+ 0.90 ml DO ¢ozeltisinin, 2 ms’lik bekleme zamani adimi kullanilarak
2 ms-750 ms arasindaki dl¢limlerle bulunan inversion recovery (IR) egrisi



33

™

T {ter=z10)+prexp(rsry) @
= _|Peak 1 at 4.706 ppm o
= = 5 = — - - .
° PGP0 ELES 0w |
® 09%0 _ 0P 1"® %0004
y ° .8 oo ° 0 pPPLY D P O O o o O
- o ° 0 LA Py o %o L PN L o
e ° ° S0 Pv0 <« .
0°% o0 6, ®000 - r
©
8- s '
= e @ ! {
4 —{o - - —
o & . i
; o, ! |
i |
] ‘ o - ! e - = — -
i ! |
o ° | |
— ! i ]
N ! 1 R | - - -
| °°
o | |
J - = | - I
8_ o o { ! )
- |
" o !
° g0 i
o o —
| % -
®o o !
o ° © !
o o |
- ‘b o, .° - ‘
=3 | - —
8 0 ® ‘
) o®
o | I
o o T =
:|‘ ‘ |
e A B
5 —r—————————— F— e —— —r——v—~~J
0.2 0.4 0.6 [s)

Sekil 4.2. 0.1 ml H,0+ 0.90 ml DO ¢ozeltisinin, 3 ms’lik bekleme zamani adimi kullanilarak
3 ms-750 ms arasindaki mversion recovery (IR) egrisi
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Sekil 4.3. 0.1 ml H20+ 0.90 ml DO ¢ozeltisinin, 4 ms’lik bekleme zamani adimi kullanilarak
4 ms-750 ms arasindaki inversion recovery (IR) egrisi
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Sekil 4.4. 0.1 ml H,0+ 0.90 ml DO ¢ozeltisinin, 5 ms’lik bekleme zamani adimi kullanilarak
5 ms-750 ms arasindaki inversion recovery (IR) egrisi
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Sekil 4.5. 0.1 ml H20+ 0.90 ml D,O ¢ozeltisinin, 7 ms’lik bekleme zamani adimi kullanilarak
7 ms-770 ms arasindaki version recovery (IR) egrisi
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Sekil 4.6. 0.1 ml H,O+ 0.90 ml DO ¢6zeltisinin, 8 ms bekleme zamani adimiyla, 8ms-1200 ms
arasindaki 6l¢iimlerle bulunan inversion recovery (IR) egrisi
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Sekil 4.7. 0.1 ml H,0+0.90 ml D0 c¢ozeltisinin, 10ms bekleme zamani adimiyla, 10ms-1500 ms
arasindaki dl¢limlerle bulunan inversion recovery (IR) egrisi
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Sekil 4.8. 0.1 ml H,O+ 0.90 ml DO ¢6zeltisinin, 3 ms bekleme zamani adimi ve 3 ms-750 ms

arasindaki l¢timlerle 1. glin bulunan inversion recovery (IR) egrisi
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Sekil 4.9. 0.1 ml H,0+ 0.90 ml D20 ¢6zeltisinin, 3 ms bekleme zamani adimi ve 3 ms-750 ms

arasindaki dl¢iimlerle 2. giin bulunan inversion recovery (IR) egrisi
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Sekil 4.10. 0.1 ml H,O+ 0.90 ml D20 ¢6zeltisinin, 3 ms bekleme zamani adimi ve 3 ms-750 ms

arasindaki l¢timlerle 3. gilin bulunan inversion recovery (IR) egrisi
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Sekil 4.11. 0.1 ml H20+ 0.90 ml D20 ¢6zeltisinin, 3 ms bekleme zamani adimi ve 3 ms-750 ms

