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Modellierung und Validierung ionischer Regulationsprozesse in Nervenzellen
mittels X-Kern-Magnetresonanztomographie

Als X-Kerne werden in der Magnetresonanztomographie (MRT) alle Kerne (das Proton ausgenom-
men) zusammengefasst, welche einen Kernspin > 0 aufweisen und in biologischem Gewebe vor-
kommen. Gerade die Kerne 2*Na, 3°Cl und 3°K besitzen einen Kernspin von 3/2 und sind durch
ihren stidndigen Austausch zwischen Intra- und Extrazellulirraum mafigeblich an physiologischen
Prozessen beteiligt. Insbesondere die Untersuchung ihrer Interaktion mit Proteinen ist deshalb von
groBem Interesse. Die Herausforderungen, die an die X-Kern-MRT gestellt werden sind die Ex-
traktion des relevanten Signals, welches durch die Interaktion von Ionen mit Proteinen zustande
kommt, die geringe Signalausbeute und die schwere Kontrollierbarkeit biologischer Parameter

In der vorliegenden Arbeit wurde eine tripelquantengefilterte Sequenz mit zeitproportionalem Pha-
seninkrement (TQTPPI) sowie eine Spin-Echo- und eine Inversion-Recovery-Sequenz dazu verwen-
det die Anteile der Single- (SQ) und Tripelquantenresonanzen (TQ) von 23Na, 3°Cl und %K
spektroskopisch zu trennen, die Relaxationsparameter, das Verhiltnis TQ/SQ, die Korrelationszeit
T. sowie die quadrupolare Kopplungskonstante y Anhand von Relaxationsphantomen zu bestim-
men. Es zeigte sich, dass mit 3K der hochste Wert fiir TQ/SQ von 1,19 erreicht werden kann.
Fiir Korrelationszeiten von 2*Na, 3°Cl und K konnten Werte zwischen (1,14 + 2,28) ns und
(18,33 £ 2,32) ns ermittelt werden. Fiir die Kopplungskonstanten x wurden fiir die drei Kerne
Werte im Bereich von (1,27 4+ 2,33) kHz bis (11,91 £ 5,25) kHz ermittelt.

Dariiber hinaus konnte die TQTPPI-Sequenz erfolgreich mit einem MRT-Kompatiblen Bioreaktor
kombiniert werden. Dieser enthélt eine dreidimensionale Zellkultur und erméglicht es, Versuche mit
biologischem Material unter sehr exakten Kontrollbedingungen durchzufiihren. Die Na-/K-ATPase
der Zellen wurde mittels 20 mM Ouabain blockiert, was zum Erscheinen einer T'Q-Resonanz im
TQTPPI-Spektrum fiihrte, welche ohne Ouabain nicht zu beobachten war. Mit dieser Arbeit wird
die X-Kern-MRT als ein hervorragendes Werkzeug zur Beobachtung zelluldrer Vorgédnge bewiesen.

Modeling and Validation of Ionic Regulatory Processes with X-Nuclei-MRI

In Magnetic Resonance Imaging (MRI) all nuclei (except protons), which carry a nuclear spin > 0
and occur in biological tissue are called X-nuclei. Especially 2>Na, 33Cl and 3°K are in the focus
of research. These nuclei carry a nuclear spin in the magnitude of 3/2 and due to their ongoing
exchange between the intra- and extracellular compartments they are heavily envolved in physio-
logical processes. Therefore, the examination of their interaction with proteins is of huge interest.
The challenges X-Nuclei-MRI has to face are the extraction of the relevant signal contribution, i.e.
when the ions are interacting with proteins, the low signal to noise ratio and to have hardly control
over biological systems.

In this work a Triple Quantum Filtered sequence with Time Proportional Phase Increment (TQT-
PPI), as well as a Spin-Echo- and an Inversion-Recover-sequence were used to separate the single-
(SQ) and triplequantum (TQ) resonances of *Na, 3°Cl and 3°K in a spectroscopical way, in order
to extract the relaxation parameters, determine the ratio TQ/SQ, the correlation time 7. and the
quadrupolar interaction constant y by using relaxation phantoms. It turned out that 3°K obtains
the highest value for TQ/SQ of 1.19. The correlation time for ?3Na, 3°Cl and 3K was found in
an range from (1,14 +2,28) ns to (18,33 +2,32) ns. The values obtained for the coupling constant
x were found in a range from (1,27 + 2,33) kHz to (11,91 + 5,25) kHz.

Additionally the TQTPPI sequence could be successfully combined with a MRI compatible biore-
actor setup, containing a three dimensional cell culture. This setup provides the ability of running
experiments with biological material while keeping full control over the system. The Na-/K-pump
was blocked in the cell culture with 20 mM Ouabain leading to an appearance of a TQ-Resonance.
This resonance did not appear without Ouabain. This proofs X-Nuclei-MRI as a valuable tool for
monitoring cellular processes.
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Kapitel 1
Einleitung

Mit der Veréffentlichung von Damadian [Dam71] wurde sehr eindrucksvoll das Ableiten von
Biomarkern aus Datensétzen der Magnetresonanztomographie demonstriert. Seitdem wurde ei-
ne Vielzahl von Messsequenzen fiir die Protonen-Magnetresonanztomographie (MRT) entwickelt
um aus diesen Parametern Biomarker fiir Pathologien, wie sie beim Schlaganfall oder in Tumo-
ren vorliegen, abzuleiten.

Die X-Kern-MRT, welche die, in biologischem Gewebe vorkommenden Atomkerne, mit einem
Kernspin > 0 ausnutzt, gewinnt bei der Suche nach solchen Biomarkern immer mehr an Be-
deutung. Der Grund hierfiir sind Kerne wie 23Na, 3K und 2°ClL Diese drei Kerne besitzen
einen Kernspin von 3/2 und kénnen somit mittels der MRT detektiert werden. Das Besondere

an diesen Kernen ist die physiologische Rolle die sie im lebenden Organismus einnehmen.

So ist vor allem das intra-/extrazellulire Verhéltnis von 2*Na, 39K und 3°Cl ausschlaggebend
um ein Potential iiber die Zellmembran aufrechtzuerhalten, welches bei Nervenzellen bei ca.
—70 mV liegt [Alb15]. Da dieses Membranpotential keineswegs einen Gleichgewichtszustand
darstellt, muss es kiinstlich aufrechterhalten werden. Die Zellen schaffen dies, indem sie un-
ermiidlich Tonen entgegen ihres elektrischen, sowie Konzentrationsgradienten vom Intrazellulér-
in den Extrazelluldrraum und umgekehrt pumpen.

Ist eine Nervenzelle intakt, so betriigt das Konzentrationsverhltnis von intrazellulirem **Na,
zu extrazellulirem 23Na, ca. 10 mM/145 mM (¥K; /3K, = 140 mM/10 mM, 3*Cl;/*Cl, =
7 mM/150 mM) [Arm03]. Um dieses Verhéltnis zu stabilisieren ist die Na/K-ATPase verant-
wortlich. Dabei handelt es sich um ein Transmembranprotein, welches bei jeder Konformati-
onsénderung zwei Kaliumionen in und drei Natriumionen aus der Zelle transportiert [NG89].

Beim Menschen werden fiir diesen Vorgang ca. 70 % des téglichen Energiebedarfs verbraucht.

Nervenzellen benotigen das Membranpotential um Aktionspotentiale weiterzuleiten. Ein solches
Potential entsteht, wenn ein Rezeptor einer Nervenzelle durch einen Reiz (z.B. Hitze) stimuliert
wird. Durch diese Stimulation 6ffnen an der Zellmembran Ionenkandle, was einen Ausgleich des
Ungleichgewichts der einzelnen Ionen und somit einen Zusammenbruch des Membranpotentials

zur Folge hat [Alb15]. Das Ein- bzw. Ausstromen von Ionen wird als Ionenstrom bezeichnet.
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

Dieser hat wiederum Einfluss auf die benachbarten Zellen, welche bei einem ausreichend in-
tensiven Reiz ebenfalls mit einer Depolarisation ihrer Membran antworten. Somit entsteht eine

Kaskadenentladung entlang der Nervenfasern.

Solche Ionenstrome werden aktuell iiberwiegend mit zwei Techniken untersucht. Zum Einen
mittels Floureszenzimaging und zum Anderen mittels Patch-Clamp-Verfahren [BMS83]. Beim
Fluoreszenzimaging wird ein Farbstoff ins Zellinnere eingebracht, der mit den zu untersuchen-
den Ionen eine Bindung eingeht. Durch andauernde Beleuchtung der Zellen kann durch ein
Zustandekommen dieser Bindung eine Verschiebung der Emissionswellenlinge beobachtet wer-
den. Dieser Effekt ist umso grofler, je mehr Ionen in die Zellen stromen.

Mittels Patch-Clamp-Techniken ist es moglich, Ionenstréme an einzelnen Zellen, sowie einzel-
nen Ionenkanélen, zu untersuchen. Hierzu wird eine Mikropipette verwendet, die klein genug ist
einzelne Membranproteine zu isolieren. Beide Techniken haben aber entscheidende Nachteile.
Beim Fluoreszenzimaging beeinflussen die sehr grofien Farbstoffmolekiile erheblich die physio-
logischen KEigenschaften der Zelle. Auflerdem birgt das Einbringen des Farbstoffs ein erhéhtes
Mortalitatsrisiko, welches nicht selten zum Tod der Zelle fiihrt. Bei Patch-Clamp kénnen nur
einzelne Zellen oder Membranproteine untersucht werden und eine Untersuchung an einem Zell-

verband oder gar an Gewebe ist nicht mdglich.

Die X-Kern-MRT bietet als nichtinvasives Verfahren das ideale Werkzeug um das Signal von
ZNa, 3K und 3°Cl in biologischem Geweben zu erfassen. Diese drei Kerne besitzen aufgrund
ihres Kernspins von 3/2 vier quantenmechanische Niveaus und kénnen sogenannte Multiquan-
tenkohirenzen ausbilden [S1i89]. Dies ist insofern interessant, da sich diese Ubergéinge nur dann
ausbilden, wenn die Bewegungsfreiheit der Ionen eingeschrénkt ist [RSJ91], was beispielsweise
beim Passieren der Zellmembran der Fall ist. In der Literatur gibt es viele Vorschlédge wie diese
Ubergiinge gezielt aus dem Messsignal gefiltert [VAMWMO02, VdM03a, FOB*13] und biologi-
schen Prozessen zugeordnet werden kénnen. Jedoch ist es bei einem konventionellen Tripelquan-
tenfilter, welcher die Kohérenzen iiber drei quantenmechanische Niveaus filtert und den Rest
unterdriickt, nicht méglich etwaige Signalbestandteile von Einzel- (Single-) und Doppelquan-
tenkohérenzen zu erkennen. Um dies zu erméglichen kann eine Sequenz mit zeitproportionalem
Phaseninkrement (TQTPPI-Sequenz) verwendet werden [VdMO03a]. Mit dieser Technik kénnen
Single- (SQ-), Doppel- (DQ-) und Tripelquantenkohérenzen (TQ-Kohérenzen) spektroskopisch
getrennt und ausgewertet werden. Aufgrund der Moglichkeit der spektroskopischen Trennung
der einzelnen Signalbestandteile bietet diese Technik den vielversprechendsten Ansatz um die

Interaktion von Ionen in biologischem Gewebe zu untersuchen

Das Problem bei Versuchen mit biologischem Gewebe ist die Biologie an sich. Als Physiker will
man sein Experiment so genau wie moglich kontrollieren um anschlieSend genaue Aussagen von
den gewonnenen Daten ableiten zu kénnen. In der Biologie ist das schlicht nicht moglich.

Im Tiermodell kénnen physiologische Parameter wie Perfusion, pH-Wert, und Ionenkonzen-

tration nicht annihernd kontrolliert werden, was eine genaue Interpretation oft erschwert. Um
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wahrend der Messungen verléssliche Bedingungen aufrechtzuerhalten ist es sinnvoll, Zellkulturen
im MRT zu messen. In der Praxis gestaltet sich dies aber schwierig, da Zellkulturen normaler-
weise in sog. Monolayern geziichtet werden, die lediglich eine einzige Lage Zellen enthalten und
somit nicht geniigend Signal fiir ein MRT-Experiment liefern kénnen. Des Weiteren miissen
wéhrend des gesamten Versuchs die Bedingungen wie sie in einem Inkubationsschrank herrschen
aufrechterhalten werden. Die Kombination von MRT und Zellkulturen wurde im Jahr 2013 sehr
eindrucksvoll von Gottwald et al. [GKG113] gelost. Hier wurde ein Versuchsaufbau bestehend
aus einem MRT-kompatiblen Bioreaktor, welcher eine dreidimensionale Zellkultur enthélt, einer
Peristaltikpumpe, die die Kultur mit Zellkulturmedium versorgt und einer Gasmischanlage fiir
die Begasung des Kulturmediums vorgestellt. Mit diesem Aufbau war es moglich, eine Zellkultur
iiber ldngere Zeit im MRT am Leben zu erhalten und kontrastmittelgestiitzte Untersuchungen

durchzufiithren.

Das Hauptziel dieser Arbeit ist die Evaluierung der Anwendbarkeit der X-Kern-MRT unter Aus-

nutzung der Kerne 23Na, 3°K und 3°Cl zur Messung von zelluliren Regulationsmechanismen.

Der erste Schritt in dieser Arbeit ist, die Relaxationsparameter der Null-, Einzel-, und Tripel-
quantenkohiirenzen von 23Na, 3°Cl und 3°K mittels einer Inversion-Recovery-, einer Spin-Echo-
und der TQTPPI-Sequenz zu ermitteln und zu vergleichen. Um dies durchzufiithren werden MRT-
Phantome mit NaCl- und KCl-Lésung verwendet. Pro Kern werden zwei verschiedene Messrei-
hen durchgefiihrt. Um Messungen in Abhéngigkeit des Grades der Bewegungseinschriankung
durchzufiihren werden Phantome mit verschieden hohen Agaroseanteilen und konstanter Ionen-
konzentration gemessen. Die zweite Messreihe wird mit verschieden Ionenkonzentrationen und

einem Agaroseanteil von 7,5 % durchgefiihrt.

In einem zweiten Schritt sollen die ermittelten Parameter dazu verwendet werden, die Korrelati-
onszeit und die Kopplungskonstante der quadrupolaren Wechselwirkung der einzelnen Ionen bei
eingeschrankter Bewegung und unterschiedlich hoher Konzentration zu bestimmen. Im Fall der
TQTPPI-Sequenz soll der relative Anteil aus Tripel- und Singlequantenresonanzen fiir die einzel-
nen Kerne und Proben bestimmt werden. Die ermittelten Parameter bilden eine Vergleichsgrund-
lage fiir die einzelnen Sequenzen. Bei einer spéteren in-vivo-Anwendung der TQTPPI-Sequenz
konnen die ermittelten Parameter dazu verwendet werden, die Ergebnisse besser interpretieren

zu konnen.

Ein weiterer Schritt ist die Untersuchung von 23Na-Tripelquantenkohirenzen unter Verwendung
des Bioreaktorsystems mittels der TQTPPI-Sequenz. Hier soll der Einfluss einer teilweisen Blo-
ckade der Na-/K-ATPase auf das Messsignal untersucht werden. Anhand dieses Experiments
wird evaluiert, ob die Kombination aus Bioreaktorsystem und MRT gezielt zum Messen von

Regulationsmechanismen in Zellkulturen verwendet werden kann.

Als letzter Schritt wird die TQTPPI-Sequenz mit einer zweidimensionalen Ultra-Short-Echo-
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Time- (UTE)-Sequenz kombiniert. Hier muss das Anregungsschema und die Datenakquisition
angepasst sowie ein Rekonstruktionsalgorithmus entwickelt werden. Es soll festgestellt werden,

ob der Vorteil der TQTPPI-Sequenz, die Separation verschiedener Quanteniibergénge, auch fiir

die Bildgebung nutzbar gemacht werden kann.



Kapitel 2

Theorie

Dieser Abschnitt beinhaltet das theoretische Grundgeriist der vorliegenden Arbeit. Zuerst wer-
den die physikalischen Grundlagen der Kernspinresonanz erldutert. Anschlieend folgt eine Be-
schreibung der Magnetresonanztomographie. Die Beschreibung von Spin-3/2-Kernen wird in
einem gesonderten Kapitel abgehandelt. Zum Schluss dieses Abschnitts werden die verwendeten

Sequenzen theoretisch beschrieben.

2.1 Grundlagen der Kernspinresonanz

Dieser Abschnitt widmet sich der Beschreibung der physikalischen Grundlagen der Kernspinreso-
nanz (engl. Nuclear Magnetic Resonance NMR). Ausfiihrlichere Beschreibungen sind in [Abr61],
[S1i89] und [Lev08] zu finden.

2.1.1 Kernspin und magnetisches Moment

Alle Atomkerne setzen sich aus den Kernbausteinen, den Nukleonen, zusammen. Dabei unter-
scheidet man zwischen den elektrisch positiv geladenen Protonen und den elektrisch neutralen
Neutronen. Weist ein Atomkern eine ungerade Anzahl an Protonen oder Neutronen auf, so be-
sitzt dieser einen Kernspin I. Analog zum Gesamtdrehimpuls der Elektronenhiille liefert die
Vektorsumme aus den Spins der Protonen, Neutronen und den Bahndrehimpulsen der Nukleo-
nen den Gesamtkernspin (kurz: Kernspin). Ebenfalls analog zum Elektronenspin ist der Kernspin

mit einem magnetischen Moment verkniipft:

pr =1 (2.1)

Dabei ist die Konstante v das gyromagnetische Verhdltnis des jeweiligen Atomkerns, welches
auch ein Ma$ fiir die NMR-Sensitivitdt der verschiedenen Atomkerne ist. Verschiedene Werte fiir
v sind in Tabelle 2.1 angegeben. Der Wert fiir das relative gyromagnetische Verhéltnis errechnet
sich aus dem gyromagnetischen Verhiltnis des jeweiligen Kerns in Bezug auf den des Protons
(vx /7). Das gyromagnetische Verhéltnis ist mit einer weiteren Groe, dem Kernmagneton

Wi, in das das Plancksche Wirkungsquantum A, die Elementarladung e und die Ruhemasse des
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KAPITEL 2. THEORIE

Kern 7[106%7[] 7[%] rel. v
H 267,51 42,58 1,00

2Na 70,76 11,26 0,26
35C1 26,24 4,18 0,098
K 12,50 1,99 0,047

Tabelle 2.1: Werte von ~ fiir NMR-sensitive Kerne in biologischem Gewebe.

Protons mp einflielen, verkniipft.

eh
= 2.2
1204 2mp (2.2)
Unter Zuhilfenahme des Kern-Landé-Faktors g; ldsst sich v wie folgt berechnen:
JIkK
_ 2.3
- (23)

Im Vergleich mit dem Bohrschen Magneton ist das Kernmagneton aufgrund des Massenverhéltnisses
von mp/me ~ 1836 um mehr als drei Gréfienordnungen kleiner. Aus der direkten Proportiona-
litdt von pg zu -y folgt, dass auch die magnetischen Momente ji; um den gleichen Faktor kleiner
sind als die magnetischen Momente der Elektronen.

Fiir den Spinoperator I des Kernspins gelten die folgenden Kommutatorrelationen:

[fi,fg} = eijnhly (2.4)

[IA%I}} =0 (2.5)

Wird die z-Achse als Quantisierungsrichtung gewéhlt gelten die folgenden Eigenwertgleichungen:

I2|I,m) = I(I +1)R?|1,m) (2.6)
L.|I,m) = mh|I, m) (2.7)
mitm=—-I,—-T+1,...,+1] (2.8)

Die orthonormierten Eigenfunktionen |I,m) werden durch die Quantenzahl des Kernspins [
und die magnetische Quantenzahl m charakterisiert, wobei I entweder halb- oder ganzzahlig
ist. Der Wertebereich von I liegt im Fall des Kernspins zwischen 0 und 15/2 [HWO03]. Liegt
kein dufleres Magnetfeld an, so sind die Energieeigenwerte des Kerns (27 + 1)-fach entartet. Erst
durch Anlegen eines dufleren Magnetfelds mit der Stidrke By wird diese Entartung aufgehoben.
Pieter Zeeman konnte dies als erster am Spektrum der Atombhiille von Natrium nachweisen und
erhielt 1902 fiir die Entdeckung des fortan genannten Zeeman-Effekts den Nobelpreis fiir Physik.

Der n#chste Abschnitt geht genauer auf das Phanomen des Zeeman-Effekts ein.
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2.1. GRUNDLAGEN DER KERNSPINRESONANZ

1H Kol o DS ETOR

¢105,84 MHz
— 400,25 MHz — i105,84 MHz
1
¢105,84 MHz
—

BO=OT BO=9,

)
a

LN

BO=0T Bo=9,4T

Abbildung 2.1: Zeeman-Aufspaltung im homogenen Magnetfeld. Liegt kein dufleres Feld an sind
die moglichen (21 + 1) Zusténde entartet. Ein angelegtes Feld von 9,4 T fiihrt bei Protonen
(links) zu einer zweifachen und bei Natrium (rechts) zu einer vierfachen Aufspaltung

2.1.2 Kern-Zeeman-Eftkt

Wie bereits erwdhnt wird die Entartung der Energiezustdnde durch das Anlegen eines dufleren
Magnetfelds mittels des Zeeman-Effekts aufgehoben. Die quantenmechanische Beschreibung er-

folgt durch den Zeeman-Hamilotonoperator H,:
H,=—-uB=—~IB (2.9)

Liegt nun ein duBeres Magnetfeld in z-Richtung an (B = (0,0, By)) vereinfacht sich Gleichung
2.9 zu:

H,=—vI.By (2.10)
Die Energieeigenwerte ergeben sich aus der Eigenwertgleichung:

H.|I,m) = Enp|I,m) (2.11)
E,, = —m~yhBy (2.12)

Somit ergeben sich fiir Atomkerne (27 + 1) mogliche Energieniveaus. Im Fall von Protonen liegt
demnach eine Aufspaltung in zwei und im Fall von Spin-3/2-Kernen in vier Energieniveaus
vor. Abbildung 2.1 illustriert diese Aufspaltung fiir Protonen (links) mit der Ubergangsenergie
AE = hwgiy und fiir Natrium (rechts) mit der Ubergansgenergie AE = hwg 23N, bei einer
Feldstarke von 0 und 9,4 T.
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2.1.3 Makroskopische Magnetisierung

In diesem Abschnitt wird die makroskopische Magnetisierung zur Beschreibung des von Protonen
erzeugten MRT-Signals eingefiihrt. Fiir Spin-3/2-Systeme ist dieses Bild nicht mehr ausreichend
und man benétigt zur Beschreibung des MRT-Signals irreduzible Tensoroperatoren (vlg. Ab-
schnitt 2.3).

Bezieht man sich auf die Richtwerte der World Health Organization (WHO) so liegt der Was-
seranteil eines gesunden normalgewichtigen erwachsenen Menschen zwischen 55% und 65 %.
Fiir die folgende Abschiitzung wird der Maximalwert von 65 % angenommen. Ein Volumen von
2 x 2 x 2 mm? enthilt somit ca. 10?° Protonen, was eine weitere makroskopische Betrachtung
rechtfertigt. Die makroskopische Magnetisierung erhilt man aus den Besetzungswahrscheinlich-
keiten p,, der einzelnen Energieniveaus F,, des Protons. Im thermischen Gleichgewicht sind

diese durch die Boltzmann-Statistik gegeben:

1 —~vhmBy 1 E,,
S _ 1 Em 2.1
Pm =7 P ( kT > z &P (szT> (2.13)
! E

Dabei sind Z die Zustandssumme, kg die Boltzmann-Konstante und 7' die absolute Temperatur
in K. Bei 9,4 T und einer Koérpertemperatur von 310 K tragen somit etwa 10'® Kerne im Vo-

3 zum Signal bei. Anschaulich lisst sich dieses Ergebnis auch so darstellen,

lumen 2 x 2 x 2 mm
dass von einer Million Spins lediglich zehn zum Signal beitragen.
Die Statistik eines quantenmechanischen Systems ldsst sich mit dem Dichteoperator o beschrei-

ben:
0 = me|\pm><\pm’ (2'15)

Die Vektorsumme der Erwartungswerte der magnetischen Momente pro Volumen ergibt schlief3-

lich die makroskopische Magnetisierung M :

1 N N

M = D i) == ) AT (2.16)

i=1 i=1

<

Die Spur des Produkts aus Dichte- und Spinoperator liefert schliellich die Erwartungswerte der

Spinkomponenten:
(L) =Tr{ol} (2.17)

Fiir den Fall der Hochtemperaturniherung F,, < kg7 kann die Exponentialfunktion in Glei-
chung 2.13 mit einer Taylorentwicklung erster Ordnung angenéhert werden. Bei Raumtempera-

tur ist diese Bedingung erfiillt und der Erwartungswert der z-Komponente des Kernspins lésst

10



2.1. GRUNDLAGEN DER KERNSPINRESONANZ

sich wie folgt ausdriicken:

_ R*yI(I+1)By

(L) 3kpT

(2.18)

Die Erwartungswerte fiir die x- und y-Komponente verschwinden und M ist parallel zum dufleren
Feld ausgerichtet. Der Betrag der makroskopischen Magnetisierung My lasst sich mit folgender

Formel beschreiben:

N PRI+ 1)

My ~ B 2.19
0V kT 0 (2.19)

Man kann erkennen, dass My direkt proportional zur lokalen Spindichte N/V, der dufleren
Magnetfeldstéirke By und dem Quadrat des gyromagnetischen Verhéltnisses v ist. Vor allem die
Proportionalitiit zur lokalen Spindichte und zu 42 hat bei der Untersuchung von biologischem

Gewebe erheblichen Einfluss auf die Signalstirke von Kernen wie 23Na, 3°Cl und K.