arasindaki dl¢timlerle 4. glin bulunan inversion recovery (IR) egrisi
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0.1 ml H20 + 0.90 ml D20 igeren orneklerin, daha genis 6l¢tim araligi ve daha
biiylik bekleme zamanlar1 kullanilarak bir haftaarayla dlgiilen IR egrileri, Sekil 4.12°den
Sekil 4.14’e kadar verilmistir.
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Sekil 4.12. Taze 0.1 ml H,O+ 0.90 ml DO ¢0zeltisinin, 10 ms’lik bekleme zamani adimiyla ve
10 ms-1500 ms &lglim araliginda 1.giin yapilan dlgiimlerle bulunan IR egrisi
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Sekil 4.13. 0.1 ml H,O+ 0.90 ml D,O ¢ozeltisinin, 10 ms’lik bekleme zamam adimiyla ve
10 ms-1500 ms 6l¢iim araliginda bir hafta sonra yapilan dl¢iimlerle bulunan IR egrisi
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Sekil 4.14. 0.1 ml H,0+ 0.90 ml D,O ¢ozeltisinin, 10 ms’lik bekleme zamani adimiyla ve
10 ms-1500 ms &l¢lim araliginda iki hafta sonra yapilan dl¢iimlerle bulunan IR egrisi

(Cozeltideki suyun fazlalagtirilmasi yoluyla elde edilen IR egrileri, sekil 4.15°da

verilmigtir.
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Sekil 4.15. 0.2 ml H,0+0.80 ml DO ¢ozeltisinde, 1.4 sn’lik bekleme zamani adimiyla ve
1.4 sn-90 sn 6l¢iim araliginda yapilan dl¢timlerle bulunan IR egrisi
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0.90 ml D20 + 0.1 ml H2O c¢ozeltisine 0.1 g albimin eklenmesiyle elde edilen IR
egrileri Sekil 16 ve 17°de gorilmektedir.
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Sekil 4.16. 0.90 ml D,O + 0.1 ml H,O +0.1 g albiimin iceren ¢ozeltide 20 ms bekleme siresi
adimui kullanilarak, 20 ms-2000 ms araligindaki 6l¢timlerden elde edilen IR egrisi

‘ Ee1=1 (0] 0ETcap e/l
—-ifeak 1 at 4.712 pgm

Sekil 4.17. 0.90 ml D,O + 0.1 ml H,O +0.1 g albimin iceren ¢ozeltide 50 ms bekleme siresi
adimi kullanilarak, 50 ms- 5000 sn araligindaki dl¢iimlerden elde edilen IR egrisi
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Degisik oranlarda H2O iceren ¢ozeltilerin SE bozunum egrileri de Sekil 4.18,

Sekil 4.19 ve Sekil 4.20° de verilmistir.
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Sekil 4.18. 0.15 ml H,0+0.85 ml D,O ¢ozeltisinde, TE bekleme siireleri 0.2 sn’lik adimlarla
arttirtlarak, 0 sn-10 sn araliginda 6lgiilen SE bozunum egrisi
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Sekil 4.19. 0.2 ml H,0+0.80 ml D,O ¢ozeltisinde, TE bekleme siireleri 0.5 sn’lik adimlarla
arttirilarak, 0 sn-50 sn araliginda 6l¢iilen SE bozunum egrisi
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Sekil 4.20. 0.15 ml H,0+0.85 ml D,0O ¢ozeltisinde, TE bekleme siireleri 1 sn’lik adimlarla
arttirtlarak, 0 sn-100 sn araliginda 6l¢iilen SE bozunum egrisi
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4.2. Tartisma

Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°te goruldiigi tizere, kiigiik bekleme zamanlarini
secip bunlari dar bir 6l¢iim araliginda art arda kullandigimizda; IR egrisi biiyiik sayida
noktadan meydana gelir. Bu nokta sayisi, sekil 4.1, 4.2 ve 4.3 igin sirasiyla 375, 250 ve
187 olmaktadir. Bu noktalardan i¢ ige girmis bir¢cok IR egrisi elde edilir ve buradaki IR
egrileri sonen siniizoidal goriiniimiindedir. Bu sekiller i¢in kullanilan nokta sayisi
azaldikca, siniizoidal IR egrisi sayis1 da azalir. Ornegin siniizoidal saysi, sekil 4.3’te
Uce iner. Ayni ¢ozelti ve ayni dlglim araliginda, 5 ms ve 7 ms gibi bekleme zamani
adimlar kullanildiginda; sekil 4.4 ve sekil 4.5’te gortldigii gibi, nokta sayisi daha da
azalir ve siniizoidal IR egrisi sayis1 bire iner. Oyleyse dar bir 6l¢iim araliginda bekleme
sliresi i¢in kullanilan adimn biiyiik se¢ilmesi, radyasyon sénimlemenin etkisini azaltir.

Diger yandan 8 ms ve 10 ms gibi bir bekleme zamani adimlar1 ve 0-1200 ms ve
0-1500 ms gibi daha genis bir 6lgiim araligi kullandigimizda; her bir aralik i¢cin 150
nokta kadar 6l¢iim yapmis oluruz. Sekil 4.4, sekil 4.6 ve sekil 4.7’ nin nokta sayilar ayni
oldugu halde sintzoidal egri sayilarinin farkli ¢ikmasi, Slglim araligi se¢iminin de
Onemini ortaya koymaktadir.

Taze bir 6rnek, 3 ms’lik artan bekleme zamani adimlari ve 0-750 ms 6l¢lim
araligi kullanilarak, 4 giin ardarda yapilan 6lgiimlerde (Sekil 4.7-Sekil 4.11), coklu
sintizoidal IR egrisi sayist hi¢ degismemektedir. Sekil 4.12, 4.13 ve 4.14’te goriildigi
gibi, 10 ms gibi daha biiyiik puls adim1 ve 0-150 ms gibi daha biiyiik bir 6l¢iim araligi
kullanilarak bir hafta ara ile yapilan olg¢iimlerde de siniizoidal bozunum karalidir.
Buradaki siniizoidal egri sayisindaki azalma, nokta sayisindaki azalma ile ilgilidir. Gun
ve haftalara gore yapilan Olglimler, hazirlanan Ornegin zamanla kararli oldugunu
gostermektedir.

Sekil 4.15’te gorildigi gibi 0.2 ml H2O + 0.80 ml D20 igeren ¢ozelti,
1,4 saniyelik bekleme adimlari ve 0-100 sn Ol¢im araliginda, 64 civarinda nokta
vermektedir. Yukarida yaptigimiz analize gore, bu nokta sayisi ile daha iyi bir IR egrisi
elde etmemiz gerekirdi. Oysa burada biraz dagmik bir IR egrisi elde edildi. Bu da
cozeltideki su miktarinin artigi ile ilgili olmaktadir.

Sekil 4.16 ve 4.17°de goriildiigii izere ortama 0.1 ml albiimin katildiginda; 20ms
ve 50 ms’lik adimlar ve 0-2000 ms ve 0-5000 ms Sl¢liim araligr kullanildiginda 100
noktalik 6l¢iim saglanir. Ayni ¢ozeltide ayni sayida nokta oldugu halde IR egrilerinin

sekillerinin ayni1 olmamasi dl¢iim aralig: ile ilgilidir. Olgiim arahiginin biiyiikliigii, Mo
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manyetizasyonun daha iyi geri kazanildigini ifade eder ve bu da bize daha dogru bir IR
egrisi verir. Ayrica daha iyi bir IR egrisinin ¢ok daha fazla protein eklenmesi ile elde
edildigi literatiirden bilinmektedir (Zengin ve ark., 2013).