2.1.4 Bewegungsgleichung der makroskopischen Magnetisierung

Quantenmechanisch lésst sich die zeitliche Entwicklung des magnetischen Moments durch die

von-Neumann-Gleichung beschreiben:

e ) (2.20)

Unter Ausnutzung der Kommutatorrelationen fiir Drehimpulsoperatoren und Gleichung 2.16

ergibt sich folgender Ausdruck:

dM

Gleichung 2.21 ist das Analogon zur Gleichung der klassischen Kreiselbewegung. Im Falle eines
rein statischen Felds By = (0,0, By) ergibt sich ein zeitlich konstanter Zustand mit M =
(0,0, Mo).

2.1.5 Anregung durch HF-Pulse

Eine Detektion der Magnetisierung ist nur méglich, wenn diese eine zum Hauptmagnetfeld senk-
rechte Komponente aufweist. Durch die Einstrahlung eines Hochfrequenzpulses (kurz: HF-Puls)
kann die Magnetisierung aus dem thermischen Gleichgewicht ausgelenkt und detektiert wer-
den. Dieser Abschnitt behandelt wieder den Fall der 'H-Kernspinresonanz. Die Beschreibung
fiir Spin-3/2-Kerne ist in Abschnitt 2.3 zu finden. Abschnitt 2.2.2 behandelt die physikalischen
Grundlagen von HF-Spulen. Weiter werden in der folgenden Behandlung Relaxationsprozesse
wahrend der Einstrahlung eines HF-Pulses vernachlassigt. Fiir HF-Pulse mit kurzer Dauer 7
gegeniiber der transversalen Relaxationszeit ist dies eine gute Ndherung. Eine sehr detaillierte
Beschreibung des HF-Anregungsprozesses ist in [dGO07] zu finden.

Das thermische Gleichgewicht kann nur durch HF-Pulse deren Frequenz der Resonanzfrequenz

11
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entspricht gestért und somit Ubergéinge zwischen den einzelnen Energieniveaus induziert wer-
den. Die Resonanzfrequenzen fiir 'H und 23Na bei 9,4 T sind in Abbildungen 2.1 eingetragen.
Sie liegen jeweils im Radiofrequenzbereich weshalb in der Literatur 6fters auch der Ausdruck
RF- anstatt HF-Puls verwendet wird.

Wechselwirkungen der HF-Pulse mit der Magnetisierung koénnen als Uberlagerung des statischen
By-Feldes mit einem zeitabhingigen HF-Feld Bi-Feld beschrieben werden. Das Bj-Feld weist

nur Komponenten in x- und y-Richtung auf:

By (1) Bj cos(wot)
Bi(t) = | Biy(t) | = | Bisin(wot) (2.22)
0 0

Somit kann aus der Superposition von By- und Bi-Feld ein effektives Magnetfeld B.s; = By +

By konstruiert werden. Anschlieffend l&sst sich die Bewegungsgleichung 2.21 wie folgt darstellen:

By cos(wot)
dM _
- = yM x | Bj sin(wot) (2.23)
By

Aus der Bewegungsgleichung ldsst sich die Préizessionsbewegung mit der Larmorfrequenz der
transversalen Komponente um die z-Achse ablesen. Zur weiteren Betrachtung bietet sich ei-
ne Koordinatentransformation in ein mit wg um die z-Achse rotierendes Koordinatensystem
(x',y’,7') an, durch die die Zeitabhingigkeit sowie die Prizessionsbewegung aus Gleichung 2.23
verschwinden. Wird nun ein HF-Puls in x’-Richtung angewandt so ergibt sich folgende Bewe-

gungsgleichung:
—— =yM x 0 (2.24)

Wird die Resonanzbedingung wg = By erfiillt, so wird die z-Komponente des effektiven Feldes
gleich null und die Lésung der Differentialgleichung 2.24 lautet:

0

M(t) = My | sin(£Lt)
cos(%t)

(2.25)

Abbildung 2.2 illustriert das Verhalten der makroskopischen Magnetisierung nach dem Anwen-
den eines HF-Pulses in x’-Richtung. Falls die Resonanzbedingung exakt erfiillt ist rotiert diese
entlang der blauen Scheibe in Abb. 2.2 um die x’-Achse, an welcher auch das B;-Feld ausgerich-
tet ist. Wird die Resonanzbedingung nicht exakt erfiillt, dann ergibt sich aus der Uberlagerung
von By- und Bj-Feld ein effektives Feld. M rotiert dann auf einer Kegeloberflache (in Abb.
2.2 gelb dargestellt) um das effektive Feld Beyy.

12



2.1. GRUNDLAGEN DER KERNSPINRESONANZ

Abbildung 2.2: Veranschaulichung der zeitlichen Entwicklung der makroskopischen Magnetisie-
rung nach dem Einstrahlen eines HF-Pulses. Abbildung nach [Sch08]

Der Flipwinkel « ist mit dem eingestrahlten Bi-Feld und der Pulsdauer 7 iiber folgende Bezie-

hung verkniipft:

-
a=r B (t)dt (2.26)

t=0
Im einfachsten Fall von Rechteck- oder Blockpulsen ist a direkt proportional zur Bi-Feldstérke

und der Pulsdauer:

a=y1B; (2.27)

2.1.6 Relaxation der makroskopischen Magnetisierung

Relaxationsprozesse konnen auf kleinen Zeitskalen, wie bei der Einstrahlung eines HF-Pulses
(vgl. Abschnitt 2.1.5), vernachlissigt werden. Im Folgenden werden Relaxationsprozesse, die
nach der Auslenkung der makroskopischen Magnetisierung aus der Gleichgewichtslage auftreten,
behandelt. Eine Behandlung von Relaxationsprozessen fiir Kerne mit einem Spin > 1/2 ist in
den Abschnitten 2.3.3 und 2.3.4 zu finden.

Ist die Magnetisierung erst einmal aus der Gleichgewichtslage ausgelenkt, so strebt sie auf einer
Zeitskala im Millisekundenbereich wieder der Gleichgewichtslage entgegen. Dieser Vorgang wird

im Allgemeinen als Relaxation bezeichnet und kann durch die Bloch-Gleichungen beschrieben

13
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werden [Blo46]:

dM,
dt
dM,
dt
dM,

14
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Abbildung 2.3: Oben: Schematische Darstellung des longitudinalen Relaxationsprozesses. Nach
einer Invertierung der Magnetisierung erholt sich diese wieder und strebt dem Ausgangswert
entgegen. Unten: Schematische Darstellung des transversalen Relaxationsprozesses. Nach einer
90°-Auslenkung tritt ein Kohérenzverlust auf und das Signal nimmt exponentiell ab.

Die Transversalmagnetisierung lésst sich durch den komplexen Ausdruck M., = M, + iM,

beschreiben. Liegt ein homogenes Feld in z-Richtung an, so lauten die Losungen im Laborsystem:

May(t) = My (0) expliwot) exp (TZ> (2.31)
M. () = My — (Mo — M. (0)) exp (—{) (2:32)

Die longitudinale oder Spin-Gitter-Relaxationszeit wird durch die Konstante T in Gleichung
2.32 ausgedriickt. Bei diesem Relaxationsprozess richtet sich die z-Komponente der makroskopi-
schen Magnetisierung nach einer Auslenkung wieder in Richtung des Hauptmagnetfelds By aus.

Dieser thermodynamische Gleichgewichtszustand wird erreicht, indem die zuvor durch einen
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KAPITEL 2. THEORIE

HF-Puls zugefiihrte Energie wieder an die Umgebung (das Gitter) abgegeben wird. Eine direkte
Detektion von M, ist in der MRT nicht mdoglich.

Nach einem 90°-Anregungspuls rotiert die transversale Komponente der Magnetisierung mit
der Larmorfrequenz um die Achse des externen Magnetfelds. Durch Wechselwirkungen mit an-
deren Kernen, was im Fall von 'H-Kernen hauptsichlich Dipol-Dipol- und im Fall von Spin-
3/2-Kernen hauptséchlich Dipol- und Quadrupolwechselwirkungen sind, verlieren die Spins ihre
Phasenkohérenz. Dieser Kohérenzverlust bei dem die Transversalmagnetisierung stetig durch
einen reinen Entropieeffekt ohne Austausch von Energie verringert wird, wird durch die Kon-
stante T9 in Gleichung 2.31 beschrieben. Aus diesem Grund wird T auch transversale oder
Spin-Spin-Relaxationszeit genannt, wobei der Relaxationsprozess an sich als freier Induktions-
zerfall (engl. Free Induction Decay (FID)) bezeichnet wird. Im Gegensatz zu der longitudinalen
Komponente M, kann die transversale Komponente M,,, direkt mit einer geeigneten Empfangs-
spule gemessen werden. Die Anforderungen an Sende- und Empfangsspulen werden in Abschnitt
2.2.2 genauer erldutert. Longitudinale und transversale Relaxationsprozesse sind in Abbildungen

2.3 oben und 2.3 unten schematisch dargestellt.
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Einfluss von Magnetfeldinhomogenitidten auf die Relaxation

Zusétzlich zu der Spin-Spin-Wechselwirkung wir die Relaxation durch Magnetfeldinhomoge-
nitdten beeinflusst. Zwar kann das statische Byp-Feld durch den Einsatz von Shimspulen (vgl.
Abschnitt 2.2.1) bis zu einem sehr hohen Grad homogenisiert werden, minimale Inhomogenitéten
bleiben aber dennoch bestehen. Weitere Inhomogenitéiten werden durch eine heterogene magne-
tische Suszeptibilitit der Probe verursacht. Brown beschreibt dies in seinem Modell mit zuféllig
verteilten magnetischen Dipolen, die zu einer lokalen Anderung des magnetischen Felds und so-
mit zu einer ortlich unterschiedlichen Larmorfrequenz einzelner Spinpakete fithren [Bro61]. Die

Larmorfrequenzen der Spinpakete sind lorentzverteilt:

1 Aw
Pw)=——F+— 2.33
(w) Tt (Do) (2.33)
Die Breite der Verteilung wird durch Aw ausgedriickt. Je stérker die Inhomogenitéiten ausgepragt
sind, desto breiter wird die Verteilung und desto schneller verlieren die einzelnen Spinpakete
ihre Phasenkohérenz. Ein detektiertes Signal ist proportional zur Fouriertransformation von

Gleichung 2.33:

FT(P(w)) = %exp(—Aw[ﬂ) (2.34)

Dadurch ldsst sich ein monoexponentieller Zerfall fiir das Signal ableiten:
S(t) = Sp exp(—Awlt|) (2.35)

Mit der Anfangsintensitéit Sy und der Zerfallskonstanten:

1

- Aw (2.36)

Insgesamt ergibt sich fiir die transversale Relaxation der makroskopischen Magnetisierung:

S(#) = Spexp (-é) exp (-é) (2.37)

In der Literatur werden die Relaxationszeiten To und T% meist zu der Relaxationszeit T3 zu-

sammengefasst:

1 1 1

= 4+ =Ry + R 2.38

R T (2:38)
Ebenso ist es in der Literatur iiblich die Relaxationszeiten als Relaxationsraten (in diesem Fall
Ry und RY) auszudriicken.
Experimentell ldsst sich mittels der Spin-Echo-Sequenz von Otto Hahn T, von T3 entkoppeln
[Hah50]. Hier werden die zeitlich konstanten Inhomogenitidten durch einen 180°-Puls wieder re-

phasiert und das Signal zerfdllt nunmehr nur durch den Einfluss der Spin-Spin-Wechselwirkung.
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2.1.7 NMR-Sensitivitit

Neben der Konzentration der NMR aktiven Atomkerne ist das Signal-zu-Rausch- Verhdltnis
(engl. Signal to Noise Ration (SNR)) eine wichtige Kenngréfie von MRT-Experimenten. Dabei
spielt die Sensitivitdt der einzelnen Atomkerne, welche durch die Hohe der in der Empfangsspule
induzierten Spannung bestimmt wird, eine zentrale Rolle [HR76]. Die Induktionsspannung ist

durch das Faradaysche Induktionsgesetz gegeben.

9

Uina(t) = —— (2.39)

¢ bezeichnet dabei den magnetischen Fluss, der durch das Oberflichenintegral iiber das Skalar-

produkt aus magnetischem Feld B und der Flichennormalen S bestimmt wird:

¢ = /B-dS’ (2.40)

Mit der Einfiihrung des Vektorpotentials A und der Anwendung des Stokeschen Satzes ldsst sich

das Oberflichenintegral in ein Linienintegral iiberfithren:
(Z):/B-dS:/(VXA)-dS:?{dl'A (2.41)
Durch einsetzen des Vektorpotentials A und Gleichung 2.41 in Gleichung 2.39 folgt:
po d 3,/ / ’ dl
ind(t) =——— [ d’rM T 2.42
Uialt) =424 [@rnaey |97 (f 2 (242)

Wegen der Reziprozitéit der Sende- und Empfangscharakteristik ist das Empfangsfeld Bgp,pfang
gleich dem Sendefeld Bj:

BEmpfang = B (243)
Daraus folgt fiir die Induktionsspannung;:
d 3
Uina(t) = 7 d°rBy - M(r,t) (2.44)

Bei Auslenkung makroskopische Magnetisierung um den Winkel o durch Einstrahlung eines HF-
Pulses entsteht eine transversale Komponente der Grofle My sin(«). Somit ist das Skalarprodukt
in Gleichung 2.44 ungleich null. Unter der Annahme eines homogenen Bj-Felds liefert Gleichung
2.44:

Uinda = 7BoB1 gy Mo sin(a)V sin(wot + ¢) = woB1,zyMi 2V sin(wot + @) (2.45)

Hieraus ldsst sich eine direkte Proportionalitdt der induzierten Spannung zu wg und zu der
Transversalkomponente der Magnetisierung ablesen. Die Sensitivitdt S eines Kerns ist direkt

proportional zu der natiirlichen Hiufigkeit ¢ eines Atomkerns. Mit Verwendung von Gleichung
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2.19 fiir die makroskopische Magnetisierung folgt fiir die Sensitivitét:
S o Uppg o< ey I(I + 1) (2.46)

Insgesamt ergibt sich eine direkte Proportionalitdt der Sensitivitit zum Quadrat der Stérke des

angelegten Magnetfeldes:
S x B2 (2.47)

Diese Proportionalitdt zum Quadrat der Feldstérke wird bei hoheren Feldstérken durch das
linear mit dem Feld ansteigende Rauschen kompensiert, sodass eine direkte Proportionalitét zur
Magnetfeldstérke folgt [HBTV99].

2.2 Magnetresonanztomographie

Durch anlegen eines dreidimensionalen Gradientenfeldes kénnen die generierten Signale ortsko-
diert werden. Paul Christian Lauterbur gelang es 1973 erstmals mit Hilfe dieser Technik einen
Bilddatensatz aufzunehmen [Lau73]. Heute kennt man diese Methode unter dem Namen Ma-
gnetresonanztomographie (MRT) und sie ist fester Bestandteil in der Forschung sowie in der
klinischen Routine. Der folgende Abschnitt behandelt die Grundlagen der Magnetresonanzbild-
gebung. Ausfiihrlichere Beschreibungen sind in [BKZ04] und [HBTV99] zu finden.

2.2.1 Grundkomponenten eines Magnetresonanztomographen

Um die fiir die MRT notigen hohen Feldstéarken zu erzeugen, kommen in der Regel supralei-
tende Materialien bei der Konstruktion der Hauptmagnete zum Einsatz. Diese gehen aber erst
in die supraleitende Phase iiber, wenn die Temperatur maximal 4,2 K betrigt. Eine Kiithlung
mit fliissigem Helium ist somit erforderlich. Bei andauernder Kiihlung halten diese Magnete das
Hauptmagnetfeld (By-Feld) permanent aufrecht. Um méglichst artefaktfreie Messungen durch-
zufithren muss die Homogenitidt des Hauptmagnetfelds noch verbessert werden, da ein ”Roh-
magnet”nur eine Homogenitit aufweisen kann, die iiber 20 parts per million (ppm) liegt. Dies
geschieht durch den Einsatz sogenannter Shimspulen. Mit den Shimspulen kénnen dem By-Feld
weitere Magnetfelder iiberlagert werden, so dass die Abweichung der Feldstérke innerhalb eines
Kugelvolumens nur 1—2 ppm [dGO07] betrégt. Die Ortsauflésung in x-, y- und z-Richtung wird mit
den Gradientenspulen erreicht, die ihrerseits weitere zeitabhéngige Magnetfelder dem Bjy-Feld
iiberlagern. Die maximale Auflésung des MRTs wird mafgeblich durch die maximale stérke der
Gradientenspulen (mT/m) sowie die minimale Zeit zum erreichen dieser Feldstidrke (Rampenzeit
oder rise time) bestimmt. In Abbildung 2.4 ist der schematische Aufbau eines 9,4 T Tierscanners
dargestellt. Verfolgt man den Aufbau von auflen nach innen findet man zuerst eine Schicht zur
thermischen Isolierung, die das Heliumbad gegeniiber der Umgebung abschirmt. Hier handelt
es sich um einen aktiv abgeschirmten Magneten, der mit zusétzlichen, ebenfalls supraleitenden,

Abschirmspulen (shield coils) ausgestattet ist um das Streufeld gering zu halten. Weiter innen
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Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau eines MRTs. Bild aus [dGO7]

findet man die Shimspulen und den Hauptmagneten. Die Verwendung supraleitender Shimspu-
len hat den Vorteil, dass der Shim nur einmal eingestellt werden muss und dann unveréndert
aufrecht erhalten werden kann. Oben am Scanner befindet sich noch einen Kéltekopf (pulse tube
coldhead) der die iiberschiissige Wiarme aus dem Helium durch Ausnutzung des Joule-Thomson-
Effekts abfiihrt sowie den Hauptauslass (quench mainfold), durch den das Helium im Falle eines

plotzlichen Zusammenbruchs der Supraleitung, einem Quench, entweichen kann.
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2.2.2 Sende- und Empfangsspulen

Neben dem Hauptmagnetfeld stellen die Sende- und Empfangsspulen die zweitwichtigste Kom-
ponente dar um das Signal einer Kernspinresonanz anzuregen und zu detektieren. Die Sende-
spulen haben die Aufgabe ein moglichst homogenes Magnetfeld (Bj-Feld) zu generieren um die
Spins in der Probe anzuregen. Aufgabe der Empfangsspulen ist es, das vergleichsweise schwa-
che, emittierte Signal moglichst verlustfrei zu detektieren. Grundsétzlich kann man zwischen
Volumen- und Oberflichenspulen unterscheiden. Volumenspulen zeichnen sich durch ein sehr
homogenes Bi-Feld aus mit dem die Spins in einer Probe gleichmiflig angeregt werden kénnen,
weisen aber einen schlechten Fiillfaktor (Vspule/Vprobe) auf, was die Sensitivitét nachteilig be-
einflusst. Oberfldchenspulen hingegen liegen direkt auf der Probe auf und besitzen deswegen
einen sehr hohen Fiillfaktor, sowie eine sehr hohe Empfangssensitivitit. Letztere erzeugen aber
ein sehr inhomogenes Bj-Feld und sind deswegen nicht in der Lage alle Spins in der Probe
gleichméBig anzuregen [dGO7]. Im Folgenden wird die Funktionsweise von Sende- und Emp-
fangsspulen genauer erliutert. Der Einfachheit halber wird auf die Unterscheidung zwischen

Sende- und Empfangsspule verzichtet und nur noch der Begriff ,,Spule® fiir beide verwendet.

2.2.2.1 Schwingkreis

Eine Spule kann im Wesentlichen als einfacher Schwingkreis bestehend aus einer Induktivitét
L, einem Widerstand R und einem Kondensator C' betrachtet werden. Dieser Schwingkreis wird
durch eine Wechselspannung V' von einem Generator angetrieben. Mit der Kreisfrequenz w folgt

fiir den zeitlichen Verlauf der Spannung;:
V(t) = Vinaw sin(wt) (2.48)
Fiir den zeitlichen Verlauf des Stromes folgt hieraus:
I(t) = Lnag sin(wt + @) (2.49)

Laut den Kirchhoffschen Regeln kann die Gesamtspannung als die Superposition der Spannungen
iiber den Kondensator V¢, iiber die Induktivitdt V; und iiber den Widerstand Vg beschrieben

werden.
V(t) = Ve(t) + Vi(t) + Vr(?) (2.50)

Die Einzelanteile der Spannung, Phasenverschiebung des Stroms sowie der maximale Stromfluss

konnen mit Hilfe elementarer Grundlagenphysik berechnet werden (vgl. [TMO08]). Es ergibt sich:

wL -1 X, - Xo
tan(®) = wl — 2.51
an(®) 7 7 (2.51)

%
Lmaz = — (2.52)

VR + (WL — )2
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Abbildung 2.5: Impedanz als Funktion der Frequenz. Der Punkt wson gibt den Resonanzoffset
bei einem Widerstand von 50 €2 an, wie er durch die Verwendung von Koaxialkabeln gegeben
ist. Die Abbildung stammt aus [dGO07]

Mit dem induktiven und kapazitiven Widerstianden X bzw. X lisst sich nun die Gesematim-

pedanz Z des Schwingkreises ausdriicken:

Z = \/R2 + (wL — %)2 =R+ (X, — X0)? (2.53)

w

Man kann sofort erkennen, dass fiir den Fall X; = X¢ die Gesamtimpedanz minimal wird und
somit die Resonanzbedingung erfiillt ist. Fiir die Resonanzfrequenz des Schwingkreises wq lésst

sich folgender Ausdruck herleiten:

1
L——= 2.54
w e 0 (2.54)
1
= Ww=wy = —— (2.55)

Um in der Praxis die Resonanzbedingung zu erfiillen werden variable Kondensatoren verwendet,
mit denen man den Schwingkreis auf wg abstimmen, was als tuning bezeichnet wird, kann. Das
alleinige einstellen des Schwingkreises auf die Resonanzfrequenz ist aber in der Praxis oft nicht
ausreichend, da die Spule noch mit einem Vorverstiarker und dem restlichen Empfangssystem
verbunden werden muss. Hierzu werden in der Regel Koaxialkabel mit einem Widerstand von

50 Q verwendet. Um Signale optimal senden und empfangen zu kénnen muss der Schwingkreis
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noch auf den Widerstand von 50 €2 eingestellt werden. In der Fachliteratur wird dieser Vorgang
als matching bezeichnet.