Sekil 4.18, sekil 4.19 ve 4.20°de de SE bozunum egrileri 0-10 sn, 0-50 sn, 0-
100sn araliginda olgiilmiistiir. Bu 6l¢limlerin her biri i¢in nokta sayis1 ayni1 ancak 6l¢iim
araliklar1 farklidir. Bu sekillerden de goriildiigii lizere 6l¢iim araliglt uzadiginda SE
bozunum egrisi, i¢ i¢e giren birka¢ egri gibidir. Bu aralik en kisa alindiginda (sekil 4.18)
SE bozunumu tek cizgidir, normale biraz daha yakindir. T2 SE bozunum egrisi i¢in dar
Olclim araligi uygun oldugunda; diger aralik ve adimlarin kullanilmasina gerek
kalmamistir. Bu sekillerde goriildiigli lizere su oranini azalmasi, SE egrisini daha
normale yaklastirmaktadir. Bu da proton sinyal siddetinin, istenilen yonde azalmasi ile
ilgilidir.

Burada yapilan analiz gosteriyor ki ¢esitli 6lglim araliklari, g¢esitli bekleme
zamani adimlari, 6rnekteki H>O ve protein miktari; IR geri kazanim ve SE bozunum
egrilerini ciddi sekilde degistirmektedir. Bu etkiler temel NMR kuraminda
yazdiklarimizla anlagilabilir. Dar 6l¢iim araligi ve kiigiikk bekleme zamani adimlari
kullaniminda, protona ait miknatislanmanin az bir kism1 geri kazanilmakta ve yapay
indiiksiyon akimi ya da miknatislanma daha etkin olmaktadir. O halde dar 6l¢iim aralig
ve kiiciik bekleme zamani adimi segiminden sakinmak gerekir. Olgiim araligi ve
bekleme zamani i¢in kullanilan adimlar blyudikge, geri kazanilan Mo
miknatislanmalari biiyiimekte ve bu da Mo miknatislanmasinin yapay miknatislanma ile
yarismasini saglamaktadir. SE Ol¢limlerinde durum tersinedir. Kiigiik SE’lerde elde
edilen Mg sinyalleri biiyilk olacak ve yapay indiiksiyonla yarisacaktir. Biiylik eko
zamanlarinda proton miknatislanmasi, defaze siireci yiiziinden Kkiiciiliir ve yapay
miknatislanma baskin hale gelir.

Olaya bir de durulma zamani ¢éziimlerini veren, Bloch denklemleri yoniinden
bakalim: Yiiksek alanlardaki siddetli proton miknatislanmasinin, y-yoninde bulunan
6lcim bobininde olusturdugu zararh indiiksiyon akimi, Bloch denklemlerine bir terim
daha ekler. Bu terim, 1/Trp terimi olmaktadir (Bloembergen and Pound,1954). Zararl
indlksiyon akimi ile dogan alan, bir daire lizerinde donmeler yaptigindan, biz degisik
IR egrileri gormekteyiz. Diger bir sdyleyisle i¢ ice ge¢mis sOnen siniizoidallerin
kaynagi, zararli indiiksiyon alanin donmesi olmaktadir. Boylece s6z konusu donme ve

yapay indiiksiyon alaninin etkisi bu ¢alismamizda goriintiilenmis oldu.
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Daha oOnce de sdylendigi lizere radyasyon sonimlemenin etkileri, 1950’li
yillardan beri bilinmektedir. O yillarda olaymn teorisi de yapilmistir (Bloembergen and
Pound, 1954; Bloom, 1957; McConnell, 1958). 1980°’li yillardan sonra yiiksek
spektrometrelerin ortaya c¢ikmasi ile radyasyon sonimleme, bir daha glindeme
oturmustur. Radyasyon soniimleme, sinyalin seklini de bozdugundan 1980’lerden
sonraki ¢aligmalarda s6nimlemenin etkisini ortadan kaldirmak igin ¢esitli metotlar
gelistirilmistir (Bockmann ve Guittet 1996; Broekart and Jeener, 1995; Chen ve ark.,
1999; Cutting ve ark., 2000). Water suppression olarak ifade edilen bu metotlar su
sinyalini yok etmektedir. Bu tez c¢alismasinda da su sinyalini kii¢liltmeye yonelik
bekleme adimlar1 ve lglim araliklart denenmistir. Radyasyon sonumlemenin etkisini
azaltan miknatislanmalarin daha genis 6l¢iim aralig1 ve daha biiylik bekleme adimlari
kullanilarak saglandif1 gozlenmistir. Ornekteki su miktarmin azhigi da radyasyon
sonlmlemenin etkisini azaltmaktadir. Bu ¢alisma, H>O-D2O ¢0zeltilerinde iyi bir IR
veya SE egrisi elde etmenin yoniinii ¢izmektedir. Ayrca su sinyalini kigulten
parametrelere de yon verildiginden eski ¢aligmalarla tutarlidir.