Ein weiteres Maf3 zur Beschreibung eines Schwingkreises ist der Giitefaktor ). Dieser gibt an,
wie schnell die elektrische bzw. magnetische Energie eines Schwingkreises in thermische Energie
iibergeht. Je weniger elektrische/magnetische Energie in einem Schwingkreis in thermische Ener-
gie iibergeht desto hoher fillt der @Q-Faktor aus. Fiir rein induktive Widerstdnde ist @) durch
wL /R und fiir rein kapazitive Widersténde durch 1/wCR definiert. Lost man die Differentialglei-
chung die sich aus der Energieerhaltung innerhalb des Schwingkreises ergibt, so stellt man fest,
dass @ nichts anderes ist als die Zeitkonstante welche die exponentielle Abnahme der elektri-
schen Energie im Schwingkreis beschreibt [TMO08]. Eine Fouriertransformation in der Zeitdoméne
liefert die Impedanz als Funktion der Frequenz. In Abbildung 2.5 sind Real- und Imaginérteil
der Impedanz als frequenzabhiingige Funktion aufgetragen, wobei der Imaginérteil (im Bild
reactance) im deutschsprachigen Raum als Blindwiderstand bezeichnet wird. Im Resonanzfall
verschwindet der Blindwiderstand und die Impedanz wird zu einem rein reellen Widerstand
(Lorentzkurve in Abbildung 2.5). Die Halbwertsbreite von 2Aw der Lorentzkurve ist durch den
Ausdruck @ = wp/2Aw direkt mit dem Giitefaktor verkniipft. Bezieht man die vorher genannten
50  Widerstand mit in die Betrachtung ein (Punkt wsoq in Abb. 2.5) so ist der Schwingkreis
nicht mehr auf der eigentlichen Resonanzfrequenz (off-resonant) und der Blindwiderstand un-
gleich null. Diesen Resonanzoffset gilt es im Zuge des matchings durch einen weiteren parallel

geschalteten Kondensator zu beseitigen. Eine detailliertere Beschreibung findet man in [dGO7].
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Spulengiite

In Abschnitt 2.2.2 wurde bereits der Giitefaktor ) zur Beschreibung der Giite eines Schwing-
kreises eingefithrt. Um die Qualitdt einer MRT-Spule zu beschreiben fiihrt man ebenfalls einen

Giitefaktor @ ein. Dieser ist fiir eine Spule ohne und mit Beladung folgendermafien definiert
[dGO07]:

wL
unbeladen = 4 2.56
Qunbelad R. (2.56)
wL
claden = ————— 2.57
Qbvelad R TR, (2.57)

Wobei R, fiir den Widerstand der Spule und R, fiir den Widerstand gegeniiber magnetisch indu-
zierten Stromen im Medium steht. Weiter konnen Q ypnpeiaden UNd Qpeladen in folgendes Verhéltnis
gebracht werden (vgl. dazu [dGOT]):

ﬁ _ 1 Qbel aden

_ 2.58
SO Qunbeladen ( )

In der Gleichung stehen S fiir die Sensitivitit der Spule mit und Sy fiir die Sensitivitdt der
Spule ohne Beladung. Eine gute Spule zeichnet sich bei Beladung mit einem Medium mit hoher
magnetischer Suszeptibilitdt durch eine groflie Abnahme von Qpeiaden, aus, wobei sich bei einer
Beladung mit einem Medium mit hoher elektrischer Suszeptibilitit Qpeiaden, mOglichst nicht
dndern sollte. Bei der Beladung der Spule lisst sich eine Anderung der Resonanzfrequenz der
Spule nicht ausschliefen. Aus diesem Grund muss die Spule nach Beladung neu getuned und
gematched werden. Abbildung 2.6 zeigt den Giitefaktor @) aufgetragen iiber der Frequenz w.
Kurve A in Abb. 2.6 ergibt sich fiir eine ungeladene, korrekt getuned und gematchte Spule. Bringt
man eine Probe mit hoher magnetischer Suszeptibilitit (eine biologische Probe) ein so verschiebt
sich die Resonanzfrequnz in Richtung kleinerer Frequenzen und der @-Faktor verringert sich
(Kurve B in Abb. 2.6). Nach erfolgreichem Tunen und Matchen ist die Spule wieder bei wy und
im Vergleich zur ungeladenen Spule ist sie aufgrund des geringeren Q-Faktors verbreitert (Kurve
C in Abb. 2.6). Das Einbringen eines metallischen Objekts ist in Kurve D in 2.6 dargestellt. Auch
hier verringert sich der @-Faktor aufgrund von Wirbelstrémen verschiebt sich die Frequenz

jedoch in Richtung héherer Frequenzen.
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—  reflection

— frequency

Abbildung 2.6: Giitefaktor @ iiber der Frequenz w. A ohne Beladung, B mit biologischer Probe,
C mit biologischer Probe nach Tuning und Matching, D mit metallischer Probe. Die Abbildung
wurde [dGO7] entnommen
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2.2.3 Ortskodierung und i-Raum

Die Ortskodierung des Messsignals geschieht iiber das Anlegen eines zusétzlichen orts- und
zeitabhéngigen Gradientenfeldes 7-G(t). Dadurch lassen sich den Spinpaketen spezifische Frequenz-
und Phaseninformationen aufprégen. Ein Paar aus Frequenz- und Phaseninformation entspricht
einem Punkt im sogenannten Frequenz- bzw. k-Raum. Durch punktweises Abtasten des k-
Raums und einer anschliefenden zweidimensionalen Fouriertransformation ergibt sich eine orts-

aufgeloste Signalverteilung:

_ 9B.(1) N 0B:(t), | 9B:(t)  _ (G (1), Gy (1), G (t)) (2.59)

G(t) ox Ca ox €y or

Daraus folgt auch die Ortsabhéngigkeit der Larmorfrequenz:
w(r,t) =yB,(r,t) =v(Bo + 7 - G(t)) (2.60)

Mit dem Gradientenfeld lauten die Bloch-Gleichungen 2.28 - 2.30 im rotierenden Bezugssystem

wie folgt:
dM, M,
=~r -G{t)M, — — 2.61
= GO, - (261)
aM, M,
dM, My — M,
= 2.
dt T (2.63)

Die Gleichungen 2.61 - 2.63 lassen sich durch Integration 16sen, was die Ausdriicke fiir die

transversale und longitudinale Komponente der Magnetisierung ergibt:

Moy 6) = Moyft)exp (—io(r ) exp (1) (2.6)
M. (t) = M, (to) exp (—{f) T Ma(to) (1 - exp(—Ttg) (2.65)

Die Phase ® akkumuliert sich am Punkt 7 iiber die Zeit ¢t wie folgt:

S(r ) = /0 G(#)dt'r + (0) = 27k - 7 + (0) (2.66)

Mit dem Wellenvektor k:

t

k=L [ Gt (2.67)
27T 0

Durch Integration von Gleichung 2.64 iiber das gesamte Volumen der Probe ergibt sich folgender

Ausdruck fiir das Messsignal:

S(k(t), 1) o /V M, (7, to) exp(—2mik - r)dr (2.68)
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Abbildung 2.7: Aufgenommenes Rohdatensignal (linke Spalte) und mit der Fouriertransformati-
on gewonnenes Bild (rechte Spalte). Die obere Zeile zeigt die Fouriertransformation des gesamten
Datensatzes. Bei Verwendung der niedrigen Frequenzen im k-Raum-Zentrum wird nur die gro-
be Struktur, sowie der Kontrast des Bildes wiedergegeben (mittlere Zeile). Die ausschlieliche
Verwendung der hohen k-Raum-Frequenzen im Randbereich der Rohdatenmatrix liefert nur die
Kanteninformation (untere Zeile). Die Abbildung stammt aus [dGO07].

Das Resultat von Gleichung 2.68 zeigt die Proportionalitéit des akquirierten Signals zur Fourier-
transformation der rdumlichen Verteilung der transversalen Komponente der Magnetisierung.

Durch eine inverse Fouriertransformation lésst sich diese folgendermaflen darstellen:

M(r) / S(k(t), 1) exp(2rik(t) - 7) (2.69)

Durch die Gradientenspulen kann das duflere Magnetfeld in allen drei Raumrichtungen vari-
iert werden und es ist somit moglich, den k-Raum in jedem beliebigen Punkt abzutasten. Eine

anschliefende Anwendung der Fouriertransformation auf das Messsignal liefert dann aus den

27



KAPITEL 2. THEORIE

aufgenommenen Rohdaten einen Bilddatensatz. Rohdaten und Bilddatensatz sind in Abbildung
2.7 dargestellt. Die Abbildung zeigt ebenfalls den Zusammenhang zwischen den im k-Raum
enthaltenen Frequenzen und der Information im Bild. So ist in den niedrigen Frequenzen, die
im mittleren Bereich des k-Raums zu finden sind, die grobe Struktur- und Kontrastinformation
enthalten. Die Randbereiche des k-Raums enthalten die Kanteninformation des Bildes.

Die Abtastung des k-Raums ist einerseits durch die Hardware des Scanners, wie die maximale
Gradientenstirke sowie die Zeit die zum Hochfahren der Gradienten gebraucht wird (auch slew
rate genannt), und andererseits durch die Reihenfolge (Trajektorie), in der die einzelnen Punkte
abgetastet werden bestimmt. Haufig wird dazu ein kartesisches Muster verwendet, da hier die
Rekonstruktion mittels einer schnellen Fouriertransformation (engl. Fast Fourier Transforma-
tion (FFT)) durchgefithrt werden kann. Um das SNR zu verbessern kénnen aber auch radiale
Trajektorien benutzt werden. Diese tasten den k-Raum, beginnend bei der hochsten Signalin-
tensitdt im Zentrum, speichenférmig nach auflen ab. Um die Daten anschlielend mittels einer
FFT zu rekonstruieren, miissen diese erst auf ein kartesisches Gitter zuriickgerechnet werden.

Dieser Prozess wird als Gridding bezeichnet.

2.2.4 Gesichtsfeld

In Gleichung 2.68 ist das Messsignal als kontinuierliche Funktion beschrieben. Im Folgenden
wird auf die Zeitabhéngigkeit des Signals verzichtet und die Schreibweise Skon (kz, ky, k) fiir das
kontinuierliche Signal verwendet. Das kontinuierliche Messsignal kann in der Praxis nur diskret
aufgezeichnet werden, was sich mathematisch mit der Multiplikation von Skep (ky, ky, k-) mit ei-
ner dreidimensionalen Shah-Funktion beschreiben ldsst und zum diskreten Signal Sg;s(ky, k2, k2)
fithrt [Bra99]. Die eindimensionale Shah-Funktion ist wie folgt definiert:

%

k; >
111 ( A ) = Ak ; (ki — nAky) (2.70)

Daraus folgt fiir die dreidimensionale Shah-Funktion:

k k k k k k
e = % 2 ) =TI [ ) I 2 | IO 2 2.71
(3 at ar) =1 (o) (a ) m (&) @7
Somit lédsst sich das diskrete Signal folgendermaflen ausdriicken:
k k k 1
Sais(kzy Ky, k2) = Skont (ke by, k) - T [ 22 Y0 22 2.72
ais (K, Ky, K2) = Seont (ka, Ky, k) (Akx’Aky’Ak) Ak, Ak, Ak, (272)

Die Anwendung einer dreidimensionalen Fouriertransformation und des Faltungstheorems liefert:

k. k, k 1
FT3 Sy (ks )] = FT3 - )] @ FT3 |18 z y z
(Sais (ka, by )] [Skone ke, by, 2)] @ [ Ak, Ak, Ak, ) | My Ak, Ak,

(2.73)
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Abbildung 2.8: Eindimensionale Shah-Funktion im k-Raum (links) und im Ortstraum (rechts).
Abbildung gem. [Nag09]

SchlieBlich ergibt sich fiir das diskrete Signal im Ortsraum:
gdis(:c, Y, 2) X Skont(kz, ky, k2) @ III?’(Akxa:, Akyy, Ak, z) (2.74)

Durch Anwendung der Fouriertransformation auf die Shah-Funktion entsteht erneut eine Shah-
Funktion, wobei sich die Abstidnde der Deltafunktion bei einer Fouriertransformation reziprok
zueinander verhalten (vgl. Abbildung 2.8). Somit besteht das Signal im Ortsraum aus einer Fal-
tung der Fouriertransformation der Abtastfunktion mit der Fouriertransformation des kontinu-
ierlichen Messsignals. Aufgrund der Faltung der Fouriertransformierten mit der dreidimensiona-
len Shah-Funktion mit dem kontinuierlichen Signal, wird das Bild in allen drei Raumrichtungen
mit einer Periodizitdt von 1/Ak,, 1/Ak, und 1/Ak, periodisch abgebildet. Diese Periodizitét
beschriankt auch die maximale Ausdehnung, bzw. das Gesichtsfeld oder Field of View (FoV),

der zu untersuchenden Probe auf die Werte:

1

FoV, = 2.75
0 AL (2.75)

F = — 2.
Vi = 5 (2.76)

FoV, = 2.
oV = A (2.77)

Ist die Grofle des FoV kleiner als die Abmessungen der Probe gewéhlt, so kommt es aufgrund der
Periodizitdt der Shah-Funktion zu sogenannten Einfaltungs- oder aliasing-Artefakten. Dies hat
damit zu tun, dass der reziproke Abstand zwischen zwei benachbarten Abtastpunkten kleiner
ist als das FoV. Folglich erscheint der Teil der Probe, der iiber den Rand des FoVs hinausragt
auf der gegeniiberliegenden Seite im Bild. Um dies zu vermeiden muss das FoV mindestens so
grof} wie die zu untersuchende Probe sein, bzw. muss die Abtastrate im k-Raum mindestens dem
FoV entsprechen. Allgemein wir diese Voraussetzung als Nyquist-Kriterium bezeichnet [Nyq28|.
Sind die Punkte im k-Raum nicht auf einem kartesischen Gitter angeordnet, so sind die Einfal-

tungsartefakte von wesentlich komplexerer Natur und auch schwieriger zu erkennen.
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2.2.5 Auflésung

Der Summationsindex von Gleichung 2.70 lauft von —oo bis oo, was gleichbedeutend mit einer
unendlich ausgedehnten Abtastfunktion ist. Die Situation in der Praxis ist aber, dass nur ein
endliches k-Raumvolumen abgetastet werden kann. Wird ein quaderférmiges Volumen auf einem
kartesischen Gitter abgetastet, kann dies durch eine Multiplikation des diskreten k-Raumsignals
mit einer Rechteckfunktion beschrieben werden. Dabei wird das Koordinatensystem so gewahlt,
dass im Ursprung genau ein k-Raumpunkt liegt. Somit ist die Rechteckfunktion in jeder Dimen-

sion um den Wert Ak;/2 verschoben.

€T z 1
ko Ky k) (2.78)

. . L) = Suis(ky, Ky, k)T , ,
Sdzs,endl(k 7ky>k) Sd (k ky k) <Akx Aky Akz Ak‘mAkyAk‘Z

Ak Ak Ak,
LTI kx + 2 I ky + Ty II kz + 2
Skmaz 2kas okmaz

Das eingeschriankte k-Raumsignal wird in Gleichung 2.78 durch Sgis enai beschrieben. Auch in

diesem Fall fiihrt die Anwendung einer Faltung zum aufgenommenen Bild. Im Unterschied zu
Gleichung 2.73 wird das periodisch fortgesetzte Signal S&is,endl(kzx, ky, k.) bei endlicher Abtas-
tung mit der Punktantwortfunktion (engl. Point Spread Function (PSF)) gefaltet. Im Fall eines
quaderformigen k-Raumvolumens ist die PSEF durch eine dreidimensionale sinc-Funktion gege-

ben:

FT? [Shis.enai (ko kys kz)] o< KPR RTY [Spont (2,y, 2) @ TP (Akga, Akyy, Ak.2,)]  (2.79)

® sinc (k' x)sinc(k:;”“” y)sinc (k' z)

Abbildung 2.9 zeigt die PSF eines quaderférmigen und eines, bei Radialtechniken aufgenom-
menen, kugelférmigen k-Raumvolumens. Die Wirkung der PSF liegt in der Verbreiterung des
abgebildeten Punktes, was die Halbwertsbreite (engl. Full Width at Half Mazimum (FWHM))
zu einem addquaten Maf fiir das Auflésungsverhalten einer Messsequenz macht. Im Allgemeinen
ist das Auflésungsvermégen einer Sequenz als der minimale Abstand zwischen zwei Objekten
definiert, mit dem sie gerade noch als zwei getrennte Objekte erkennbar sind. Im Fall eines
Rechteckvolumens ist das Auflésungsvermogen mit ca. 1.21 Pixel besser als das einer Sequenz
mit kugelformigem Volumen (ca. 1.59 Pixel).

In der Literatur gibt es verschiedene Ansitze das Auflésungsvermoégen unabhéngig von der
Wahl der Objekte und den Einschétzungen des Experimentators zu definieren (siehe dazu auch
[HBTV99]). Eine weitere Definition ist durch die Berechnung der Fliche der PSF und deren
Hohe am Ursprung gegeben.

Durch die Faltung von S/, N endi(Kzs ky, k) mit der sinc-Funktion entstehen bei den Kanten im
Bild zu sogenannten Gibbs-Artefakte (auch Gibbs Ringing genannt). Dabei handelt es sich um
Streifen bzw. ringformige Artefakte im Bild. Dies kann durch die Unterdriickung hoher Frequen-
zen mittels der Anwendung von Filtern (z.B. Hanning-Filter) im k-Raum verhindert werden.

Andererseits ergibt sich daraus eine Verbreiterung der PSF und somit eine Verschlechterung
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Abbildung 2.9: PSF eines quaderférmigen (blau) und eines kugelférmigen (rot) k-
Raumvolumens. Abbildung nach [Nag09]

der Auflésung. Auch der T5-Zerfall tragt zur Verbreiterung der PSFE bei und verschlechtert so-
mit die Auflésung. Dieser Effekt wird durch die Faltung des Signals mit einer abnehmenden

Exponentialfunktion beschrieben.

2.2.6 Bildgebungstechniken

Prinzipiell gibt es in der MRT zwei Gruppen von Aufnahmetechniken. Diese unterscheiden sich
in der Art der Anregung der Probe. So wird bei 2D-Techniken eine beliebige Schicht in der Probe
angeregt und das Messsignal wird ausschliellich von den Spins in dieser Schicht generiert. Bei

3D-Techniken hingegen wird das ganze, sich in der Sendespule befindende, Volumen angeregt.

2D-Techniken

Um eine Schicht in der Probe selektiv anzuregen ist die Présenz eines Gradienten wiahrend
der HF-Anregung nétig. Befindet sich die ausgewihlte Schicht in der xy-Ebene so wird der

zusitzliche Gradient in z-Richtung geschalten. Dadurch ergibt sich ein Gesamtmagnetfeld von
B.(z) = Bo+ G,z (2.80)

und dadurch eine ortsabhéngige Larmorfrequenz der Spins wg(z):
ws(z) =vB.(2) =v(Bo + G.2) = wo +7vG,z (2.81)

In Abbildung 2.10 ist die angeregte Schicht der Dicke Az in Abhingigkeit des Gradienten auf-
gezeichnet. Der Verwendete Puls darf nur Frequenzen im Bereich von Aw enthalten um genau
diese Schicht anzuregen. Aus diesem Grund wird Aw als Bandbreite des Pulses bezeichnet. Die

Schichtdicke lasst sich folgendermaflen berechnen:

Aw
G

Az = (2.82)

31



KAPITEL 2. THEORIE
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Abbildung 2.10: Links: Anregung einer einzelnen Schicht der Dicke Az durch das Anlegen eines
Gradienten in z-Richtung. Nur Spins im Bereich Aw tragen zum Signal bei. Rechts: Schematische
Darstellung einer angeregten Schicht eines Volumens. Abbildung nach [dGO07]

Fiir kleine Flipwinkel (M,(t) ~ My) und einen HF-Puls der Linge T zum Zeitpunkt 7'/2
lésst sich die transversale Komponente der makroskopischen Magnetisierung wie folgt berechnen
[BKZ04):

T

T T 2
My, (2, z> = iyMp exp <—i’yzG22> / , By (t) exp(iyzG,t)dt (2.83)

-7
Aus Gleichung 2.83 lisst sich durch den Term auflerhalb des Integrals eine Dephasierung der
Transversalmagnetisierung wihrend des HF-Pulses ablesen. Diese kann durch einen Gradienten
mit entgegengesetztem Vorzeichen und der Dauer 7'/2 nach dem Schichtselektionsgradienten
wieder rephasiert werden. Ein absolut rechteckiges Schichtprofil ist nur durch einen unendlich

langen sinc-Puls zu erreichen:

t
By(t) = Bysinc (”) (2.84)
TS
Mit der Bandbreite:
1
Aw = — (2.85)
TS

Tg gibt hierbei den Punkt des ersten Nulldurchgangs des sinc-Pulses an. In der Praxis muss der
sinc-Puls immer zeitlich begrenzt werden. Eine perfekte rechteckige Schichtselektion ist somit
nicht moglich. Die k-Raum-Auslese erfolgt anschliefflend in den zwei iibrigen Dimensionen. In

diesem Beispiel sind das die x- und y-Richtung.
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3D-Techniken

Der wesentliche Unterschied zwischen 2D- und 3D-Techniken ist die Abwesenheit eines Schichtse-
lektionsgradienten bei 3D-Techniken. Dadurch wird die Magnetisierung wahrend des Pulses nicht
dephasiert und der Rephasierungsgradient ist ebenfalls obsolet. Vielmehr wird bei 3D-Techniken
das ganze, sich in der Sendespule befindende Volumen, mit einem nicht selektiven Rechteckpuls
angeregt. Anschliefend wird der k-Raum dreidimensional ausgelesen. Rechteck- oder Blockpulse
haben gegeniiber schichtselektiven Pulsen (wie z.B. sinc-Pulse) den Vorteil, dass sie, um den
gleichen Flipwinkel wie schichtselektive Pulse zu erreichen, von viel kiirzerer Dauer sind. Die
Abwesenheit der Schichtselektions- und Rephasierungsgradienten sowie die kurzen Blockpulse
ermoglichen bei diesen Techniken sehr kurze Echozeiten. Um Einfaltungsartefakte zu vermei-
den muss bei dreidimensionalen Techniken immer das gesamte angeregte Volumen ausgelesen

werden. Dies spiegelt sich anschliefend in einer langeren Messzeit wieder.

Signal-zu-Rausch-Verhiltnis

In der MRT ist das SNR eines Experiments direkt proportional zur Voxelgréfie und zur Wurzel
der Akquisitionsdauer T'ag4:

SNR oc AzAyAz/Tarq (2.86)

Wird eine dreidimensionale Technik mit n Mittelungen und N, ,. Phasenkodierschritten in y-

bzw. z-Richtung verwendet, so wird aus Gleichung 2.86:

SNRap o< ArAyAz\/NyN.nTapq (2.87)

Bei zweidimensionalen Bildgebungstechniken entfillt der Beitrag von N,:

SNRop o< AzAyAz\/NynT apq (2.88)

Aus den Gleichungen 2.87 und 2.88 lisst sich nun das Verhéltnis bilden um das SNR der beiden

Techniken zu vergleichen:

SNRsp B nspN,
SNRop nap

(2.89)

Aus Gleichung 2.89 kann ein um den Faktor v/N, héheres SNR bei dreidimensionalen Sequenzen
abgelesen werden. Wie bereits erwdhnt schlédgt sich dieser Vorteil anschlieflend in der ldngeren
Messzeit nieder und es muss je nach Anwendung entschieden werden, ob Schnelligkeit oder
hoheres SNR Vorrang haben. Eine genauere Betrachtung des SNRs von Gradientenechosequen-

zen ist in [Nag09] zu finden.
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2.2.7 MRT-Kontraste

Jede MRT-Sequenz ist durch die zwei Parameter Echozeit Tg und Repetitionszeit T charak-
terisiert. Die Echozeit ist das Zeitintervall von der Mitte des Anregungspulses bis zur Mitte der
Datenaufnahme (was bei einer Spin-Echo-Sequenz die Mitte des Echos ist). Als Repetitionszeit
ist das Zeitintervall von einer bis zur nichsten Anregung definiert. Durch die unterschiedliche
Wahl von Tg und Tg kénnen verschiedene Gewebekontraste bzw. Gewichtungen erzielt werden.
Fiir eine reine Abbildung der Spindichte (p) muss das Signal der Spinpakete in allen unterschied-
lichen Gewebearten aufgezeichnet werden und die Magnetisierung muss bei jeder Anregung im
Gleichgewichtszustand sein. Dies wird durch eine sehr lange Repetitionszeit (T > T;) und
eine sehr kurze Echozeit (T <« T5) gewihrleistet.

Wird die Repetitionszeit verringert, sodass die longitudinale Komponente der Magnetisierung
die Gleichgewichtslage nicht mehr erreichen kann, kann durch eine ebenfalls kurze Echozeit
(T < T3) eine Gewichtung durch die T;-Relaxationszeit erreicht werden. Dies ist von Vor-
teil, wenn zwei Gewebearten mit unterschiedlich langer Ti-Zeit unterschieden werden sollen.
Die Transversalmagnetisierung nach einer Anregung ist, unter der Voraussetzung gleicher Spin-
dichten, bei dem Gewebe mit kiirzerer T1-Zeit grofler als bei dem Gewebe mit langerer T1-Zeit.
Somit erscheint das Gewebe mit kiirzerer T1-Zeit im Bild heller und kann von dem anderen Ge-
webe unterschieden werden. Fliissigkeiten erscheinen bei diesem Kontrast dunkler als Gewebe.
Im Fall einer langen Echozeit (Tg > T5) und einer ebenfalls langen Repetitionszeit (Tr > T1)
wird das Signal von Spinpaketen gewonnen, die eine langsam dephasierende Transversalmagne-
tisierung erzeugen. Werden diese Einstellungen gewé#hlt, so werden Fliissigkeiten (wie z.B. der
Liquor) im Bild hell und Gewebe dunkel dargestellt. In Abbildung 2.11 sind die drei genannten

Kontraste am Beispiel eines sagitalen Schnittbildes eines gesunden Probanden zu sehen.
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MRT-Kontraste

P T

Ty

TE

A
>

Abbildung 2.11: Sagitaler Schnitt eines gesunden Probanden mit unterschiedlichen MRT-
Kontrasten. Oben links befindet sich das spindichtegewichtete (p) Bild. Das Ty-gewichtete Bild
ist oben rechts zu sehen. Hier erscheint der Liquor heller als das umliegende Gewebe. Unten links
ist das T-gewichtete Bild zu sehen. Gewebe ist hier deutlich heller als Fliissigkeit. Unten rechts
sind die Kontraste in Bezug auf Tg und Tg eingeteilt. Die Abbildung stammt aus [Nag09]
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2.3 Beschreibung von Spin-3/2-Kernen

Dieser Abschnitt widmet sich speziell der Beschreibung von Spin-3/2-Kernen. Als erster Schritt
wird der Mechanismus der elektrischen Quadrupolwechselwirkung erldutert. Es folgen die Einfithrung

des Tensorformalismus, sowie dessen Anwendung auf die einzelnen Relaxationsprozesse.

2.3.1 Elektrische Quadrupolwechselwirkung

Alle Atomkerne mit einem Kernspin > 1 besitzen ein elektrisches Quadrupolmoment (). Anschau-
lich beschreibt das Quadrupolmoment die Abweichung der Ladungsverteilung im Atomkern von
der Kugelform. Eine weitere Folge des Quadrupolmoments ist, bei Vorhandensein eines dufleren
elektrischen Feldes, ein zusétzlicher Beitrag zur potentiellen Energie. Ein dufleres elektrisches
Feld wird bereits durch die den Kern umgebenden elektrischen Ladungen verursacht. Somit ist
am Ort des Kerns ein elektrisches Potential ¢(#) vorhanden. Mit Hilfe der Ladungsverteilung

p(Z) lasst sich die potentielle Energie wie folgt bestimmen:

Eelektr = /p(f)gp(f)dgr (290)

Mittels einer Taylorentwicklung am Ort & = 0 lésst sich die Energie wie folgt ausdriicken:

3
, Oy . 1 Oy
Eeiektr(T) = poZe+ E ) <8:m> ) O/p($)xid3x+22 ((‘31‘-8:16]-)
—~— z= i.j '

EM) E©2)

/p(f)xixjdgx +...

=0

(2.91)

Der erste Term E(® gibt mit der Kernladungszahl Z und der Elementarladung e das elektrische
Potential am Ort & = 0 an. Dieser Term entspricht der Coulomb-Energie einer punktférmigen
Ladung und ist fiir alle Atomkerne eines Isotops gleich.

EM) beschreibt eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung des elektrischen Feldes E = —ﬁap bei & = 0.
Quantenmechanisch kann die Ladungsverteilung des Atomkerns mit der entsprechenden Wellen-

funktion W (&) wie folgt beschrieben werden:
p(&) = ZeU* (Z)V(X) (2.92)
Aus der Paritdt der Wellenfunktion folgt:
p(E) = p(=7) (2.93)

Folglich nimmt das Integral des Terms E(!) in Gleichung 2.91 den Wert null an. Analoges gilt

fiir alle anderen Terme ungerader Ordnung in Gleichung 2.91.
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E® lisst sich durch die Einfithrung elektrischer Feldgradienten ¢;,; vereinfachen:

o P
703\ Qw0

Die ¢; ; bilden einen symmetrischen 3 x 3 Tensor. Dieser ist durch eine geeignete Wahl der Basis

(r? = 3 + 23 + 22+) diagonalisierbar. Fiir E®?) folgt:

Z‘Pu / Va2dPs = — ngn / Vr2d3r + - Zcp“ / (x —’j) d3a (2.95)

Ec Eq

(2.94)

Z=0

Ec wird als Monopolterm bezeichnet und kann unter Anwendung der Poisson-Gleichung wie

folgt berechnet werden:

Bo =~ WO [ pl)rtdtr = 2 ) ) (2.96)

Die Ladungsdichte der s-Elektronen am Kernort wird durch den Ausdruck —e|¥(0)|? und der
mittlere Kernradius durch (r?) beschrieben. Der orientierungsabhingige Term E¢ beschreibt die
elektrostatische Wechselwirkung des ausgedehnten Kerns mit den Elektronen am Ort des Kerns.
E¢ ist auch fiir die Verschiebung der Energieniveaus von Isotopen und Isomeren verantwortlich,
ist aber im weiteren Verlauf dieser Arbeit nicht mehr von Bedeutung.

Der Quadrupolterm Eg lésst sich durch die Definition des Kernquadrupolmoments

Qi = / (@) (322 — r?)dPr (2.97)
folgendermaflen darstellen:
Fo = > Qi (2.98)
Q= 6 i i .
Eine weitere Vereinfachung des Quadrupolterms ist durch die Einfithrung des spurfreien Tensors

des elektrischen Feldgradienten V' (EFG-Tensor), zu dem nur Ladungen beitragen, die sich nicht

am Kernort befinden,

Pii = Vie + = (ASO)(SM (299)

mogich. Daraus und aus der Tatsache, dass @Q;; ebenfalls spurfrei ist folgt fiir Eg:

1
=3 Z ViQii (2.100)
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Wird eine beliebige Basis gew#hlt so nimmt der Quadrupolterm folgende Gestalt an:
1
=< > ViQy (2.101)
]

Fiir eine weitere quantenmechanische Behandlung muss die Ladungsverteilung durch das quan-
tenmechanische Analogon ersetzt werden. Durch diesen Prozess wird aus dem Integral {iber die

Ladungsdichte eine Summe {iber alle Protonen:

Z
p(i) = qu— ) (2.102)

Somit folgt fiir das Kernquadrupolmoment:

z
Qij =Y _(3zinwjt — 0ij77) (2.103)
i=1
Die Grolen @,  und r in Gleichung 2.103 sind ab jetzt quantenmechanische Operatoren. Der

Hamiltonoperator der quadrupolaren Wechselwirkung hat folgende Form:
1
=D Vi (2.104)
i)j

Durch die Anwendung der Kommutatorrelationen fiir Orts- und Drehimpulsoperatoren ldsst sich

Hg wie folgt formulieren:
2
Hg = 21_1 E VU{ (Lil; + 1;1;) — 0451 (2.105)

Der EFG-Tensor erfiillt die Laplace-Gleichung und kann mit Hilfe einer Hauptachsentransfor-
mation diagonalisiert werden. Anschliefflend ist es moglich den EFG-Tensor durch die grofite

Komponente V., des elektrischen Feldgradienten und durch den Asymmetrieparameter

Vaw — Viy

2.106
Ve (2.106)

77 =
zu charakterisieren. Die Ladungsverteilung weist fiir abgeschlossene Atomschalen sphérische
Symmetrie auf, was ein Verschwinden der quadrupolaren Wechselwirkung zur Folge hat. Es
muss aber in Betracht gezogen werden, dass das Potential, welches von anderen Atomen sowie
Hiillenelektronen verursacht wird, durch eine externe Ladung deformiert wird. Dies erfordert

folgende Korrektur des elektrischen Feldgradienten am Kernort:

Voo = V(1= 9(r)) (2.107)
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Mit dem Sternheimer-Faktor (7). Befindet sich die zusétzliche Ladung innerhalb der Atombhiille
so gilt:

y(r) <1 (2.108)

Bei grofler Entfernung der Ladung zur Atombhiille verschwindet die Abh#ngigkeit von v vom
Radius r. In diesem Fall wird der Sternheimer-Faktor durch 7., ausgedriickt. Klosters und
Jansen war es moglich in ihrer Arbeit Zahlenwerte fiir 7o, und V,, fiir den Na3OCI-Kristall
anzugeben (yoo(Na™) = —5,36, V.. = —6,67672 x 10720-L;) [KJ00].

Mit Verwendung der Auf- und Absteigeoperatoren (I = I, + i, und I_ = I, — il,) lasst sich
der quadrupolare Hamiltonoperator wie folgt darstellen [GHI6]

e?qQ

HA —
@7 4121 — 1)

1
32— I(I+1)+ 577(11 +1?) (2.109)

Unter der Voraussetzung H, > Hg, welche in der MRT im Allgemeinen gut erfiillt ist, kann die
Quadrupolwechselwirkung als schwache Stérung der Zeeman-Wechselwirkung betrachtet werden.
Der Gesamthamiltonoperator setzt sich dann aus der Summe der Einzelhamiltonoperatoren

zusammen:
H=Hy+ H,+ Hg (2.110)

Mit den Energieeigenwerten:
En = Eg —yvhmBy + Eg(m) (2.111)

Durch Anwendung der Stérungstheorie erster Ordnung ergibt sich fiir Fg:

Bo=h— 19 [Laeo2(s) 1)+ Lysin?(8)cosea)| pm? — 1141 2112)
@TMAIRI—1)n |2 2" '
wQ

Mit den Eulerwinkeln a und g wird die Richtung von By im Bezug auf den lokalen elektrischen
Feldgradienten angegeben. Durch Anwendung der Stérungstheorie zweiter Ordnung ergibt sich
noch eine, im Vergleich zu der Korrektur erster Ordnung kleine, Verschiebung aller Resonanzen
[GH96]. Im Folgenden wird die Korrektur zweiter Ordnung vernachléssigt.

Hieraus folgt die Anzahl von 2I Resonanzlinien im Spektrum. Die zentrale Resonanz (auch
Hauptresonanz genannt) bleibt dabei unverschoben und wird symmetrisch von 27 — 1 Satelli-
tenlinien umgeben. Aus Gleichung 2.112 l&sst sich ebenfalls die Abhéngigkeit der Aufspaltung
gegeniiber der Orientierung des By-Feldes ablesen. Der Asymmetrieterm verschwindet wenn eine
zylindrische Symmetrie angenommen (vgl. auch Abschnitt 2.3.2) wird. Die Aufspaltung ist somit
nur noch von § abhéngig. Fiir § = 55, 3° verschwindet die Aufspaltung und die Resonanzen fal-
len zusammen. Aus diesem Grund wird dieser Wert fiir 8 auch als magischer Winkel bezeichnet.

Durch die gleichméflige Verteilung von § in isotropen Fliissigkeiten und in biologischem Gewebe
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nimmt die Quadrupolwechselwirkung im Mittel den Wert null an.

2.3.2 Irreduzible Tenosoroperatoren

Zur Beschreibung von Kernen mit einem Spin I > 1/2 ist das vektorielle Modell aus Abschnitt
2.1 nicht mehr ausreichend. Hier bietet sich die Beschreibung durch irreduzible Tensoroperatoren
an. Der Vorteil dieser Représentation liegt in der Ubersichtlichkeit, mit der man Anderungen des
Ranges und der Kohédrenzordnung (kurz: Ordnung) des Dichteoperators nachvollziehen kann.
Sehr ausfiihrliche Behandlungen des hier verwendeten Tensorformalismus sind in [Sli89] und
[Dub13] zu finden.

Basisoperatoren

Alle irreduziblen Tensoroperatoren T7)s sind durch die Quantenzahlen L (Rang) und M (Ord-
nung) charakterisiert. Im Anhang A.1 und A.2 sind die zur Beschreibung von Spin-3/2-Systemen
notwendigen Tensoroperatoren sowie die korrespondierenden orthonormalen Einheitstensorope-
ratoren T’ 1.m tabellarisch aufgefiihrt. An dieser Stelle bietet es sich an symmetrische und anti-

symmetrische Kombinationen der Tensoroperatoren einzufiihren:

Trm(s) = 12(TLM +Trum) (2.113)

Toni(a) = é(TLM —Tya) (2.114)

In Analogie hierzu kénnen symmetrische und asymmetrische Kombinationen fiir die Einheits-
tensoroperatoren TL M konstruiert werden. Mit Hilfe dieser Kombinationen léasst sich der Dich-
teoperator o durch 16 Basisoperatoren, siche dazu Tabelle A.3, beschreiben.

In Abschnitt 2.1 wurden die longitudinale Magnetisierung M -, sowie die x- und y-Komponenten
der Transversalmagnetisierung eingefiihrt. Diese Groflen werden beim Tensorformalismus durch
die Tensoren mit L = 1, Tyo, Ti1(a) und T1;(s), ausgedriickt. Spin-3/2-Systeme sind in der

Lage, Polarisationen und Kohédrenzen hoherer Ordnung auszubilden. Diese sind:
Quadrupolare Polarisation: T

Rang zwei Einquantenkohiirenzen: T;(s), Ty (a)

Rang zwei Doppelquantenkohirenzen: TQZ(S), ng(a)

Oktupolare Polarisation: Tgo

Rang drei Einquantenkohiirenzen: Tgl(s), 15 (a)

Rang drei Doppelquantenkohirenzen: ng(s), ng(a)

Rang drei Tripelquantenkohiirenzen: ng(s), ng(a)
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Hamiltonoperatoren

Das Spinsystem wird durch die Zeeman-Wechselwirkung, statische sowie fluktuierende Qua-
drupolwechselwirkungen und die Einstrahlung eines HF-Pulses beeinflusst. Auf die Zeeman-
Wechselwirkung wurde bereits in Abschnitt 2.1 eingegangen. Im Folgenden werden alle Effekte
im Wechselwirkungsbild nach der Herleitung von van de Maarel [VAMO03a], fiir das der Hamil-
tonoperator Hy = wyTig verschwindet, beschrieben. Alle Hamiltonoperatoren und der Dichte-
operator in diesem Bild werden daher mit * gekennzeichnet.

Die Anwendung eines resonanten HF-Pulses in x-Richtung mit w; = —yB; wird durch den

zeitunabhéngigen Hamiltonoperator H{ ausgedriickt:
Hik = wlfz = wlTn(a) = \/5w1T11(a) (2.115)

In vereinfachter Form kann fiir statische Quadrupolwechselwirkung zylindrische Symmetrie an-
genommen werden. In diesem Fall kommutiert der Hamiltonoperator der statischen Quadrupol-

wechselwirkung mit dem der Zeeman-Wechselwirkung [VdMO03al:
* w 7~
Hjyg = ?Q [312 — I(I + 1)] = woTho (2.116)

Dabei wird wg als quadrupolare Kopplungskonstante bezeichnet. Es handelt sich dabei um den
Teil der statischen Quadrupolwechselwirkung, welcher sich nicht durch die kontinuierliche Be-
wegung der Kerne aufhebt. Innerhalb einer Probe kann die statische Quadrupolwechselwirkung
entweder homogen oder inhomogen verteilt sein. Im Falle einer homogenen Verteilung kann eine
Aufspaltung der Resonanzlinien im Spektrum beobachtet werden (Typ a Spektrum in Abbil-
dung 2.12). Dies setzt eine Aufspaltung voraus, die gréfler ist als die Linienbreiten der einzelnen
Peaks. Liegt jedoch eine inhomogene Verteilung vor, so kann man innerhalb der Probe einzelne
Doménen mit unterschiedlicher Ausrichtung der Wechselwirkung finden. Der Austausch zwi-
schen den einzelnen Doménen geschieht normalerweise auf einer Zeitskala die grof3 gegeniiber
des Inversen der Linienbreite ist, was zu einer Uberlagerung der einzelnen Spektrallinien von
Doménen mit verschiedenen Wechselwirkungskonstanten wg fiihrt. Die einzelnen Wechselwir-
kungskonstanten kénnen mit Hilfe der Wechselwirkungskonstante g, die bei einer maximalen

Aufspaltung der Linien gemessen wird, bestimmt werden:

wo = %Q(?, cos?(6) — 1) (2.117)

In Gleichung 2.117 bezeichnet 6 den Winkel zwischen der Ausrichtung der statischen Quadrupol-
wechselwirkung der Doméne und des By-Felds. In erster Ordnung Storungstheorie findet man
die Frequenz der zentralen Resonanzlinie unveréndert vor, wobei die Satelliten iiber einen grofien
Frequenzbereich verteilt sind [Abr61].

Die zeitabhingige, fluktuierende Quadrupolwechselwirkung kann mittels der Komponenten der
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Tensorelemente des elektrischen Feldgradienten (EFG) ausgedriickt werden:

2
Hyp(t) =Co Y (—1)"Tam exp(imwqt) [Fo—m(t) — (Fa-m)] (2.118)

m=—2

Dabei ist Cg = %, mit dem Quadrupolmoment ) des Kerns und der Elementarladung e. Die
Tensorkomponenten des EFG lauten wie folgt:

1 1
V6 26

Der zeitliche Mittelwert der einzelnen Komponenten wird durch (Fy,,) ausgedriickt. Der fluk-

1 .
Fy = §sz o = F—=(Var £iVy2) 1 Fouo = (Vaw = Viy % Vay)

tuierende EFG kann durch atomare Ladungen, Kolloide, Makromolekiile, Ionen und durch den
Hydratmantel hervorgerufen werden, wobei die Zeitabhéngigkeit der einzelnen Elemente durch

die Molekularbewegung entsteht.

Zeitliche Entwicklung des Dichteoperators

Quantenmechanisch ldsst sich die zeitliche Entwicklung des Dichteoperators ¢* unter dem Kin-
fluss eines statischen Hamiltonoperators Hg mit der Liouville-Gleichung beschreiben. Der stati-
sche Hamiltonoperator kann als Summe eines statischen quadrupolaren Hamiltonoperators Hy,

und eines HF-Hamiltonoperators Hj aufgefasst werden:
Hg = Hpg + Hy (2.119)

Die Liouville-Gleichung fiir den Dichteoperator ¢* lautet somit:

do*
dt

— —i[H}, 0% (2.120)

Der Anteil des fluktuierenden quadrupolaren Hamiltonaoperators H&“) p ergibt sich aus zweiter
Ordnung Stérungstheorie. Fiir den Fall kleiner Anderungen des Dichteoperators auf einer Zeits-
kala in der Groflenordnung der Korrelationszeit 7. wird die Gréfle (H222F>7‘3 < 1. In weicher,
kondensierter Materie ist diese Bedingung oft erfiillt und Gleichung 2.120 wird zu [VAMWMO02]:

do*

T iy o)+ (") (2121)
Mit dem Relaxations-Superoperator f(o*):
f(o*) = — /0 (o (t) [exp(—iHm) Hyp(t — ) exp(iHET), o (1)) ) dr (2.122)

In Abwesenheit eines HF-Feldes wird Hg = H{)g, kommutiert somit mit H¢(¢) und verschwin-
det aus dem Relaxationssuperoperator. Falls der Mittelwert des EFG durch die Molekularbewe-
gung gleich null ist so wird Hg = 0 und die Zeitabhéngigkeit von Gleichung 2.121 ist nur noch

durch den Relaxationsbeitrag gegeben.
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Auswirkungen von harten HF-Pulsen

Im Falle einer schwachen Quadrupolwechselwirkung und der Anwendung von kurzen, harten
HF-Pulsen konnen die statischen und fluktierenden Quadrupolwechselwirkungen wihrend des
Pulses vernachlissigt werden. Ein harter HF-Puls liegt dann vor, wenn dieser wéhrend einer
Pulsdauer 7 exakt auf der Resonanzfrequenz x-Achse angewendet wird. Die Wechselwirkung
dieses Pulses wird durch Gleichung 2.115 beschrieben und Gleichung 2.120 wird zu:

d k

;’t = i [H, 0] = —iwi [T11(a), 0] (2.123)
Mit der formalen Losung:

o*(t) = exp(—iH{t)o™(0) exp(iHj't) (2.124)

Unter Ausnutzung der Kommutatorrelationen kann Gleichung 2.123 in fiinf gekoppelte Differen-
tialgleichungen zerlegt werden [BH86, VdMO03al:

d Tlo _ 0 —iw1 TlO
% <T11(8)> B (—iwl 0 > <T11(8)> (2125)

4 (1?21(&0 - ( 0 _i“”) (1?21(&)> (2.126)
dt \ Thy(a) —iw 0 Tao(a) ‘

d T20 0 —i\/§w1 0 T20

% Tgl(s) = —i\/§w1 0 —iwl Tgl(s) (2.127)
Tho(s) 0 —iwy 0 Tho(s)
N . /5 N

d Tgl(a) 0 _Z\/;wl 0 131 (a)

& Tsz(a) = —i\/gwl 0 —i\/gwl 1:132((1) (2.128)

Ts3(a) 0 —i\/gwl 0 T3(a)
Tgo | 0 —z\/éwl | O5 0 ng
d Tgl(s) —iv6wq 0 —z\/;wl 0 T31(S)

% ng(s) N 0 —i\/gwl 0 —Z.\/gwl T32(5)
T33(s) 0 0 —i\/gwl 0 T33(s)

(2.129)

Wie man in den Gleichungen 2.125 - 2.129 sind die Tensoren unterschiedlichen Rangs voneinan-
der entkoppelt und man kann auflerdem erkennen, dass die Anwendung eines harten HF-Pulses
den Rang erhilt, die Ordnung aber dndert. Das Gleichungssystem ist analytisch 16sbar und die
Losungen fiir einen Puls in negativer x-Richtung mit Flipwinkel o = wi7 = —yBj7 sind im An-
hang A.4 aufgefiihrt. Verfiigt der angewendete HF-Puls iiber eine zusétzliche Phase ® so muss

vor der Anwendung der Losung des Gleichungssystems, um den HF-Puls auch in x-Richtung
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anwenden zu konnen, das Koordinatensystem um die z-Achse rotiert werden:

Trar(s) = Trar(s) cos(m®) + i1 pr(a) sin(m®) (2.130)

Trar(a) — Trar(a) cos(m®) 4 i (s) sin(m®) (2.131)

Nun kann die Losung in A.4 verwendet werden um den Effekt des Pulses zu bestimmen. Anschlie-
Bend wird das Koordinatensystem um den Winkel —® in das urspriingliche Koordinatensystem

zuriick rotiert. Die Ergebnisse fiir einen 90°-Puls entlang der x- und y-Achse sind in Anhang A.

Auswirkungen von weichen HF-Pulsen

Im falle einer nicht vernachléssighbaren quadrupolaren Wechselwirkung oder eines langen Pulses

lautet die Zeitentwicklung von o* wie folgt:

do* 1
= —i|w T —woTh, o 2.132
o7 7 [wl 11(@) + \/an 20,0 :| ( 3 )
In diesem Fall erhilt man zwei Sétze von gekoppelten Differentialgleichungen:
) 0 0 i\/gw 0 0 0 0 X
T11(a) /529 T11(a)
oo 0 0 —ivV3wi 0 0 0 0 oo
T21(5) i\/éwQ —iv/3w 0 —iwy 1 %wQ 0 0 Tm(s)
Toa(s) | = 0 0 —iwy 0 0 iwQ 0 Tha(s)
?31 (CL) 0 0 i\/%wQ 0 0 —i\/gwl 0 1:731 (CL)
Tsa(a) 0 0 0 iwg —iyw 0 —iyfiw | | Te(@
T3 T
3(0) 0 0 0 0 0 —iyfie 0 3(0)
(2.133)
. 0 —iwy 0 0 0 0 0 0
f1o : 0 3 0 0 0 0 0
Tn(s) —1W1 1/ 5WQ
Tgl(a) 0 7 FWQ 0 —lwq 0 i\/%wQ 0 0
d | Trs(a) 0 0 —iwn 0 0 0 iwg 0
dt| 1y | | O 0 0 0 0 —iv/6wi 0 0
T},l(s) 0 0 z'\/%wQ 0 —iv6uw 0 —i\/§w1 0
Ta(s) 0 0 0 iwg 0 —i\/gwl 0 —i\/gm
Thae
() 0 0 0 0 0 0 —ifie 0

(2.134)

Die Matrizen in den Gleichungen 2.133 und 2.134 sind diagonalisierbar und das Gleichungssys-
tem ist analytisch l6sbar [VAMO3a]. Fiir Gleichung 2.133 findet man vier von null verschiedene
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Eigenwerte:

A= (0} + 2wgig + 4 (2.135)

No = (0} — 2wguig + 4] (2.136)

Gleichung 2.134 weist acht imaginéire Eigenwerte +A3 456 auf:

As = wi + \/g\/wé +Aw? + Mg (2.137)
M= wi+ \/g\/w% Fdw? — A (2.138)
As = wy — \E\/wgz +4w? + Mg (2.139)
A = wi — \/g\/w% Fdw? — Mg (2.140)

Eine weitere Behandlung der Zeitabhéngigkeiten der Basisoperatoren fiir den Fall weicher Pulse

kann in [VdMO03a] gefunden werden.

2.3.3 Thermische Relaxationsprozesse in isotroper Umgebung

In einer isotropen Umgebung ist der Erwartungswert des EFG gleich null, (Fb,,) = 0. Im fol-
genden werden nur Relaxationsprozesse in Abwesenheit von HF-Pulsen betrachtet. Somit ergibt
wird Hg = 0, der einzig relevante Hamiltonoperator ist der der fluktuierenden Quadrupolwech-
selwirkung Hgp(t) und Gleichung 2.121 nimmt die folgende Gestalt an:

d;* = /OOO<[HE}F(t), [Hyp(t —7),0%(t)]])dr (2.141)

Einsetzen von Hé r aus Gleichung 2.118 liefert:

do* o
dt

22: [T2m’ [TJWU*H (S (o) + K (meo)) (2.142)

Die spektralen Dichten J,,(mwp) und K,,(mwp) erhilt man aus den Real- und Imaginérteilen

der Fouriertransformation der EFG-Korrelationsfunktion:

2 00

Inf) = (G2) R [0 ~ (F Fanlt = 1) = (P explioryir (2143
2 00

Knlw) = () [ U5 = gl [Fan(t = 1)~ (Bl xpliomtar (2000

In dem hier betrachteten Fall isotroper Umgebung verschwinden alle Mittelwerte des EFG
((Fom = 0)). Der Imaginérteil K, (mwp) fithrt zu einer kleinen Energieverschiebung des Sys-

tems bei Spin-3/2-Kernen, die unterschiedlich grof fiir die Haupt- und Satellitenresonanzen
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ausféllt. Die Einquanteniibergédnge bestehen somit immer aus einer Superposition von zwei Lor-
entzkurven, die jedoch innerhalb des extreme narrowing limit wot. < 1 nicht aufgelost werden
kann.