Diger yandan bu tez calismasinin hedefi, cesitli dl¢lim parametrelerinin IR
egrilerine olan etkisini saptamakti. Bu etkiler, 17 IR ve 3 SE egrisi tiizerinde
goriintiilenmistir. 20 sekil tizerinden elde edilen goruntiler dahi su sinyalini kugulterek
radyasyon sonimlemenin etkilerini azaltmak isteyen arastiricilar i¢in kilavuz

niteligindedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuglar

1. Belli bir olgiim aralig1 i¢in radyasyon sonimleme, ilk 6l¢iim igin farkli
bekleme zamanlari segilerek iiretilen serilere bagli oldugu bulundu. Diger bir soyleyisle
radyasyon soniimleme, belli bir 6l¢tim araliginda 6lculen sinyal sayisina baglidir.

2. Radyasyon soniimlemenin 6l¢iim araliginin genisligine bagli oldugu bulundu.
Artan genislik ve biiylik bekleme adimlarinin kullanilmasiyla, sonimlemenin etkilerinin
azaldig1 izlendi.

3. Gunlerce beklemeden sonra 6lgiim almanin, IR profilini degistirmedigi
gozlendi. Buradan ¢dzeltinin zamanla stabil kaldig1 sonucuna varildi.

5. Radyasyon sonimlemenin etkilerinin, su eklenmesiyle arttigi ve protein
eklenmesi ile azaldig goriildi.

6. Radyasyon soniimleme egrilerinin, 6lgiim araligi ve bir serideki bekleme
adimi i¢in kullanilan siire biiytidiikce teklestigi goriildii.

7. SE bozunum egrilerinin kiiglik 6l¢iim aralifinda iyiye gittigi ve biiyiik 6l¢tim
araliginda kotiilestigi gozlendi. Buradan kiigiik 6l¢tim araligini kullanmanin radyasyon

sénumlemenin etkilerini azalttig1 sonucuna varildi.

5.2 Oneriler

1. Bu calisma 400 MHz NMR ile yapilmistir. Oysaki gilinlimiizde 1000 MHz
NMR cihazlari iiretilmistir. Bu ¢alismanin yiiksek alan spektrometreleri ile de yapilmasi
onerilir.

2. Bekleme zamanlar igin birgcok adim ve bir¢ok Olglim araligini denemis
olmakla beraber; baska adimlar ve baska 6l¢tim araliklar1 da denenebilir.

3. Diisiik alan NMR spektrometreleri 6zellikle durulma zamanlarinin dl¢limiinde
yogun kullanilan cihazlardir. Bu ¢alisma, diisiik alan spektrometreleri kullanilarak da
tekrarlanabilir.

4. Bu calismada kullanilan parametrelerin SE bozunum egrilerine olan etkileri
daha kisith olarak incelenmistir. Oysaki T, durulma olglimleri ¢ok 6nemlidir. Bu
nedenle kullanilan parametrelerin, SE bozunum egrilerine olan etkileri daha ayrmtili

incelenmelidir.
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5. Bu tez ¢alismasinda, bir IR ya da SE egrisi elde etmek i¢in kullanilan bekleme
zamani artiglari, esit adimlarla yani esit artislarla yapilmigtir. Esit olmayan bekleme

zaman artiglar1 kullanilarak da IR ve SE egrileri elde edilmelidir
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