Unter der Annahme einer monoexponentiellen Korrelationsfunktion mit einer Korrelationszeit
7. nimmt die spektrale Dichte folgende Form an [JWBS86]:

i 2 27'0
() = (220) (1 +z<mmc)2> (2.145)

Kp(w) = wrdp(w) (2.146)

In Gleichung 2.145 gibt x das quadratische Mittel der Kopplungskonstanten wg an. In biolo-
gischen Systemen fiihren oft verschiedene, voneinander unabhingige Prozesse zum Verlust der
Korrelation. Die spektrale Dichte besteht in biologischen System oft aus der Superposition meh-
rerer Lorentzkurven mit unterschiedlichen Korrelationsfunktionen und -zeiten.

In den folgenden Abschnitten werden die Relaxationsprozesse von Null,- Ein- und Multiquan-
tenkohédrenzen untersucht. Aufgrund der Symmetrieeigenschaften des Doppelkommutators in
Gleichung 2.142 kann die Relaxation der Kohérenzen verschiedener Ordnung unabhéngig von-
einander betrachtet werden [Mat10]. Eine Folge dieser Entkopplung ist die Erhaltung der Ko-
hirenzordnung unter Relaxation wobei sich der Rang der einzelnen Kohérenzen wéhrend der
Relaxation dndern kann [VdMO03a]. Zur Beschreibung der Relaxationsprozesse wird die Pfeilno-
tation von [JWB86] verwendet.
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Nullquantenrelaxationsprozesse

In einem &dufleren Magnetfeld befindet sich der Dichteoperator o* anfangs immer in einem unge-
raden Rang-1-Zustand, der proportional zur Longitudinalmagnetisierung Ty ist. Folglich ist es
ohne statisches Quadrupolmoment nicht moglich Rang-2-Kohérenzen durch die Anwendung ei-
nes HF-Pulses oder durch Relaxation zu erzeugen und folglich ist die Relaxation von T von der

Relaxation der beiden anderen Tensoren 73 und T entkoppelt. Gleichung 2.142 wird deshalb

d T1o _ 2580y (- h)\ (T (2.147)
dt \ T =) EBn+20) \Ty

Mit der Losung [JWBS86]:

zZu:

~ (NN ~
Tio 5 Taof O (t) + Tao £ (1) (2.148)
. ORN .
Tyo £ Tao £33 (1) + Tho f9) () (2.149)

Die Relaxationsfunktionen sind biexponentiell und nehmen folgende Form an:

1
A = 5 [eXp(—REO)t) + 4exp(—R§°)t)} (2.150)
2
M = £ = s [exp(—RﬁO)t) - exp(—Rg))t)] (2.151)
1

£53(t) = = [4 exp(—R\"t) + eXp(—Réo)t)} (2.152)
R =2 (2.153)
RY = 2J (2.154)
(2.155)

Dabei sind wg die Wechselwirkungskonstante und 7 der in Gleichung 2.106 Asymmetriepara-
meter. Der biexponentielle Charakter der Relaxation von Nullquantenkohérenzen welcher aus
den Gleichungen 2.150 - 2.152 hervorgeht verschwindet im Fall wgr, < 1. Hier gilt REO) =
Rgo) = ((27)2/20)x%7, und die oktupolare Polarisation Tho leistet keinen Beitrag mehr. Da in
biologischen Systemen wyr. < 1 fast immer erfiillt ist, l&sst sich dort auch keine biexponentielle
longitudinale Relaxation messen. Die Relaxationsfunktion nimmt dann eine monoexponentielle
Form an.

Die Differentialgleichung fiir die entkoppelte quadrupolare Polarisation Tgo lautet:

d -~ «
7T = — (271 +272)Tag (2.156)

Mit der Losung:

~ RO) A (

Too L= oo £359 (£) (2.157)
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Die dazugehorige Relaxationsfunktion lautet:

39 (t) = exp(~Rt) (2.158)
RO = 2(Jy + ) (2.159)

Einquantenrelaxationsprozesse

Einquantenkohérenzen von Spin-3/2-Systemen weisen einen multiexponentiellen Zerfall auf. Die-
se Tatsache wurde als erstes von Hubbard festgestellt [Hub86]. In isotroper Umgebung kénnen
nur Rang-eins- und Rang-3-Einquantenkohéirenzen detektiert werden. Einquantenkohirenzen
vom Rang 2 sind dagegen von den anderen beiden entkoppelt und kénnen nicht detektiert wer-

den. Die Liouville-Gleichung fiir T141 und Ty4q lautet:

d (Tm) _ (;(3J0 51 + 20 £ (K, + 2K5)) Y (Jo — Jo+ (2K — K3)) ) (Tm)

dt \ Ty, o (Jy = Jy £ (2K — K)) L(2Jy +5J1 +3Js T i(K1 — 3K2)) ) \That
(2.160)
Mit der Losung:
. (1)~ .
Tror 25 T FSEV () + Taa £V (1) (2.161)
. . .
Tyay T T1ilf1(§1)(t) + T3i1f;§§tl)(t) (2.162)
Die zugehorigen Relaxationsfunktionen lauten:
1
ED gy = - [3 exp(—REVt) 42 exp(—Rgi”t)} (2.163)
V=500 = f [exp(~ RV - exp(—RSt)] (2.164)
1
éétl)(t) =z [2 exp(—Rgil)t) + 3exp(—Réi1)t)} (2.165)
REY = Jo+ 1 ik, (2.166)
RV = i+ B Fi(K) — Ky) (2.167)

Im extreme narrowing limit verlauft die transversale Relaxation von Tlil und Tgil ebenfalls
monoexponentiell und Kohérenzen von Rang drei kénnen nicht mehr generiert werden. Schon bei
einer langsamen Molekularbewegung verlduft die Relaxation aufgrund des Beitrags von Jy(0)
biexponentiell und die Rang-3-Einquantenkohérenzen kénnen dazu verwendet werden Multi-
quantenkohérenzen anzuregen [JWB86, PLJ86]. Die Anteile K; und Ko — K bewirken eine
Verschiebung der langsam und schnell relaxierenden Komponenten gegeniiber der Larmorfre-
quenz was zu zwei unterschiedlichen Spektrallinien fithrt. In der Praxis ist diese Verschiebung

jedoch zu gering um die beiden Kurven sauber aufzultsen. Die Liouville-Gleichung des entkop-
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pelten Tensors Tgﬂ lautet:

d -~ .
%Tmﬂ =—(Jo+ J1 +2J2 £ iK1)Tom1 (2.168)

Mit der Losung

~ R(l) -
Toy1 — Tzilfg(;:l)(t) (2.169)

und der zugehorigen Relaxationsfunktion:

() = exp(—RSn) (2.170)
RO = Jo+ Jy + 20 7 iK, (2.171)

Die Beitrage von K7 und K fiihren zu einer leicht unterschiedlichen Relaxation der positiven
und negativen Kohérenzen. Ndherungsweise konnen diese Beitréige vernachléssigt werden, was zu

einer Entkopplung der symmetrischen und antisymmetrischen Kombinationen fithrt [VdMO03al:

Tor(s,a) B2 Tiy(s, a) f D (1) + Taa(s, a) 0 (1) (2.172)
Tua(s,a) 225 Ty £(s,0) {3 (1) + T (5,0) 35 (1) (2.173)
TQl(S, CL) &) Tgl(s, a)fg(%)(t) (2.174)

Mit den Relaxationsfunktionen aus den Gleichungen 2.163, 2.164, 2.165 und 2.170 und den

Relaxationsraten:

RY =T+, (2.175)
R =7 + (2.176)
RY = Jo+ Jy + 2. (2.177)

Multiquantenrelaxationsprozesse

Die Relaxation von Doppel- und Tripelquantenkohérenzen geschieht unabhéingig voneinander
und ist monoexponentiell [VAMO03a]. Die Zeitentwicklung der Rang-2-Doppel und Tripelquan-

tenkohérenzen nimmt folgende Form an:

~ 2 .

Tha(s, a) 2= Too(s, a) £2(¢) (2.178)
- R® - (2)

ng(s, a) — ng(s, a)f33 (t) (2.179)

20



2.3. BESCHREIBUNG VON SPIN-3/2-KERNEN

Die zuzgehorigen Relaxationsfunktionen lauten:

£35)(t) = exp(~RPt) (2.180)
153 (8) = exp(—Rt) (2.181)
R = Jo+ 27 + Jo (2.182)
RP = Jy+ Jo (2.183)

Analog zu den Rang-2-Doppelquantenkohirenzen relaxiert die Rang-3-Tripelquantenkohérenz

ebenfalls monoexponentiell mit folgender Zeitentwicklung:

A (3) N
Tus(s, a) 2 Tus(s,a) £ (1) (2.184)
(2.185)
Mit der Relaxationsfunktion:
(1) = exp(~R{1) (2.186)
R® =7+ (2.187)
(2.188)
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2.3.4 Thermische Relaxationsprozesse in anisotroper Umgebung

Bis jetzt wurde nur der Fall einer isotropen Umgebung behandelt. In dieser ist der Mittelwert
des EFG gleich null. Biologisches Gewebe kann aber aufgrund der vielen Interaktionen mit
Proteinen, denen die Ionen ausgesetzt sind, nicht als isotrope Umgebung behandelt werden.
Folglich wird die quadrupolare Wechselwirkung nicht auf einer Zeitskala, die dem Inversen der
Larmorfrequenz entspricht, durch die Molekularbewegung aufgehoben und das Spektrum weist,
wenn auch versteckt, eine Quadrupolaufspaltung auf.

Um diesen Effekt zu beriicksichtigen muss der statische quadrupolare Hamiltonoperator in der
Zeitentwicklung des Dichteoperators beriicksichtigt werden. In Abwesenheit eines HF-Pulses
kommutiert dieser mit dem Hamiltonoperator der fluktuierenden quadrupolaren Wechselwirkung
und verschwindet aus dem Relaxationssuperoperator [VdMO03al:

do* wQ 2

U= o] - > [ Toms [T 0] | (Fmnlmise) + B (me) (2.189)

m=—2

Entwickelt man nun ¢* in der Basis der irreduziblen Tensoroperatoren so sind Tensoren unter-
schiedlicher Ordnung immer noch entkoppelt. Die Entkopplung von Tensoren mit geradem und

ungeradem Rang ist hingegen aufgehoben.

Nullquantenrelaxationsprozesse

Die korrespondierenden Operatoren fiir Nullquantenrelaxationsprozesse sind die Tensoroperato-
ren vom Rang null (die Diagonaleintriige von ¢*). In diesem Fall wird der Kommutator [T, 0*]
gleich null und der erste Term auf der rechten Seite von Gleichung 2.189 verschwindet. Somit
ist Gleichung 2.189 dquivalent ist zu Gleichung 2.142. Die Nullquantenrelaxationsprozesse in

anisotroper Umgebung sind demnach &quivalent zu denen in isotroper Umgebung.

Einquantenrelaxationsprozesse

Anders als bei Nullquantenrelaxationsprozessen hat der statische Quadrupolhamiltonoperator
erheblichen Einfluss auf Einquantenrelaxationsprozesse. Im Folgenden wird die dynamische Fre-
quenzverschiebung, die von K7 und K verursacht wird, vernachléssigt. Die zugehorige Liouville-

Gleichung fiir Einquantenrelaxationsprozesse lautet:

; Tu(a7 s) %Jo + J1 + %JQ —i\/g(,UQ @(Jg — Ja) Tll(a, s)
o | Bas,a) | = - ~ivfiug  Btht2h iyl Tin(s,0) | (2190)
T51(a, ) S (Jo — ) —i\/ng 200+ + 30, ) \I31(a9)

Anders als im Fall isotroper Umgebung findet nun eine Kopplung zwischen den Tensoropera-

toren mit ungeradem Rang (T11(a,s) und T31(a,s)) und geradem Rang (T11(s,a)) statt. Das
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Differentialgleichungssystem ist analytisch losbar und hat folgende Losungen [DS94]:

Tui(a,s) 250 Tui(a, ) f3 () + Tor (s, a) () + T, )50 (1) (2.191)
Ty (s, a) B0 Ty (a, )£ D (1) + Tor (s, a) SO () + Taa(a, 8) £2 (8) (2.192)
Tii(a,s) 205 Tra(a, )10 + Tor (s, @) £53) (1) + T (a, ) £33 () (2.193)

Mit den Relaxationsfunktionen:

) = % [3(1 + ) exp(—RV) + 2exp(—RM1) + %(1 — ) exp(—Rgl)t)] (2.194)
Y =P \[ \/f eXp Rt — eXp(—Rg)t)} (2.195)
) = ‘f B(l + ) exp(—Rt) — exp(—RME) + %(1 — 1) exp(—Rgl)t)] (2.196)
s =150 (2.197)
iR =5 [a-m (=R + (14 p) exp(~ 1) (2.198)
(1) = £ (1) = \ﬁ J(:Ci " [eXp(—Rﬁl)t) — exp(—Rél)t)] (2.199)
fi5' ) = 2 [(1 + ) exp(~R{7) + 3exp(— R + (1= o) exp(—R{1)| (2.200)
mit pu = (]2‘]2_%2 (2.201)

Die Relaxationsraten fiir Einquantenrelaxationen lauten:

RY = Jo+ i+ Ty — ([ J3 - (2.202)
RV =7 + (2.203)

RY = Jo+ i+ Ty + (/I3 — (2.204)

Im Falle von wg = 0 nehmen die Gleichungen 2.194 - 2.200 und 2.202 - 2.204 die Form fiir
den isotropen Fall an. Werden zusétzlich die dynamischen Verschiebungen K; und K; — Ky
berticksichtigt, so sind die symmetrischen und antisymmetrischen Tensoroperatoren gekoppelt
und die Zentraliiberginge sind analog zum isotropen Fall verschoben. Im anisotropen Fall kann
zwischen zwei Grenzwerten entschieden werden:

Falls wg < Js sind die Relaxationsraten rein reell und es findet trotz eines von null verschiedenen
EFGs keine Linienaufspaltung statt. Das Einquantenspektrum, welches man durch die Fourier-
transformation der Relaxationsfunktionen f11 ) 13 f3 und fé;) erhilt, setzt sich in diesem
Fall immer aus drei Lorentzfunktionen mit reellen Amplituden zusammen. Die Amplituden und

Linienbreiten dieser drei Peaks sind abhéngig von wg. In der Praxis ist die Extraktion dieser drei
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Lorentzfunktionen mittels Fitverfahren jedoch sehr schwierig. Betrachtet man die Entwicklung
der Rang-1- und Rang-3-Tensoroperatoren so stellt man fest, dass diese sich iiber den Relaxati-
onsprozess auch in Rang-2-Tensoroperatoren entwickeln. Die zugehorigen Relaxationsfunktionen
1(;) = fQ(P und f?g) = fg(é) sind immer biexponentiell, mit gleichen Amplitudenanteilen die zu-
dem ein unterschiedliche Vorzeichen aufweisen. Diese sind wesentlich einfacher zu fitten, was die
Bestimmung der Relaxationsraten erheblich erleichtert.
Im Fall von wg > Jo sind die Relaxationsraten in den Gleichungen 2.202 und 2.204 komplex und
die Satelliteniibergénge sind um den Wert ,/ wé — J2 gegeniiber der zentralen Resonanz ver-
schoben. Werden zusétzlich die dynamischen Verschiebungen beriicksichtigt, so ergibt sich ein
Wert von /(,ug2 — J2 —2K, + K> [VAMO03a]. Das aufgenommene Spektrum ist nun asymmetrisch
und die Linienbreiten sind unabhingig von wg. Die Satelliteniibergéinge in den Fouriertrans-
formierten der Relaxationsfunktionen fﬁ), 1(?1)) = fs(i) und féé) weisen komplexe und symme-
trisch phasenverschobene Amplituden auf. Bei einem kleinen Wert von wg ist der experimentelle
Nachweis dieser Aufspaltung schwierig. In diesem Fall werden ebenfalls Rang-2-Kohérenzen aus-
gebildet die sich fiir eine Analyse dieser ”verborgenen” quadrupolaren Aufspaltung eignen. Fiir
sehr grofe Werte von wg (wg >> Jo) iiberlappen die Satelliteniibergéinge nicht mehr mit der

Hauptresonanz. Niherungsweise lauten die Relaxationsfunktion dann [VdMS89]:

1(%)(75) = % B exp(—R{V — iwgt) + 2 exp(—RWM1) + gexp(—(Rg) + in)t)} (2.205)

Oy = D) = ;\/g [exp(—(RgD — iwg)t) — exp(—(RY + in)t)] (2.206)
W) = 100 = 0 F exp(— (R — iwq)t) — exp(—RIE) + = exp(—(RY + z’wmt)]

5 2 2 wQ>J2

(2.207)

é;%t)::%—%Xp(—(fé”-—in)ﬂ-+exp(—(féD-+in)w)} (2.208)

5?(@::¢§;Nt)::v%0 Fxp(—(fén-—in)ﬂ-—exp(—(fén-+in)ﬂ} (2.200)

é;“t)::%'Fxp(—(féD —in)ﬁ—%BeXp(—Iﬁ}H)—%exp(—(fé”-+in)ﬂ} (2.210)

Wobei R, und R, die Relaxationsraten fiir die zentrale Resonanz und die Satelliteniiberéignge

sind. Diese setzen sich wie folgt zusammen:

RY = Jo+ Ji 4 Jo (2.211)
RWY = J + J, (2.212)

In dem gerade behandelten Fall sind die Satellitenresonanzen entweder in Phase (vgl. Gleichun-
gen 2.205 und 2.210) oder entgegen der Phase (vgl. Gleichung 2.207) der zentralen Resonanz. Die
Relaxationsrate der Satelliteniibergénge unterscheidet sich von der schnell zerfallenden Relaxa-
tionsrate der Transversalrelaxation im isotropen Fall. Ein weiterer Unterschied zum isotropen

Fall ist die eventuelle Verbreiterung der Satellitenresonanzen durch eine inhomogene Verteilung
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der quadrupolaren Wechselwirkung in der Probe.

Multiquantenrelaxationsprozesse

Durch das vorhandene statische Quadrupolmoment sind, im Gegensatz zum isotropen Fall, die
Rang-2- und Rang-3-Doppelquantenkohérenzen miteinander gekoppelt. Die Liouville-Gleichung

lautet in diesem Fall:

i TQQ(S, CL) _ Jo+2J1 + Jo —iWQ TQQ(S, a) (2 213)
dt ng(a, S) —iOJQ Jo + Jo ng(a, S) .
Mit der Lésung:
R @ . R
Tas(s,a) = Tas(s, a) £33 (£) + Taa(a, ) £33 (2) (2.214)
i ANy @) () + T (2) 2.215
32(a,s) — Taa(s,a)fo3 (t) + Ts2(a, s) f33° (1) (2.215)

Die Relaxationsfunktionen nehmen folgende Form an:

gkw:%[r+6wm—390+(1—5mm—39wﬂ (2.216)

@)y _ @y WQ (2) )

W) =1 = NG lexp(~R{t) - exp(~RS1)| (2.217)

g?uy:%Rl—ﬁnXM—RPw+41+5ymm—Rﬁo] (2.218)

mit 5 = L (2.219)
J12 — wé

Die zugehorigen Relaxationsraten setzen sich wie folgt zusammen:

RY = Jo+ Ji+ o+ ([ I —w} (2.220)

RY) = Jo+ i+ Jy — \[J} — (2.221)

Genau wie im Fall der Singlequantenrelaxation konnen hier zwei Grenzfélle unterschieden wer-
den.

Im Fall von wg < Jp sind die Relaxationsraten reell, das Spektrum setzt sich aus der Super-
position von zwei Lorentzkurven zusammen und eine Linienaufspaltung kann nicht beobachtet
werden. Falls wg > Jp, so sind die Relaxationsraten komplex, die Satelliteniibergéinge weisen ei-
ne Frequenzverschiebung beziiglich der Larmorfrequenz in der Gréfenordnung von =+, /o.:g2 — J?
auf und sind gegeneinander phasenverschoben.

Die Relaxation von Tripelquantenkohirenzen wird durch die Anwesenheit eines statischen Qua-
drupolmoments nicht beeinflusst und folgt Gleichung 2.186 [VdMO03a).
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2.3.5 Spektraltypen und Relaxation im Einkompartiment-Modell
Spektraltypen

Fiir isolierte Spin-3/2-Systeme konnen, aufgrund der thermischen Molekularbewegung und der
daraus folgenden Modulation durch zeitlich fluktuierende elektrische Feldgradienten, vier ver-
schiedene Spektraltypen fiir Einquanteniibergénge beobachtet werden. Zur Unterscheidung der
verschiedenen Spektraltypen bedient man sich als Mafl fiir die Fluktuationen des elektrischen

Feldgradienten der Korrelationszeit 7.. Es werden folgende Regime unterschieden:
Typ-d-Spektrum: (wg) =0 und wyr. < 1 (z.B. NaCl in H30)

Typ-c-Spektrum: w7, < 1 und wpr, > 1 (z.B. bei eingeschriankter Bewegungsfreiheit der

Natriumionen durch die Interaktion mit Proteinen)

Typ-b-Spektrum: wg7. > 1 und wy7. > 1 und bei zufilliger Verteilung der Orientierungen
des EFG-Tensors (z.B. Puder)

Typ-a-Spektrum: wg7. > 1 und w7, > 1 und bei makroskopischer Anisotropie der Probe
(z.B. Ein- und Fliissigkristalle)

In biologischem Gewebe kommen nur Spektren vom Typ d, ¢ und b vor. Wie im néchsten
Abschnitt gezeigt wird, spielen in dieser Arbeit ausschliefflich monoo- und biexponentielle Null-

und Einquantenrelaxationsprozesse eine Rolle.

Relaxation im Einkompartiment-Modell

Die Grundannahme im Einkompartiment-Modell ist, dass das zu messende Spinsystem nur aus
einem Kompartiment besteht und somit auch nur eine einzige Korrelationszeit 7. vorhanden ist.
Im Folgenden wird ausschliellich von einer monoexponentiellen Korrelationsfunktion ausgegan-
gen

Die Relaxationsraten der Nullquantenrelaxation lauteten nach den Gleichungen 2.153, 2.154 und

unter Verwendung der spektralen Dichte 2.145:

(0)
=92J; = 2.222
R I 10 14z ( )
2
O _ gy, = 31 XTe 2.22
R % 10 1+4x (2.223)

Unter Zuhilfenahme der Gleichungen 2.222 und 2.223 kénnen die Konstanten 7. und x bestimmt

werden. Zunichst wird das Verhaltnis der beiden Relaxationsraten bestimmt:

(0)
R” 5 144
_ _ i 9.224
a0 R;O) Jo 14z ( )
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Abbildung 2.12: Die vier unterschiedlichen Spektraltypen fiir Einquanteniibergéinge im Fall von
2Na. Das Typ-d-Spektrum stammt von NaCl in HoO. Bei Typ-c herrscht eine hohe Konzentra-
tion an Gramazidin welches in Mizellen eingebracht wurde. Das Typ-b-Spektrum wurde mit
2Nain wissriger Suspension und orientierten Dodezylsulfatmizellen generiert. Beim Typ-a-
Spektrum lagen die Dodezylsulfatmizellen in geordneter Form vor. Abbildung geméf [RSJ91]

Fiir 7. — oo findet man fiir ag die obere Schranke:

lim ap =4 (2.225)
Te—>00
Als untere Schranke durch Rgo) > Réo) definiert. Durch Umformen von Gleichung 2.224 findet
sich fiir 7.:
1 /1—ag

Te = —
" woVag—4

(2.226)

Das Verhalten von 7. in Abhéngigkeit von ag ist links in Abbildung 2.13 fiir die Feldstdrken
9,4 T und 21,1 T simuliert. Man sieht, dass 7. bei niedrigerem Feld fiir alle Kerne grofler ist als
bei hohem Feld. Bei gleichen Werten von ag steigt 7. mit der Kernmasse an.

Um die Wechselwirkungskonstante x zu bestimmen wird zunéchst die Differenz aus den Rela-

xationsraten gebildet:

2m)? 3z

b= RO pO oy gy )
0= BT By =200 = ) = X e e e

(2.227)
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Abbildung 2.13: Abhéangigkeit von 7. und x von beiden Nullquantenrelaxationsraten. Links: 7.
in einem Bereich von 0 bis 10 ns. Bei niedrigerem Feld ist der Anstieg von 7, mit dem Verhéltnis
ag fiir jeden Kern geringer. xy nimmt mit by und der Magnetfeldstéirke zu. Fiir die Simulation
ag = 1,1 gesetzt.

Damit ergibt sich fiir x:

™ 67.x

1 bo (422 1
X:\/5 o0(4x? + 5z + 1) (2.228)

Um fiir jeden Kern das Verhalten von y in Abh#ngigkeit von by zu simulieren, wird ap = 1,1
gesetzt und 7. nach Gleichung 2.226 berechnet. Das Ergebnis der Simulation ist in Abbildung
2.13 zu sehen. Man kann eine deutliche Zunahme von y mit by sehen. Wird bei hcherem Feld
gemessen, so erreicht y hohere Werte als bei niedrigerem Feld. Weiter kann man eine klare Ab-
nahme von y mit der Kernmasse erkennen.

Fiir biexponentielle Einquantenrelaxationen kann analog vorgegangen werden. Nach den Glei-
chungen 2.166 und 2.167:

2m)? 1

B = g+ i = 27;) X7 <1 + x) (2.229)
2m)? 11

RY =gy = 20) X7 (w + 4x> (2.230)

mit z = (wore)?

Demnach lautet das Verhéiltnis der beiden Relaxationsraten:

_ Rl Qo+ 2+2)(1+4x)
R N+ 2+ b5z

ay (2.231)
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Abbildung 2.14: Abh#ngigkeit von 7. und y von beiden Einquantenrelaxationsraten. Links: 7.
fiir die Werte von a; in einem Bereich von 1 bis 40. 7. nimmt mit a; zu, wobei bei niedrigerem
Feld die Werte fiir alle Kerne hoher sind. Bei schwereren Kernen weist 7. ebenfalls hohere Werte
auf als bei leichteren. Rechts. y in Abhéngigkeit von b;. Nimmt das Verhéltnis by zu, so nimmt
auch y groflere Werte an. Eine hohere Feldstiarke hat ebenfalls hohere Werte fiir x zur Folge. Im
Gegensatz zu 7. nimmt y fiir schwerere Kerne ab.

Daraus ergibt sich fiir 7.:

1 \/—9 + 5ay £ /25a7 — 58a; + 49
Te = —
wo

g (2.232)

Mit diesem Ausdruck kann das Verhalten von 7, in Abhéngigkeit von aq simuliert werden, was
in Abbildung 2.14 zu sehen ist. Wie man der Abbildung entnehmen kann, nehmen bei steigenden
Werten von a; die Werte fiir alle Kerne zu. Eine hohere Kernmasse hat ebenfalls eine Zunahme
von 7, zur Folge. Wird die Feldstérke erhoht, nimmt 7. niedriger Werte an.

Um einen Ausdruck fiir die Wechselwirkungskonstante x zu bestimmen wird zunéichst wieder

die Differenz aus den Relaxationsraten gebildet:

4
by=RY R = (Jy— ) = (2.233)

Umstellen nach x liefert den folgenden Ausdruck:

Y= i [5b1(1 + 4x) (2.234)
2w Ted

Der Verlauf von y in Abhéngigkeit von by ldsst sich fiir jeden Kern simulieren indem ein fester
Wert fiir das Verhéltnis a; gewédhlt wird. Fiir den Fall a; = 10 ist dies rechts in Abbildung
2.14 zu sehen. Aus der Abbildung geht eine klare Zunahme von x mit dem Differenzparameter
b1 hervor. Bei hoheren Feldstiarken zeigt x ebenfalls eine Zunahme. Die Kernmasse hat einen
reduzierenden Effekt und x weist bei schwereren Kernen kleinere Werte auf.

Umgekehrt lassen sich die Relaxationsraten mit den Verhéltnissen ag; und den Differenzpara-
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metern bg 1 ausdriicken. Fiir die Nullquantenrelaxationsraten folgt:

R = aZOEO1 (2.235)
RV = aobi . (2.236)
Die Einquantenrelaxationsraten lassen sich ausdriicken durch:
R = _ab (2.237)
a; —1
R = albi : (2.238)

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden ausschlie8lich die Kehrwerte der Relaxationsraten (die
Releaxationszeiten) zur Beschreibung von Relaxationsprozessen verwendet. Demnach ergeben
sich fiir Null- und Einquantenrelaxationsprozesse jeweils eine kurze (oder auch schnelle) und

eine lange (langsame) Relaxationszeit. Fiir die Nullquantenrelaxationsprozesse folgt:

1 -1
Tis=—= = a0 (schnelle Komponente) (2.239)
1
1 —1
Ty=—== il (langsame Komponente) (2.240)
RY o
(2.241)

Fiir Einquantenrelaxationsprozesse gilt analog:

1 —1
Tos.sq = —m = @ 2 (schnelle Komponente) (2.242)
R; a101
1 a; —1
Torsq = PGy R (langsame Komponente) (2.243)
R, 1

Die Zusidtze sq bei den Ts-Zeiten beziehen sich auf die Singlequantenrelaxation. Da in dieser
Arbeit im Falle von T7 nur Singlequantenrelaxationsprozesse betrachtet werden, wird in diesem

Fall auf die spezielle Kennzeichnung verzichtet.
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Abbildung 2.15: Abhéingigkeit des Produkts aus Relaxationszeiten und x von 7.. Mit zunehmen-
der Korrelationszeit nehmen die beiden schnellen Komponenten kontinuierlich ab. Alle anderen
Relaxationszeiten nehmen erst ab und dann wieder stark zu. Alle Werte beziehen sich auf *Na.

Wird ein NMR-Experiment durchgefiithrt, so kénnen einerseits 7. und x aus den ermittelten
Relaxationszeiten bestimmt werden. Ist 7. schon vor dem Experiment bekannt, so will man seine
Parameter optimal wéhlen um z. B. eine addquate Repetitionszeit einzustellen. In letzterem Fall
ist die Abhéngigkeit der Relaxationszeiten von 7. von groflem Interesse. Abbildung 2.15 zeigt die
Abhéngikeit des Produkts aus Relaxationszeiten und Wechselwirkungskonstante xy von 7, am
Beispiel von ?*Na. Die roten, gestrichelten Linien Markieren die Position von wgr. = 1 bei 9,4
und 21,1 T. Wie man sieht nehmen die schnellen Komponenten kontinuierlich mit steigendem
T. ab. Alle anderen Komponenten nehmen erst ab, vergrofiern sich aber wieder mit steigendem

Te-
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2.4 Theoretische Behandlung der verwendeten Pulssequenzen

Dieser Abschnitt befasst sich mit der theoretischen Beschreibung der Verwendeten Pulssequen-
zen. Es wird insbesondere auf das Verhalten des Spin-3/2-Systems nach der HF-Anregung und
wihrend der Relaxation eingegangen. Die Anwendung der beschriebenen Sequenzen ist in Ab-
schnitt 3.5 zu finden.

2.4.1 Inversion-Recovery-Sequenz

Die Messung der longitudinalen Relaxation ldsst sich sehr einfach mit der Inversion-Recovery-
Sequenz verwirklichen. Zu Beginn der Sequenz wird ein nicht selektiver 180°-Puls appliziert.
Nach diesem Puls (¢ = 0) befindet sich das System im Zustand:

2 .
Ac*(t=0)= -2, = ——T 2.244
(t=0) 75 o ( )

Anschliefend relaxiert der Dichteoperator gemafi Gleichung 2.148 entgegen dem Ausgangszu-
stand des thermischen Gleichgewichts. Durch die Addition des Gleichgewichtswertes des Dich-

teoperators lasst sich dieser als Funktion der Evolutionszeit ¢; darzustellen:
o*(t1) = Ac*(t1) + L. = V5 [Tio(1 — 29 (1) — 2T50 £V (11)) (2.245)

Nach einer teilweisen Relaxation kann ein 90°-Auslesepuls in y-Richtung angewendet werden.
Mit Zuhilfenahme von Tabelle A ergibt sich, dass sich der Dichteoperator aus Ein- und Tripel-

quantenkohérenzen zusammensetzt:
o*(t1) =" (t1,p=1)+ 0™ (t1,p = 3) (2.246)

o' (t;,p=1)= V5

Tia(a)(1 —2£1) (1) + \/g’f“m(a)fé?) <t1>] (2.247)

* 5 4
o*(t1,p=3) = —%T33(a)f§(1)) (t1) (2.248)
Wird das Signal direkt unter detektiert, so ist dieses direkt proportional zu dem Beitrag der

Einquantenkohérenzen und ldsst sich wie folgt beschreiben:

S(t1,t2) = (1= 27 ()11 (82) + ﬁféi” (1) 11 (t2) (2.249)

Wéhrend der Datenakquisition gehen die Rang-3-Einquantenkohérenzen in observierbare Ma-
gnetisierung iiber. Dieser Anteil geht jedoch gegen null, wenn das Signal direkt nach dem Ausle-
sepuls aufgenommen wird, ¢t also minimiert wird. Weitere Moglichkeiten den Anteil der Rang-
3-Einquantenkohérenzen zu minimieren sind die Integration des gesamten Spektrums nach der
Datenaufnahme, die Verwendung des Maximums des Absolutbetrags des Realteils des gewon-
nenen Spektrums oder die Verringerung des Flipwinkels des Auslesepulses auf einen Wert von
arccos(y/1/5) = 63,4°. Dies hat die Unterdriickung der Entwicklung von T30 in T31(a) zur Folge
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[EWS8S]. In dieser Arbeit wurde die Datenaufnahme immer direkt nach dem Auslesepuls gest-
artet. Dies hat zur Folge, dass der FID noch Anteile des HF-Pulses enthalten kann. Um diesen
Anteil in der Auswertung zu minimieren und das SNR zu maximieren wurden die Spektren
Phasen- und Frequenzkorrigiert (vgl. [dGO7]) und der Wert bei der Resonanzfrequenz wy des

Realteils verwendet. Gleichung 2.249 wird somit zu:
S(t1) =1— 2exp (—R<0>t1) (2.250)

2.4.2 Spin-Echo-Sequenz

Langsame Verdnderungen im Spin-3/2-System kénnen mittels Observierung der spektralen Dich-
te bei wy nachverfolgt werden. Hierzu wird ein Spin-Echo-Ezperiment verwendet bei dem nach
einem initialen 90°-Puls und nach einer Evolutionszeit ¢; ein 180°-Puls in x-Richtung ange-
wendet wird. Nach dem ersten 90°-Puls befindet sich der Dichteoperator in folgendem Zustand
[VAMO03a]:

o*(tr) = V5 | T () £y (1) + Ton (5) £57 (1) + T () £57 (1) (2.251)

Die Anwendung des Inversionspulses hat keinen Einfluss auf die Kombinationen der Tensoren,
invertiert jedoch die Kohdrenzordnungen [VdMO03a]. Wird das Signal direkt akquiriert ldsst

enthilt die Signalgleichung nur die Komponente der Einquantenkohérenzen:
sth) = £ (1) (2.252)

Wie bei der Inversion-Recovery-Sequenz wurden die Spektren Phasen- und Frequenzkorrigiert

und die Werte bei wy fiir die Auswertung der To-Kurven verwendet.
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2.4.3 Tripelquantengefilterte (TQF-) Sequenz

Die tripelquantengefilterte Sequenz besteht in der Regel aus drei 90°-Pulsen. Der erste 90°-
Anregungspuls wird mit der Phase ¢ angewendet. Nach der Hilfte der Evolutionszeit ¢; kann,
um By-Inhomogenititen zu korrigieren, ein zusétzlicher 180°-Inversionspuls angewendet werden.
Wie bereits in Abschnitt 2.4.1 angesprochen beeinflusst dieser die Tensorkombinationen nicht
und invertiert lediglich die Kohdrenzordnungen. Nach der Evolutionszeit wird ein zweiter 90°-
Puls mit Phase ¢ + ¢’ angewendet. Schliefllich wird nach Verstreichen der Mischzeit ¢, ein
90°-Auslesepuls mit Phase 0° angewendet und das Signal im Zeitintarvall t5 aufgezeichnet. Bei
dieser Sequenz liegen die Evolutions- und Mischzeiten im Milli- bzw Mikrosekundenbereich. Die
Phase ¢ des zweiten Pulses wird mittels eines sechsstufigen Phasenzyklusses mit den Werten
30°, 90°, 150°, 210°, 270° und 330° variiert, wobei die Phase des Receivers zwischen den
einzelnen Aufnahmen abwechselnd auf die Werte 0° und 180° gesetzt wird und ¢’ = 90° ist.
Die Phasen der einzelnen Signalanteile nach jedem Schritt im Phasenzyklus sind in Tabelle 2.2
aufgetragen. Durch Aufaddieren der Signale eines jeden Schritts im Phasenzyklus heben sich die
Anteile der Ein- und Doppelquantenkohéirenzen auf. Das TQF-Signal kann anschliefend durch

folgende Gleichung beschrieben werden:

15
s(t, tap = 3) = ¢ i ()13 (t2) (2.253)

Die zeitliche Entwicklung wahrend ¢,, wurde in Gleichung 2.253 vernachléssigt. Mit der TQF-
Sequenz lsst sich ab wg7. = 1 eine gute Signalintensitéit erzielen. Im Fall von wy7, < 1 n#hert
sich die Signalintensitit null an. Somit ist die Sequenz selektiv fiir Kerne die eine langsame Mo-
lekularbewegung aufweisen. Ein Nachteil ist allerdings die Unabhéngigkeit der Signalintensitét
von der Anwesenheit eines statischen Quadrupolmoments. Erst wenn die Quadrupolaufspaltung
die Linienbreite iibersteigt werden die Satelliteniibergéinge, die dann gegenphasig zur Zentral-
resonanz sind, im Spektrum sichtbar. Die Selektivitdt gegeniiber Kernen mit langsamer Mole-
kularbewegung wird aber im Fall einer sehr groflen quadrupolaren Wechselwirkung aufgehoben
[VdAMO03a].

Einquantenkohérenzen Doppelquantenkohérenzen Tripelquantenkohérenzen

30° 150° 270°
90° 90° 270°
150° 30° 270°
210° 330° 270°
270° 270° 270°
330° 210° 270°

Tabelle 2.2: Signalphasen der Verschiedenen Quanteniibergéinge bei der TQF-Sequenz
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2.4.4 Tripelquantengefilterte Sequenz mit zeitproportionalem Phaseninkre-
ment (TQTPPI-Sequenz)

Wie die TQF-Sequenz besteht auch die TQTPPI-Sequenz aus drei aufeinanderfolgenden 90°-
Pulsen und einem Phasenzyklus bei dem der erste Puls die Phase ® und der zweite Puls die
Phase ®+®’ tréigt. Bei dieser Sequenz wird allerdings die Evolutionszeit ¢; nach jedem Schritt im
Phasenzyklus um die Schrittweite A7g,, erhoht. Dabei ergibt sich bei einer Anzahl von n,, Pha-
senschritten und n,, Phasenzyklen eine eine Samplingzeit T von T = n,s-np. - ATEyo = NATEw,-
In der Literatur findet man fiir dieses Vorgehen auch die Bezeichnung multiple-pulse quadrupolar
echoes [VAMO3b].

Um die zeitliche Entwicklung des Dichteoperators korrekt beschreiben zu kénnen, ist es hilf-
reich den Hamiltonoperator aus Gleichung 2.118 in ein Koordinatensystem zu transformieren
in dem das gepulste HF-Feld verschwindet. Im Fall einer verschwindenden statischen Quadru-
polwechselwirkung kann dies durch die Transformation in das sogenannte RTTF- (rotated tilted
toggling frame) System erreicht werden [VAMO3b]. Alle Operatoren diesem System sind mit *x
gekennzeichnet und der Hamiltonoperator H, 5 7 nimmt fiir Pulse mit einem Flipwinkel von 7 /2

folgende Gestalt an:

2

t
Hyr = Cq Z (—1)mT2kD,(ij (—/ wl(t’)dt’,—;r,—wot> Fo_ (1) (2.254)
0

m,k=—2

Dabei Dl(j;l ist ein Element der Wigner-Transformationsmatrix und die zeitabhéngige Frequenz
ist periodisch in der Evolutionszeit t; (wi(t) = wi(nt1 + to)). Die zeitliche Entwicklung des
Dichteoperators o im RTTF-System ist durch folgenden Ausdruck gegeben:

2

2
Z [T [T 01 > [dﬁ(—g)]QJmk(tl,ka) (2.255)

k=-2

**

Mit der iiber t; gemittelten Spektraldichte:

t1
to
X exp <Z (m/ wi(t)dt' + kw07'>> drdty
to—T

Der Imaginérteil in Gleichung 2.256 kann vernachléssigt werden [VAMO3b]. Im Normalfall gilt

T (£1, ko) = (eg) /tlafe/ (E35,(t) Far(t — 7)) (2.256)

fiir das Integral {iber ws:

1 [
m— wi (t)dt < kwo k #0 (2.257)

T to—T

Somit kann das Integral {iber w; fiir & # 0 vernachléssigt werden. Die einzig relevante Spektral-

dichte ist somit Jog. Unter Verwendung einer monoexponentiellen Korrelationsfunktion lautet

65



KAPITEL 2. THEORIE

J2(] nach [VdMO?)b] .

Jao(t1) = (227;2)X270 (1 Tp (%>>

- (227:)2))(2% (tanh (27571_0) + Smhc(é;(_tj;pjc/) 270))

— 2 1 — (77e/7p)?
* <1 L+ (m7e/7p)? " (1+ (WTC/TP)2)2> (2.258)

Die Variable 7, steht hierbei fiir die Pulsdauer. Nun Lassen sich zwei Grenzfélle unterscheiden:
Fiir eine unendlich kurze Pulsdauer (§—Pulse) strebt der Ausdruck 7,/t; — 0 und Joo(t1) wird

zu.

Joo(t1) = (227;2)x <1 - ?t nh <tl)> (2.259)

1 27

Wird der Abstand zwischen den Pulsen verringert (¢; — 73,)) so folgt 7,/t1 — 1 und Jao(t1) wird

YAV
oot ) (%) - ! Joo(2w1) (2.260)
=Tp) = T = w .
2001 P 20 X Cl(wrc/tl) 20 1
. T
mit w; = —
2t

Da Jsg nun bekannt ist, kann die zeitliche Entwicklung des Dichteoperators in isotroper Umge-
bung Analogie zu Abschnitt 2.3.3 vorgenommen werden. Das TQTPPI-Signal ldsst sich durch

folgende Gleichungen fiir den Single- und Tripelquantenanteil beschreiben:

S(tn te,p = 1) = £, £ \[f?)‘”t () £3) (£2) (2.261)
5(tnsta,p = \[ A () 115 (t2) (2.262)

Die Relaxationsfunktionen fﬁ) und fl(?l)) und die dazugehorigen Relaxationsraten sind dieselben
wie in den Gleichungen 2.163 und 2.164. Die Bezeichnung get steht fiir quadrupolar echo train
und die zugehorigen Relaxationsfunktionen beschreiben die Relaxation zwischen den Pulsen. Sie

sind gegeben durch:

€ 1 € e
{9 = = [exp(=R™) + 4 exp(~RY'™) | (2.263)
€ 2 € e
1Y = < |ew(—RI) — exp(—RS™)] (2.264)
RYD = + J, (2.265)
e 3 1
R = 7J20(t) + i+ 20 (2.266)

Ziel der Sequenz ist es einen FID zu erzeugen, der sowohl Einzel- als auch Tripelquanten-
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Einquantenkohérenzen Doppelquantenkohirenzen Tripelquantenkohérenzen

90° 270° 90°
135° 0° 225°
180° 90° 0°
225° 180° 135°
270° 270° 270°
315° 0° 45°

0° 90° 180°
45° 180° 315°

Tabelle 2.3: Signalphasen der Verschiedenen Quanteniibergéinge bei der TQTPPI-Sequenz ohne
Doppelquantenunterdriickung

kohérenzen enthélt. Fiir den ersten Puls werden 90° als Startwert fiir ® gew&hlt. Anschlieflend
wird ® nach jedem Schritt um das Phaseninkrement Ay = 45° inkrementiert. Fiir ® wird ein
konstanter Wert von 90° gesetzt. Die Phase des letzten Pulses sowie die Receiverphase haben
ebenfalls einen konstanten Wert von 0°. Insgesamt werden bei diesem Phasenzyklus acht Schritte
durchgefiihrt. Die Phasen der einzelnen Quanteniiberginge sind in Tabelle 2.3 aufgelistet.

Da im Gegensatz zur TQF-Sequenz die einzelnen Anteile nicht aufaddiert werden, enthélt
das Signal Beitrdge der Single-, Doppel- und Tripelquanteniiberginge. Um die Doppelquan-
teniiberginge zu unterdriicken wird jeder Phasenschritt zweimal ausgefiihrt, wobei die Phase
des zweiten Pulses bei jeder zweiten Ausfithrung eines Schrittes im Phasenzyklus um zusétzliche
180° erhoht wird und anschlieend immer zwei aufeinanderfolgende Aufnahmen addiert wer-
den. Die Lénge des Phasenzyklusses erhoht sich somit auf 16. Tabelle 2.4 enthélt die Phasen
aller Quanteniibergéinge mit Doppelquantenunterdriickung. Aus den errechneten Werten kann
man deutlich die Gegenphasigkeit zweier aufeinander folgender Doppelquantenkohéirenzen er-
kennen. Im Gegensatz zu den Phasen der Doppelquanteniibergénge beeinflusst dieses Vorgehen

die Phasen zweier aufeinander folgender Single- bzw. Tripelquantensignale nicht.
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Einquantenkoh&renzen Doppelquantenkohirenzen Tripelquantenkohérenzen

90° 270° 90°
90° 90° 90°
135° 0° 225°
135° 180° 225°
180° 90° 0°
180° 270° 0°
225° 180° 135°
225° 0° 135°
270° 270° 270°
270° 90° 270°
315° 0° 45°
315° 180° 45°
0° 90° 180°
0° 270° 180°
45° 180° 315°
45° 0° 315°

Tabelle 2.4: Signalphasen der Verschiedenen Quanteniiberginge bei der TQTPPI-Sequenz mit
Doppelquantenunterdriickung
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Kapitel 3

Material und Methoden

In diesem Kapitel wird zum einen auf die verwendeten Magnetresonanztomographen (MRTS),
die dazugehorigen Sende- und Empfangsspulen und zum anderen auf den Verwendeten MRT-
kompatiblen Bioreaktor eingegangen. Weiter wird die chemische Substanz Ouabain, welche zur

Inhibition der Na-/K-ATPase verwendet werden kann, beschrieben.

3.1 Magnetresonanztomographen und verwendete Spulen

In diesem Abschnitt finden sich Beschreibungen der Magnetresonanztomographen mit denen die
Messungen durchgefithrt wurden. Zusétzlich wird auf die verwendeten Sende- und Empfangs-

spulen eingegangen.

9,4 T MRT und verwendete Spulen

Fiir die Messungen bei 9,4 T wurde ein Kleintierscanner (vgl. Abbildung 3.1 links) der Fir-
ma Bruker (Biospec 94/20 USR, Bruker, Deutschland) der eine Resonanzfrequenz fiir 'H von
400 MHz und fiir 2Na  von 105,9 MHz aufweist verwendet. Der Magnet besitzt eine Linge
von 1,6 m mit einer Bohrung von 210 mm Durchmesser und verfiigt iiber ein automatisches
Positionierungssystem. Das Gradientensystem besitzt einen Durchmesser von 116 mm und eine
maximale Amplitude von 740 mT /m, die innerhalb einer Rampenzeit von 122 us erreicht werden
kann [Bru06].

Fiir die Messung der Phantome wurde am 9,4 T Scanner wurde eine von der Firma Bruker
entwickelte doppelt-resonante 'H/?3NaVolumenspule (Abbildung 3.1 rechts unten) verwendet.
Die Lénge der Spule betridgt 315 mM, der AuBlen/Innendurchmesser 112/72 mM und sie kann
mittels eines aufblasbaren Rings im Scanner befestigt werden. Beide Kaniile kénnen getuned und
gematched werden. Die maximale Sendeleistung betrigt bei einer Pulsdauer von 5 ms 750 W.
Eine Verwendung als Sende- und Empfangsspule sowie als reine Sendespule ist moglich.

Fiir die Bioreaktorversuche wurde eigens eine ?*Na-Signle-Loop-Oberfliichenspule (vlg. Abbil-
dung 3.1 rechts oben) mit einem 2 cm Durchmesser angefertigt. Um den elektrischen Widerstand

moglichst gering zu halten wurde das aktive Element aus einem Silberdraht angefertigt. Wegen
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Abbildung 3.1: Links: 9,4 T Kleintierscanner mit automatischem Positionierungssystem. Abbil-
dung aus [Kall3]. Rechts oben. ?*Na-Single-Loop-Oberfliichenspule fiir den Bioreaktor. Rechts
unten: 'H/23Na Volumenspule. Abbildung aus [Kall3]

der Geometrie des Bioreaktors war es notig, die Spule mittels eines kurzen Koaxialkabels zu ver-
binden. Mit den zwei Kondensatoren kann die Spule auf die Resonanzfrequenz von 105,9 MHz

und den bendtigten Widerstand von 50 2 eingestellt werden
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21,1 T MRT und verwendete Spulen

Die Messungen bei einer Feldstérke von 21,1 T wurden am National High Magnetic Field Lao-
bratory (NHMFL) in Tallahassee, Florida durchgefiihrt. Aktuell ist dies weltweit die hochste
Feldstarke die bei der Bildgebung zum Einsatz kommt und entspricht einer Protonenfrequenz
von 900 MHz. Der Magnet ist mit einem 18-Kanal-Shimspulenset ausgestattet, was eine Feldho-
mogenitéit innerhalb einer Kugel mit 4 cm Durchmesser von +2 ppm ermdéglicht. Insgesamt sind
2400 1 fliissiges Helium notwendig um den Magneten zu kiihlen. Trotz einer Driftkompensation
weist der Magnet einen Drift von 1,32 Hz pro Stunde auf. Eine weitaus detailliertere Beschrei-
bung ist in [FBST05] zu finden. Ein Bild des Magneten ist in Abbildung 3.2 links zu sehen. Fiir

Abbildung 3.2: Links: 21,1 T MRT am National High Magnetic Field Laboratory. Rechts: Ver-
wendete 3°Cl-Spule. Die Abbildung der Spule ist aus [SEK*14] entnommen

die 23Na-Messungen wurde eine doppelt-resonante Birdcage-Volumenspule (wp = 237,5 MHz),
wie sie in [QMR*12] beschrieben wird, verwendet. Bei den 3°Cl-Messungen kam eine einfach-
resonante Birdcage-Quadraturspule (wp = 88,1 MHz) zum Einsatz. Die technischen Details sind
in [SEK*14] genauer ausgefiihrt. Um auch K-Messungen durchfiihren zu kénnen, wurde am
NHMFL eine einfach-resonante Aldeman-Grant-Volumenspule (wy = 41,7 MHz) entworfen. Ab-
bildung 3.2 zeigt rechts unten die verwendete 3°Cl-Spule. Die ?Na- und 3°K-Spule sind der
Abbildung dhnlich.
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3.2 Verwendete Phantome

Um die Messungen der verschiedenen Kerne durchfiihren zu kénnen wurden mehrere Phantome
mit unterschiedlichen Agaroseanteilen und Ionenkonzentrationen angefertigt. Ein grofler Dank
geht hierbei an Dr. Armin Nagel der die Proben in Auftrag gegeben hat. Es wurden 20 ml
Probenflaschen aus PE-LD-Kunststoff mit Schraubverschluss (sieche Abbildung 3.3) fiir die Her-
stellung der Agarose- und Konzentrationsphantome verwendet.

Die Agarosereihe der 2Na und 2°Cl-Phantome enthielt 154 mM NaCl-Losung und Agaroseantei-
le von 0, 1, 2, 3, 4, 5, und 7,5 %. Zur Herstellung der Agarosereihe fiir Kalium wurde anstatt
NaCl-Losung 154 mM KCI-Lésung verwendet.

Die verschiedenen Ionenkonzentrationen betrugen 154, 125, 95, 75, 55, 35, 15 und 5 mM
NaCl bzw. KCl. Dazu wurde jeweils 7,5 % Agarose gegeben.

Abbildung 3.3: Als Phantom verwendete Probenflasche mit NaCl-Lésung und 7,5 % Agarose
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3.3 MRT kompatibler Bioreaktor

In dieser Arbeit wurde eine weiterentwickelte Version des Versuchsaufbaus von Gottwald et al.
[GKG™'13] verwendet. Die wichtigsten Komponenten des Versuchsaufbaus sind in Abb. 3.4 zu
sehen. Um eine interne Referenzmessung zu ermoglichen wurde der Bioreaktor mit zwei von-
einander unabhéngigen Kompartimenten ausgestattet (siche Abb. 3.4 oben links), sodass es
moglich ist nur eine Hélfte der Zellkultur mit Chemikalien oder durch Abstellen der Perfusion
zu beeinflussen. Die verwendete *Na-Oberflichenspule ist ebenfalls oben rechts in Abb. 3.4 zu
erkennen. Auf die Details dieser Spule wurde bereits in Abschnitt 2.2.2 eingegangen. Eigens fiir
den Zweck, das Zellkulturmedium optimal mit dem richtigen Gasgemisch zu versorgen wurde
vom Karlsruher Institut fiir Technologie eine Gasmischanlage konstruiert die mittels Druckmin-
dereren, welche den Gasdruck in den Zuleitungen der Gasmischanlage auf 1 bar begrenzen, mit
den Gasflaschen fiir Oz, No und CO2 verbunden werden kann. Rechts oben in Abbildung 3.4 ist
die mit den Gasflaschen verbundene Gasmischanlage zu sehen. Die Zusammensetzung des Gasge-
mischs kann stufenlos eingestellt werden. Unter Normoxybedingungen setzt sich das Gasgemisch
aus 21% Oo, 74% Ny und 5% COy zusammen. Um eine konstante Perfusion der Zellkultur zu
garantieren wurde eine Peristaltikpumpe (IPC 12/ISM 932, IDEX Health & Science GmBH,
Wertheim, Deutschland) verwendet. Der Bioreaktor ist zusammen mit dem Mediumreservoir
und der Peristaltikpumpe unten in Abbildung 3.4 zu sehen. Das Mediumreservoir kann iiber
einen Schlauch mit dem Ausgang der Gasmischanlage verbunden werden, was eine Aufrechter-
haltung des eingestellten Gasgemischs garantiert. Ein ebenfalls am Verschluss des Mediumreser-
voirs angebrachter Sterilfilter verhindert die Bildung eines Uberdrucks und das Eindringen von
Verunreinigungen in den geschlossenen Kreislauf.

Wihrend der Versuche wurde die Mediumflasche in einem Wasserbad aufbewahrt und konstant
auf 43 °C gehalten. Das selbe Wasserbad dient auch als Warmwasserversorgung fiir die Umman-
tellung der Mediumschléduche um ein Auskiihlen auf dem Weg zum Bioreaktor zu verhindern. Der
Bioreaktor wurde anschlieffend auf einer beheizbaren Mausliege befestigt, wobei die Temperatur

von 37 °C im Reaktor regelméflig mit einem IR-Thermometer iiberpriift wurde.
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Abbildung 3.4: Einzelkomponenten des Versuchsaufbaus. Oben links: MRT-kompatibler Biore-
aktor mit aufgesetzter 22Na Spule. Oben rechts: Gasflaschen ((A) Oz, (B) CO2, (C) N3) und
Gasmischanlage (D) zur Begasung des Zellkulturmediums. Unten: MRT-kompatibler Bioreaktor
(A) mit Mediumreservoir (B) und Peristaltikpumpe (C)
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3.4 Spezifische Inhibition der Na-/K-ATPase

Die Na/K-ATPase nimmt bei der Aufrechterhaltung der jeweiligen Ionenkonzentrationsunter-
schiede eine zentrale Rolle ein. Die Dynamik dieses Proteins wurde bereits von mehreren Grup-
pen eingehend studiert. Um die Funktion der Na-/K-Pumpe kontrolliert zu hemmen, ldsst sich
die Substanz Ouabain (Carl ROTH, Karlsruhe, Deutschland) einsetzen. Abhéngig von der Kon-
zentration lisst sich mittels Ouabain die Na-/K-Pumpe in Zellen bis zu 100 % blockieren. Um die
Funktion der Pumpe auf 50 % zu reduzieren ist eine Konzentration von 20 mM ausreichend. Hier
werden die Zellen nicht iiberméflig strapaziert und das Experiment ldsst sich 6fters wiederholen.
Nakao et al. [NG89] fiithrten 1989 einen Versuch an ventrikuldren Myozyten durch, bei dem sie
die Abhingigkeit des Pumpstroms der Na-/K-ATPase von verschiedenen Ionenkonzentrationen
untersuchten. Hierbei wurden die Zellen elektrisch stimuliert und die Anderung des Ionenstroms
gemessen. Die Verwendung von Ouabain zur Blockade der Na-/K-ATPase ermoglichte es, aus
den Differenzbetriigen der Strommessungen den Anteil des Stroms der Na-/K-ATPase zu be-
stimmen.

Der Einfluss der Blockade der Na-/K-ATPase auf 23Na-Signal einer tripelquantengefilterten
spektroskopischen Untersuchung in einem perfundierten Rattenherz wurde von Schepkin et al.
[SCB*98] untersucht. Ouabain wurde auch hier eingesetzt um die Na-/K-ATPase zu hemmen
und es konnte ein deutlicher Signalanstieg gemessen werden.

Auch in dieser Arbeit wird Ouabain in 20 mM Konzentration eingesetzt um die Na-/K-ATPase
in der dreidimensionalen Zellkultur um 50 % zu hemmen und die Auswirkungen das Messsignal

zu untersuchen.
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3.5 Messsequenzen

Der folgende Abschnitt behandelt die praktische Anwendung der verwendeten MRT-Sequenzen
sowie die Analysemethoden der gewonnenen Daten. Die spektroskopischen Untersuchung um-
fassen Sequenzen mit einem einzelnen Anregungspuls, globale Messungen der Relaxationszeiten
sowie komplexe Anregungsschemata mit drei Anregungspulsen und Phasenzyklen bei der (zeit-
proportionalen) Tripelquantenfilterung. Um die Verteilung des 23Na ortsaufgelost darzustellen
wurde eine Ultra-Short-Echo-Time- (UTE-) Sequenz verwendet, welche am Ende dieses Ab-

schnitts beschrieben wird.

3.5.1 Single-Pulse-Sequenz

Die Single-Pulse-Sequenz ist die einfachste MRT-Sequenz. Sie besteht lediglich aus einem einzel-
nen Anregungspuls gefolgt von einer unmittelbaren Auslese des FIDs. Die Single-Pulse-Sequenz
wurde in dieser Arbeit zur Kalibrierung des 90° Flipwinkels (Abschnitt 3.5.2) und zum Shimmen

des Hauptmagnetfelds verwendet.

3.5.2 Flipwinkelkalibrierung

Um ein moglichst hohes Signal und genau bestimmte Flipwinkel zu erreichen, ist die Kalibrie-
rung des 90° Flipwinkels « unerlésslich. Eine verlissliche Kalibrierung von « ist vor allem bei
Experimenten mit mehreren Pulsen enorm wichtig. Nur so kann sichergestellt werden, dass die
Magnetisierung wie gewiinscht beeinflusst wird. Der 90° Winkel wurde fiir die X-Kernmessungen
wie folgt kalibriert:

Als erster Schritt wurde eine Single-Pulse-Sequenz modifiziert, sodass bei maximaler Sendeleis-
tung eine Abfolge von Pulsen mit verschiedener Pulsdauer 7 durchgefiihrt wird. Fiir die Kali-
brierung wurde ein Tz gewihlt, welches dem Fiinffachen der zu erwartenden T1-Zeit entspricht.
Anschliefend wurde jedes Spektrum noch Phasen- und Frequenzkorrigiert und die Signalinten-
sitdt bei wy gespeichert. Als letzter Schritt wurden die Intensitdtswerte in Abh#ngigkeit von 7
aufgetragen und mit MATLAB gefittet. Aus dem Maximum der Fitkurve ergibt sich die opti-
male Pulslénge fiir einen 90°-Puls bei maximaler Leistung. In Abbildung 3.5 sind die Spektren
einer Kalibrierung in Abhéngigkeit von 7 aufgetragen. Die rote Kurve, welche die Maxima der
Spektren einhiillt, ist die mit MATLAB errechnete Fitkurve. In diesem Fall lag das Maximum
dieser Kurve bei 132 us.
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1 —_—

—— Aufgenommene Spektren ]
—— Fitkurve
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Abbildung 3.5: Flipwinkelkalibrierung fiir X-Kerne. Erreicht « einen Wert gréfler als 90° so
nehmen die Amplituden der Spektren wider ab.
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3.5.3 Spektroskopische Untersuchungen

Nachfolgend wird auf die verwendeten Spektroskopiesequenzen eingegangen. Es werden das je-
weilige Sequenzdiagramm sowie die verwendeten Optimierungsfunktionen fiir Fit der Daten be-
schrieben. Alle Daten werden mit der Software MATLAB (The MathWorks Inc. Version R2015a)
gefittet. Anhand der verwendeten Optimierungsfunktionen wird das zu erwartende Signal unter

der Variation der wichtigsten Funktionsparameter simuliert.

Messung der T;-Nullquantenrelaxation

Die longitudinale Relaxationszeit T wurde mittels einer globalen Inversion-Recovery- (IR-) Se-
quenz gemessen. Auf die Theorie dieser Sequenz wurde bereits in Abschnitt 2.4.1 eingegangen.
Das entsprechende Sequenzdiagramm ist in Abb. 3.6 zu sehen. Nach einem 180°-Inversionspuls
erholen sich die Nullquantenkohérenzen abhéngig von der Wechselwirkung der angeregten Spin-
pakete mit der Umgebung und das gemessene Signal entwickelt sich von negativen Werten in po-
sitive. Das eigentliche Messsignal wird nach der Inversionszeit T; durch den 90°-Anregungspuls
erzeugt. Wird das Messsignal wie in 2.4.1 beschrieben aufgetragen, kann es mit einer Least

Squares Estimation (LSE) unter Verwendung der folgenden Funktion gefittet werden:
X
S50, Tr.0) = | (Su(1 — aexp™ )| (3.)

Der Ausdruck ||| bezeichnet den Absolutbetrag, die Parameter Sp und a geben das maximal
mogliche Signal bei vollsténdig erholtem System und die Inversionsgiite an. Der in der Fitfunk-
tion verwendete Parameter a ist nicht zu Verwechseln mit dem Verhéltnis der Relaxationsraten
(Gleichung 2.224). Bei einer vollsténdigen Inversion der makroskopischen Magnetisierung um
180° innerhalb der Probe nimmt a den Wert 2 und die Signalintensitdt Werte zwischen 0 und
+Sp an. Mit steigender Inversionszeit strebt die Kurve zuerst gegen null und ab T; = T; In(a)
nehmen die Signalamplituden wieder zu. Der Signalverlauf fiir verschiedene Werte von T bei
vollstédndiger Inversion ist links in Abbildung 3.7 dargestellt. Die Auswirkungen unterschiedli-

cher Inversionsgiite bei einem Wert von 60 ms fiir T sind in im rechten Teil der Abbildung zu

180°

90°H
t . T : >

Abbildung 3.6: Sequenzdiagramm der globalen Inversion-Recovery-Sequenz. Die Sequenz be-
ginnt mit einem 180°-Inversionspuls. Nach dem Zeitintervall T; folgt der 90°-Anregungspuls.
Die Datenauslese beginnt unmittelbar nach dem Anregungspuls
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Abbildung 3.7: Links: Simulierter Verlauf des gemessenen IR-Signals mit unterschiedlichen T4
Werten. Rechts: Simulation des Einflusses unterschiedlicher Werte der Inversionsgiite auf das

aufgenommene Signal.

sehen. Bei unvollstindiger Inversion startet die Kurve nicht bei dem Wert 1. Dariiber hinaus

verschiebt sich der Nulldurchgang in Richtung hoherer Inversionszeiten. Wird die Inversionsgiite

im Fit nicht mitberiicksichtigt, so beeintréchtigt eine unvollstdndige Inversion den ermittelten

T1-Wert. Um diesen Fehler zu vermeiden wurde in dieser Arbeit der Parameter a mit in die

Fitfunktion aufgenommen und auf Werte zwischen 0 und 2 eingeschrénkt.
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Messung der T»-Singlequantenrelaxation

Messungen der transversalen Relaxationszeit Ty von Singlequantenkohérenzen wurden mittels
einer globalen Spin-Echo- (SE-) Sequenz, welche um in beliebiger Raumrichtung anwendbare
Spoilergradienten erweitert wurde, durchgefiithrt. Wie die IR-Sequenz besteht auch diese Se-
quenz aus einem 90° und einem 180° Puls. Hier wird jedoch erst der 90°-Puls und nach einem
Zeitintervall T /2, (Tg steht hier fiir Echozeit) der 180°-Puls ausgefiihrt. In Abbildung 3.8 ist
das entsprechende Sequenzdiagramm abgebildet. Das aufgenommene Signal nimmt exponentiell
mit Erhohung von Tg ab (vgl. 3.9). Wie bei den T;-Messungen wurden Daten phasen- und
frequenzkorrigiert und anschlieend die Werte der Spektren bei wy iiber Tg aufgetragen. Auch
hier wurde ein LSE-Fit durchgefiihrt. Da bei der Ta-Relaxation mit mono- und biexponentiel-

len Zerfallskurven (vgl. 2.3.3) gerechnet werden muss, wurden folgende Gleichungen fiir den Fit

verwendet:
_Te
S(So, Tg, Ta) = Spexp T2 (3.2)
__Tg __Tg
S(So, a, TE, Tzs, Tgs) = So <a - exp T21,sq —|—(l — a) - exXp TQS’S‘I) (3.3)

Hier ist Sy das maximale Signal das bei einem minimalen Tg, welches durch die Hélfte der
Pulsléngen und die Dauer des Spoilergradienten gegeben ist, aufgezeichnet werden kann. Ty 4
und T, 4 sind die langsame und schnelle Komponente der Ts-Singlequantenrelaxation, wobei
die Bezeichnung sq fiir Singlequanten steht. Der Parameter a gibt den Anteil der langsam relaxie-
renden Komponente an. Folglich errechnet sich der Anteil der schnell relaxierenden Komponente
mit (1 — a). Der in der Fitgleichung 3.3 verwendete Parameter a ist nicht zu verwechseln mit
Verhiltnis der Relaxationsraten (Gleichung 2.231).

In der theoretischen Herleitung (vgl. Abschnitt 2.3.3) folgte ein konstanter Wert fiir den Anteil

180°

90°

. L | lapc |,

' T2 ' T2 '

G,

: T | >
17Spoil TSpoil

Abbildung 3.8: Sequenzdiagramm der globalen Spin Echo Sequenz. Die Anregung erfolgt durch
den ersten 90°-Puls. Nach dem Zeitintervall Tg/2 folgt der 180°-Inversionspuls und nach einem
erneuten Intervall der Grole Tg/2 die Datenakquisition. Gg bezeichnet den Spoilergradienten
der Lange Tsp0i welcher Signalbeitrége des Inversionspulses unterdriickt
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Abbildung 3.9: Verlauf des gemessenen SE Signals. Das Signal nimmt exponentiell mit der
Echozeit Ty ab

der langsam relaxierenden Komponente. Um dies zu iiberpriifen wurde der dieser Parameter
ebenfalls in den Fit miteinbezogen. Der Einfluss des Parameters a ist im linken Teil von Abbil-
dung 3.9 simuliert. Fiir die Simulation wurde die Signalampliltude auf den Wert Sy = 1 gesetzt.
Die schnell und langsam relaxierenden Komponenten betrugen 75, 4, = 5 ms und T35, = 35 ms
was einem zu Verhéltnis a; = 0,14 (vgl. Gleichung 2.231) fithrt. Wie man Wie man sieht, ndhert
sich mit steigendem Anteil von Ty 4, die simulierte einer monoexponentiellen Zerfallskurve, wel-
che bei a = 1 vorliegt, an. Bei abnehmenden Werten von a steigt der biexponentielle Charakter
der Kurve und sie fillt schneller ab.

Die Simulation der Ts-Singlequantenrelaxation mit unterschiedlichen Werten fiir die Relaxa-
tionszeiten ist im rechten Teil von Abbildung 3.9 zu sehen. Bei dieser Simulation wurde der
theoretisch ermittelte Wert a = 0, 2 verwendet. Aulerdem wurde fiir jede simulierte Kurve das
Verhéltnis der Relaxationszeiten gemafl Gleichung 2.231 berechnet. Die Werte Ty oq/T2s 5 Wa-
ren wie folgt: 20/52, 12/50, 9/46, 7/44, 6/42, 5/35. Alle Werte wurden in Anlehnung an die
ZNa-Messungen bei einer Feldstéirke von 21,1 T gewiihlt. Die daraus resultierenden Werte fiir a;
sind in der Abbildung zu sehen. Der Abbildung ist zu entnehmen, dass der Relaxationsprozess fiir
kleinere Werte von a; schneller vonstatten geht. Aus den Wertepaaren 6/42 und 5/35 ergibt sich
ein exakt gleicher Wert fiir a;. Die Kurve fiir das kleinere Wertepaar faillt aufgrund der kiirzeren
Relaxationszeiten schneller ab. Um sinnvolle Ergebnisse zu erzielen, muss der Parameter a auf

das Intervall [0, 1] beschriankt werden.
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Messung der Ts-Tripelquantenrelaxation mit einer konventionellen TQF-Sequenz

Die konventionelle tripelquantengefilterte (TQF-) Sequenz besteht aus drei 90°-Pulsen, bei denen
die Phase gem#fl des Schemas in Abschnitt 2.4.3 variiert wird. Das Sequenzschema ist in Abbil-
dung 3.10 zu sehen. Neben jedem Puls ist der Flipwinkel (obere Zeile) und die Pulsphase (untere
Zeile) angegeben. Nach dem ersten Anregungspuls folgt das Zeitintervall 7g,, wihrenddessen
sich die Kohérenzen hoherer Ordnung ausbilden. Der zweite Puls regt dann die Tripelquanten-
kohérenzen an, die der letzte Puls zu observierbaren Einquantenkohirenzen transferiert. Das
Zeitintervall 1,7, wird als Mischzeit bezeichnet und sollte so kurz wie moglich gehalten werden.
In dieser Arbeit hatte 7ps;; immer die minimale Linge der Hilfte des zweiten und der Hilfte
des dritten Pulses. Die Datenakquisition sollte ebenfalls so schnell wie moglich erfolgen.

Geméf der Theorie in Abschnitt 2.4.3 ist das Signal der konventionellen TQF-Sequenz zu glei-
chen Teilen von der langsamen und schnellen Komponente der Ta-Tripelquantenrelaxation (Tg; ¢
und Ty 44, mit der Bezeichnung tq fiir Tripelquanten) abhingig. Um die Relaxationszeiten zu

bestimmen wird folgende Gleichung als Fitmodell verwendet:

TEvo TEvo

S(S0, Tartqfs Tas,tqf» TEv0) = So (6_ Taeg — e TQW) (3.4)

Nun kann das TQF-Signal simuliert werden indem die Evolutionszeit nach dem Durchlaufen
eines jeden Phasenzyklusses um die Schrittweite A7g,, erhoht und anschliefend eine Fourier-
transformation entlang 7g,, durchgefiihrt wird. Die Werte der Realteile werden dann bei der
Tripelquantenresonanz w ¢, ermittelt und aufgetragen.

Der Einfluss der kurzen und langen Relaxationszeit ist in Abbildung 3.11 simuliert. Die Signale
wurden jeweils auf die Kurve mit dem hochsten Wert normiert. Im rechten Teil der Abbildung
ist die Abhéngigkeit des Signals von Ty, mit den festen Werten Sy = 10 und Tas s = 2,5 ms
simuliert. Es ist eine Zunahme der Signalintensitét mit steigenden Werten fiir Tq; 44, klar zu er-
kennen. Rechts in der Abbildung ist der Einfluss von Tag;, mit den festen Werten Sy = 10 und
To1g = 20 ms auf das TQF-Signal zu sehen. Groflere Werte der schnell relaxierenden Kompo-
nente Ta, ;, haben einen gegenteiligen Effekt. Wie man sieht, verringert sich die Signalintensitét

bei steigenden Werten fiir Tos 4.

90°, 90°, 90°,
D meel
t — L L

TEVO TMix

Abbildung 3.10: Sequenzdiagramm der konventionellen TQF-Sequenz. Die Anregung erfolgt
durch drei 90°-Pulse. Nach jedem Durchlaufen der Pulssequenz wird die Phase ® geméfi Ab-
schnitt 2.4.3 inkrementiert, wobei ® konstant bleibt. Die Evolutionszeit 7g,, wird nach jedem
vollstdndigen Phasenzyklus inkrementiert wiahrend die Mischzeit 7Miz so gering wie mdoglich
gehalten wird
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Abbildung 3.11: Links: Simulierter Verlauf des gemessenen TQF-Signals mit unterschiedlichen
Werten der langen Relaxationszeit Tq; 4. Ein Anstieg von Ty, hat auch einen Signalanstieg
zur Folge. Rechts: Simulierter Verlauf des gemessenen TQF-Signals mit unterschiedlichen Werten
der kurzen Relaxationszeit Ta, ;4. Steigt Tos ¢4 an, so sinkt die Signalintensitét

Messung der Single- und Tripelquantenparameter mit der TQTPPI-Sequenz

Mit der in 2.4.4 beschriebenen TQTPPI-Sequenz ist die simultane Aufnahme der Relaxation
von Single- und Tripelquantenkohérenzen mdoglich. Das Sequenzschema ist identisch zu dem in
Abbildung 3.10. Der einzige Unterschied besteht darin, dass die Evolutionszeit 75,, nach jedem
Schritt im Phasenzyklus um die Schrittweite 7g,, erhoht wird.

Um das eigentliche Signal zu generieren werden die Aufgenommenen FIDs zuniichst phasen-
und frequenzkorrigiert. Anschliefend wird eine Fouriertransformation entlang der Dimension
der Akquisitionszeit durchgefiihrt. Letztendlich wird der TQTPPI-FID aus den Werten der
Spektren bei der Larmorfrequenz wy entlang der Evolutionszeit 7g,, gewonnen.

Um das Signal zu fitten kann eine Modellfunktion aus einem Single- und Tripelquantenanteil

verwendet werden:

S(So, a, WSamp, TEvo» 55(17 b, T2l,sq7 T25,sqa 5tqa T2l,tqa TZS,tq) = Soa - OZ(C‘)Sampa 55(1’ b, T2l,sq7 T25,sqa TE’UO)

+SO(1 - a) : 5(w5ampa 5tqa T2l,tq7 T25,tq7 TEUO) +c (35)

Mit dem Ausdruck fiir die biexponentielle Relaxation der Singlequanteniibergénge

_ TEwo _ TEwvo
T T
a(wSampa 5Sq7 b7 T2[,sq; T287SQ7 TEvo) = COS(wSampTEvo + 5sq) ' (be 2sa + (1 - b)e 25’5q>

(3.6)
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und dem Ausdruck fiir die Relaxation der Tripelquanteniibergéinge:

_ T"Ewvo TEvo
B(wSampy 5Tq7 T2l7tq7 T23,tqa 7-E'uo) = COS(3wSampTEvo + 5tq) : <€ Taits — e TZs’tq> (37)

Dabei bezeichnen die Parameter a den Anteil der Singlequanteniibergéinge, b den Anteil der lang-
sam relaxierenden Komponenten der Ta-Singlequantenrelaxationszeit To; 54, T2s 54 die schnell
relaxierende Komponente der Einquantenkohérenzen, ds, und dy, die Phasenverschiebung der
Ein-, bzw. Tripelquantenkohirenzen, wgqamy die Samplingfrequenz, Ty 4 die langsam relaxieren-
de Komponente, T4, die schnell relaxierende Komponente der Tripelquanteniibergdnge und
c einen verstérkerbedingten Gleichspannungsoffset. Die Samplingfrequenz wgqm, ldsst sich aus
dem Zusammenhang der Phaseninkrementierung und der Schrittweite A7g,, berechnen:

Ay 1
WSamp = @ﬂ'

Arpe (3.8)
Das Signal der TQTPPI-Sequenz ist in Abbildung 3.12 fiir verschiedene Gewichtungen des
Singlequantenanteils simuliert. Der Einfluss der kurzen und langen Komponenten der Singlequanten-
und Tripelquantenrelaxation auf das Signal wurde bereits in den vorigen beiden Abschnitten
untersucht. Alle simulierten TQTPPI-FIDs sowie die resultierenden Spektren sind auf den Wert
1 normiert.

Ist der Anteil der Einquanteniibergéinge gleich 1 so gibt es keinen Beitrag der Tripelquanten-
kohérenzen. Bei abnehmendem Einzelquantenanteil steigt der Tripelquantenanteil in gleichem
MaBe und in den Spektren (vgl. Abb. 3.12 unten) bildet sich ein Peak beim dreifachen Wert der
Singlequantenresonanz aus. In den simulierten FIDs (Abb. 3.12 oben) lésst sich dieser Anstieg
ebenfalls erkennen. Man kann sehr klar sehen, dass die Einhiillende des Tripelquantenanteils
im TQTPPI-FID die Form eines reinen Tripelquanten-FIDs, wie in Abbildung 3.11 dargestellt,

annimmt.

Singlequantenparameter
So [a.u] a WSamp [kHz] 04 [rad] b Topsq [ms] Tog e [ms]
2 [0.2;0.2;1] 2.5 0 0.4 30 )

Tripelquantenparameter
Otg [rad] T4 [ms]  Tsyq [ms] ¢ la. u]
0 15 ) 0

Tabelle 3.1: Parameter der TQTPPI-Simulation
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Abbildung 3.12: Oben: Simulierte TQTPPI-FIDs mit unterschiedlicher Gewichtung des Single-
quantenanteils. Unten: Korrespondierende Spektren zu den simulierten TQTPPI-FIDs
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3.5.4 Bildgebung mit Ultra Short Echo Time Sequenzen

Ultra-Short-Echo- Time-Sequenzen (UTE-Sequenzen) eignen sich aufgrund der ihrer, wie der Na-
me schon sagt, sehr kurzen Echozeiten hervorragend fiir die X-Kern-MRT. Hier unterscheidet
man zwischen zwei- und dreidimensionalen UTE-Sequenzen (2D/3D-UTE). Anders als bei Se-
quenzen mit kartesischer k-Raum-Abtastung wird der k-Raum bei den UTE-Sequenzen radial
ausgelesen. Man beginnt immer im k-Raumzentrum und fiihrt die Datenakquisition von innen
nach auflen, wobei man hier von Projetkionen und nicht von Zeilen spricht, durch. Die radiale
Datenauslese wurde bereits von Paul C. Lauterbur verwendet [Lau73]. Das Sequenzschema einer
zweidimensionalen UTE-Sequenz ist in Abbbildung 3.13 zu sehen.

Nach einem schichtselektiven Anregungspuls werden die zwei Gradienten in x- und y-Richtung

(Gz, und Gy) geschalten. Die Gesamtgradientenstérke G errechnet sich wie folgt:

G=,/G2+G?2 (3.9)

Die Richtung der Gradienten lésst sich mit dem Polarwinkel ¢ beschreiben:

G, =Gcosp (3.10)
Gy = Gsingp (3.11)
(3.12)

Durch die radiale Abtastung des k-Raums ist die Abtastdichte im Zentrum hoher als in den
Randbereichen was zu einer Unterabtastung in den Auflenbereichen des k-Raums fithren kann.
Die Anzahl der Projektionen Np,,; die notig ist um ein Unterabtasten in den Auflenbereichen

zu verhindern lésst sich nach folgender Formel berechnen:
Nproj = TN, (3.13)

Dabei gibt N, die Anzahl der Phasenkodierschritte an, die ntig wéren um mittels kartesischer
Abtastung ein Bild mit gleicher nominaler Auflésung zu erzeugen.

In dieser Arbeit wurde die zweidimensionale UTE-Sequenz mit dem Anregungsschema der
TQTPPI-Sequenz kombiniert. Wie in Abschnitt 4.6 gezeigt wird, eignet sich der erste Puls
im Anregungsschema am besten als schichtselektiver Puls. Das Sequenzdiagramm ist in Abbil-
dung 3.14 zu sehen. Die Zeitparameter sind bereits aus der Spektroskopie in Abschnitt 3.5.3
bekannt. Der einzige neue Parameter ist 7gqq. Dieser bezeichnet die Zeit vom letzten Puls bis
zum Einschalten der Gradienten, weswegen dieser Parameter auch Gradientenverzogerung ge-
nannt wird. Bevor die Projektionen inkrementiert werden, wird das Pulsschema (alle Schritte
im Phasenzyklus und alle Phasenzyklen) fiir jede einzelne Projektion durchlaufen. Auf die Bild-

rekonstruktion wird in Abschnitt 4.6 eingegangen.

Um die aufgenommenen Daten moglichst schnell zu rekonstruieren, empfiehlt sich die Anwen-

dung der Fast Fourier Transformation (FFT). Bei kartesisch aufgenommenen Daten stellt dies
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kein Problem dar, da die Daten bereits auf einem rechteckigen Gitter aufgenommen werden.
Bei radialer Datenauslese, miissen diese erst auf ein Gitter interpoliert werden. Ein Prozess, den
man unter Gridding kennt. In dieser Arbeit wurde dazu der MATLAB-Befehl griddata (Version
R2015a) verwendet.

Aufgrund der radialen Abtastung wird das k-Raumzentrum iiberabgetastet. In der Literatur
finden sich mehrere Moglichkeiten dies zu kompensieren (vgl. Pipe et al. [PM99]). Die einfachste
Methode stellt jedoch eine Mittelung der sich beim Gridding {iberlagernden k-Raumdaten dar.

Die Dichtekompensation wurde in dieser Arbeit durch diese Mittelung ausgefiihrt.

/ \
G / \\
x \ —
\ ]
\ /
/ \
f \
Gy \ | >

\ /
Abbildung 3.13: Sequenzschema der 2D-UTE-Sequenz. t: Zeitachse mit HF-Pulsen. ®: Pulspha-
se. G4: Schichtselektionsgradient. G,y Gradienten in x- und y-Richtung. Die Sequenz beginnt

mit einem schichtselektiven Anregungspuls. Nach dem Zeitintervall Tp werden die x- und y-
Gradienten geschalten und die Datenaufnahme beginnt.
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L e
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Abbildung 3.14: Sequenzschema der TQTPPI-2DUTE-Sequenz. t: Zeitachse mit HF-Pulsen. ®
und ®’: Pulsphasen. Gg: Schichtselektionsgradient. G,y Gradienten in x- und y-Richtung. Die
Zeitparameter sind dieselben wie in der Spektroskopie (vgl. Abschnitt 3.5.3). 7Grqq bezeichnet
die Zeit vom letzten Puls bis zum Einschalten der Gradienten
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Kapitel 4
Ergebnisse

Im folgenden Abschnitt werden die Relaxationsparameter von Null-, Single- und Tripelquanten-
kohiirenzen von 2*Na, 3°Cl und 3°K untersucht. Eine eingeschriinkte Ionenbewegung wird durch
die unterschiedlich hohen Agaroseanteile der Proben simuliert. Die gewahlten Agaroseanteile
von 0% bis 7,5% (vgl. Abschnitt 3.2) liegen in einem Bereich, der alle in-vivo-Bedingungen
abdecken sollte. Fiir jeden untersuchten Kern wurde zudem eine Messreihe mit unterschiedli-
chen Tonenkonzentrationen unter der Verwendung der in Abschnitt 3.2 beschriebenen Phantome
durchgefiihrt.

Zunéchst wird auf die T1- und Ts-Relaxationsparameter der Null- und Einquantenkohérenzen,
die mittels einer Inversion-Recovery- und einer gespoilten Spin-Echo-Sequenz gemessen wurden,
eingegangen. Anschlieflend wird auf die mit der TQTPPI-Sequenz gewonnenen Daten und die
daraus zu extrahierenden Parameter der Single- und Tripelquantenrelaxation eingegangen. Es
folgt eine Beschreibung des Verhiltnisses von Tripel- zu Singlequantenresonanzen (TQ/SQ). Um
eine Obergrenze fiir das Verhiltnis TQ/SQ zu gewinnen wird eine TQTPPI-Messung von poly-
kristallinem KCI bei 21,1 T ausgewertet.

Fiir 2Na wurden zudem noch Messungen bei den beiden Feldstéirken 9,4 T und 21,1 T mit einer
konventionellen TQF-Sequenz durchgefiihrt. Die Relaxationsparameter aus diesen Messungen
werden ebenfalls in Abhéngigkeit des Agaroseanteils und der Ionenkonzentration bestimmt.
Aus den Daten der Spin-Echo- und TQF-Messungen werden anschliefend die Korrelationszeit
sowie die Kopplungskonstante der Quadrupolwechselwirkung in Abhéngigkeit des Agarosege-
halts und der Ionenkonzentration ermittelt.

Es folgt eine Beschreibung der Anwendungsmoglichkeit der TQTPPI-Sequenz um ionische Regu-
lationsmechanismen an Zellen zu untersuchen. Dazu wird, unter der Verwendung des Bioreaktor-
systems, der Einfluss der einer 50 %-igen Blockade der Na-/K-ATPase auf das TQTPPI-Signal
ausgewertet.

Das Kapitel wird mit der Untersuchung der Anwendbarkeit der TQTPPI-Sequenz in der Bild-

gebung abgeschlossen.
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4.1 Nullquantenkohirenzen

Wie in Abschnitt 2.3.3 erwihnt, erwartet man in biologischem Gewebe eine monoexponenti-
elle Relaxation von Nullquantenkohirenzen. Im Fall von 23Na konnten alle Messungen bei den
Feldstarken 9,4 T und 21,1 T durchgefiihrt werden. Fiir die Inversion-Recovery-Sequenz wurden
die Pulslangen 7189 und 79g, fiir den Inversions- und Auslesepuls, vor jeder Messung kalibriert,
wobei die Repetitionszeit Tg so gewéhlt gew#hlt wurde, dass Ty > 5T (T; bezieht sich hier
auf die zu erwartende, aus der Literatur entnommene T;-Relaxationszeit [SEKT14]) erfiillt war.
Die Inversionszeiten wurden dquidistant zwischen der minimalen Inversionszeit, welche durch
T180 gegeben ist, und der maximalen Inversionzeit verteilt. Im Anschluss wurden die Daten wie
in Abschnitt 3.5.3 beschrieben aufgetragen, mit Gleichung 3.1 gefittet und die so erhaltenen
Parameter analysiert.

Man erwartet bei steigendem Agaroseanteil, sowie bei fallender Ionenkonzentration eine Zunah-
me der Korrelationszeit und somit eine Abnahme der T1-Relaxationszeit. Um die Argumentation
mit Blick auf die Korrelationszeit zu gestalten wird die Agarosereihe in aufsteigender und die

Tonenkonzentrationsreihe in absteigender Richtung betrachtet.

4.1.1 Natrium

Die bei 9,4 T ermittelten Werte fiir die Relaxation von Nullquantenkohéirenzen sind mit den
jeweiligen 95 % Konfidenzintervallen im Anhang in den Tabellen B.1 und B.2 aufgelistet. Die
extrahierten Werte fiir T1 sind in Abbildung 4.2 in Abhéngigkeit des Agaroseanteils (griine Kur-
ve) und der NaCl-Konzentration (blaue Kurve) aufgetragen. Die blauen Achsen im Diagramm
beziehen sich auf die Messreihe mit verschiedener Ionenkonzentration, die griinen Achsen auf
die Agarosereihe. Mit zunehmendem Agaroseanteil fallen die Werte fiir T1 von 1% bis 7,5 %
Agarose kontinuierlich um insgesamt 35 % ab.

Bei der Konzentrationsreihe stellt man mit einer Verringerung der NaCl-Konzentration auch
eine Verringerung in der Tj-Relaxationszeit fest. Zunéchst fallen die Werte von T im Bereich
von 154 mM bis 125 mM um 8 % und bleiben bis 55 mM nahezu konstant. Ab 55 mM stellt sich

bis 5 mM eine immer schneller werdende Abnahme der ermittelten Werte um weitere 30 % ein.

Fiir die Messungen bei 21,1 T sind die ermittelten Fitwerte mit den 95% Konfidenzinterval-
len fiir alle verwendeten Agaroseanteile und NaCl-Konzentrationen in den Tabellen B.3 und
B.3 aufgelistet. Die erhaltenen Relaxationskurven der Agarosemessreihe sind in Abbildung 4.1
dargestellt. Die gefitteten Kurven sind den jeweiligen Messwerten iiberlagert. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurde nur jeder vierte Messpunkt eingezeichnet. Aus den Relaxationskurven
kann man bereits eine deutliche Abnahme der Ti-Relaxationszeit bei steigendem Agaroseanteil

erkennen.
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In Abbildung 4.2 sind die ermittelten Werte fiir Ty nochmal im Detail in Abhéngigkeit des
Agarosegehalts (schwarze Kurve) und der Ionenkonzentration (rote Kurve) dargestellt. Bis auf
das kleine Plateau zwischen 2% und 3 % Agarose fallen die T1-Werte mit zunehmendem Aga-
roseanteil. Insgesamt verringert sich die T1-Relaxationszeit wihrend der Agarosereihe um 30 %.
Eine Abnahme der NaCl-Konzentration hat ebenfalls eine Abnahme der T1-Relaxationszeit zur
Folge. Das Verhalten ist analog zu dem bei 9,4 T. Anfangs fluktuieren die Werte im Bereich
von 154 mM bis 75 mM zwischen 38,49 ms und 41,98 ms. Im weiteren Verlauf lasst sich bei
weiter abnehmender Konzentration eine klare Abnahme der T1-Werte erkennen. Diese Abnahme
betrigt bis zum Ende der Messreihe 14 %.
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Tl-Messungen 23Na (21,1 T1T)
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Abbildung 4.1: Bei 21,1 T aufgenommene und gefittete T{-Daten von 2?Na der Proben mit
verschiedenen Agaroseanteilen und 154 mM NaCl. Bei einer Zunahme des Agarosegehalts kann
man bereits eine Abnahme von T; erkennen
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Abbildung 4.2: Aus dem Fit extrahierte Ti-Relaxationszeiten 23Na bei 9,4 T und 21,1 T in
Abhéngigkeit des Agaroseanteils (griine Koordinatenachsen) und der NaCl-Konzentration (blaue
Koordinatenachsen). Blaue Kurve: Konzentrationsmessreihe von 23Na bei 9,4 T. Rote Kurve:
Konzentrationsmessreihe von 23Na bei 21,1 T. Griine Kurve: Agarosemessreihe von 2*Na bei
9,4 T. Schwarze Kurve: Agarosemessreihe von 23Na bei 21,1 T. Bei beiden Feldstirken ist eine
Abnahme der T1-Werte bei zunehmendem Agarosegehalt sowie bei abnehmender Ionenkonzen-
tration zu beobachten.
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4.1.2 Chlor

Alle Messungen mit 3°Cl wurden ausschlielich bei einer Feldstéirke von 21,1 T durchgefiihrt.
Die ermittelten Werte, sowie die 95 % Konfidenzintervalle, fiir die Nullquantenkohéirenzen von
35C1 sind im Anhang in den Tabellen B.13 und B.14 aufgelistet. Die Kurven fiir die Agarosereihe
mit den iiberlagerten Fitkurven sind in Abbildung 4.3 zu sehen. Zur besseren Ubersichtlichkeit
wurde jeweils nur jeder vierte Messpunkt eingezeichnet.

Zusétzlich sind die mit der Fitroutine ermittelten Werte fiir T; in Abbildung 4.4 zu sehen.
Messungen mit steigendem Agarosegehalt sind als griine Kurve in das Diagramm eingetragen.
Die blaue Kurve bezieht sich auf die Messungen mit abnehmender NaCl-Konzentration. Die
Koordinatenachsen, die sich auf die Ionenkonzentrationsreihe beziehen sind blau, die fiir die
Agarosereihe griin eingefarbt.

Mit zunehmendem Agaroseanteil ldsst sich eine kontinuierliche Reduktion der Ti-Relaxations-
zeit beobachten. Dabei verringern sich die Ty-Werte von 3°Cl von 0% bis 7,5 % Agarose um
57 %.

Die blaue Kurve in Abbildung 4.4 zeigt, dass eine Abnahme der NaCl-Konzentration einen
weitaus geringeren Effekt auf die Relaxation von Nullquanteniibergéingen als eine Steigerung
des Agarosegehalts hat. Im Fall von 3°Cl lisst sich keine eindeutige Tendenz bei abnehmender
Ionenkonzentration beobachten. Bei einer Reduzierung der NaCl-Konzentration von 154 mM
auf 125 mM féllt die Ti-Relaxationszeit von **Cl um 27 % ab. Bis 35 mM bleiben die Werte

nahezu konstant bevor ein Anstieg von 21 % bis zum Ende der Messreihe erfolgt.
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T,-Messungen 3>Cl (21,1 T)
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Abbildung 4.3: Bei 21,1 T aufgenommene und gefittete Ti-Daten von 2°Cl der Proben mit
verschiedenen Agaroseanteilen und 154 mM NaCl. Bei einer Zunahme des Agarosegehalts kann
bereits eine deutliche Abnahme von T festgestellt werden.
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Abbildung 4.4: Aus dem Fit extrahierte Ti-Relaxationszeiten von 3°Cl bei 21,1 T in
Abhéngigkeit des Agaroseanteils (griine Koordinatenachsen) und der NaCl-Konzentration (blaue
Koordinatenachsen). Griine Kurve: Agarosemessreihe von 3Cl bei 21,1 T. Blaue Kurve: Kon-
zentrationsmessreihe von 3°Cl bei 21,1 T. Mit zunehmendem Agarosegehalt lisst sich ein klarer
Abfall der T1-Werte Erkennen. Wird die Ionenkonzentration verringert lésst sich kein genereller
Trend feststellen.
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4.1.3 Kalium

Nachfolgend werden die Nullquantenkohiirenzen von 3?K bei einer Feldstiirke von 21,1 T behan-
delt. Die durch den Fit ermittelten Parameter fiir die T1-Kurven in Abhéngigkeit des Agarose-
anteils und der Tonenkonzentration sind mit den 95 % Konfidenzintervallen im Anhang in den
Tabellen B.17 und B.18 aufgelistet. Die gemessenen T1-Kurven mit den iiberlagerten Fitkurven
in Abhéngigkeit des Agaroseanteils sind in Abbildung 4.5 zu sehen. Ein ansteigender Agarose-
anteil hat einen erheblichen Einfluss auf die T;-Relaxationszeit. Eine Verringerung dieser kann
bereits aus den Relaxationskurven abgeleitet werden.

Abbildung 4.6 zeigt die durch die Fitroutine ermittelten T1-Werte in Abhéngigkeit von der lo-
nenkonzentration (blaue Kurve) und des Agaroseanteils (griine Kurve). Die korrespondierenden
x- und y-Achsen sind ebenfalls in blau bzw. griin dargestellt.

Bei einer Steigerung des Agaroseanteils 1dsst sich, wie schon bei den Relaxationskurven ange-
merkt, ein sehr grofler Einfluss auf die T-Relaxationszeit feststellen. So fillt bei einer Steigerung
von 0% Agarose auf 5% Agarose der Wert der Relaxationszeit vom Ausgangswert 60,06 ms um
57 % auf 25,71 ms. Wird der Agaroseanteil noch bis 7,5 % erhoht fiallt Ty nochmals leicht um
3 %. Wird die Ionenkonzentration bei einem Agarosegehalt von 7,5 % verringert so nimmt T bis
125 mM um 21 % ab und bleibt bis zu einer Konzentration von 55 mM nahezu konstant. Dieses
Verhalten weist ebenfalls eine sehr grofe Ahnlichkeit zu den Messungen an 3°Cl auf. Erst wenn
die Konzentration weiter verringert wird fallt T weiter. Der niedrigste Wert von 11, 33 ms stellt
sich bei 15 mM ein. Dies entspricht einer Abnahme von 55 % gegeniiber dem Ausgangswert bei
154 mM KCL. Bei einer weiteren Reduktion auf 5 mM KCI steigt, wie auch bei 3°Cl beobachtet,
die T1-Zeit wieder leicht um 13 % auf 13,04 ms an.
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T1-Messungen 39 (21,1 T)
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Abbildung 4.5: Bei 21,1 T aufgenommene und gefittete T1-Daten von 3K der Proben mit
verschiedenen Agaroseanteilen und 154 mM NaCl. Bei einer Zunahme des Agarosegehalts nimmt
T erheblich ab
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Abbildung 4.6: Aus dem Fit extrahierte T;-Relaxationszeiten von 3°K bei 21,1 T in
Abhéngigkeit des Agaroseanteils (griine Koordinatenachsen) und der NaCl-Konzentration (blaue
Koordinatenachsen). Griine Kurve: Agarosemessreihe von 3K bei 21,1 T. Blaue Kurve: Kon-
zentrationsmessreihe von 3°K bei 21,1 T. Mit zunehmendem Agarosegehalt lisst sich ein klarer
Abfall der Ti-Werte Erkennen. Wird die Ionenkonzentration verringert so fallen ebenfalls die
Werte fir T;.
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4.2. EINQUANTENKOHARENZEN

4.2 Einquantenkohirenzen

Dieser Abschnitt behandelt die Einquanteniibergéinge von 23Na, 3°Cl und *°K in Abhingigkeit
verschiedener Agaroseanteile und Ionenkonzentrationen. Fiir ?Na konnten die Messungen bei
den Feldstéirken von 9,4 T und 21,1 T durchgefiithrt werden. Die beiden anderen Kerne wurden
bei einer Feldstéirke von 21,1 T gemessen. Gemé&fl Abschnitt 2.3.3 erwartet man ohne Agarose
eine monoexponentielle und bei steigendem Agaroseanteil eine immer ausgepriagtere biexponenti-
elle Relaxation der Einquanteniibergéinge. Die Messungen wurden mit einer Spin-Echo-Sequenz,
die um Spoilergradienten in x-Richtung erweitert wurde, durchgefiihrt. Der Spoilergradient wur-
de vor und nach dem Inversionspuls mit 30 % der maximalen Gradientenamplitude iiber eine
Dauer von 400 us angewandt. Die minimale Echozeit ist durch die Dauer des Spoilergradien-
ten und des Inversionspulses festgelegt. Alle anderen Echos sind #dquidistant als Vielfache des
Parameters Echo Spacing so gewdhlt, dass die maximale Echozeit lange genug war um den
kompletten Zerfall aufzunehmen. Der Abstand des n-ten Echos zum (n — 1)-ten Echos ist mit
dieser Methode gleich der minimalen Echozeit plus (n — 1) mal das Echo Spacing. Die Dauer
Tgo und 7189 aller 90°- und 180°-Pulse wurden vor jeder Messung kalibriert. Tr wurde anhand
der Messungen in 4.1 so gewahlt, dass Tr > 5T stets erfiillt war. AnschlieBend wurden die
Kurven mit den Gleichungen 3.2 fiir den monoexponentiellen und 3.3 fiir den biexponentiellen
Fall gefittet und die erhaltenen Parameter analysiert.

Auch hier kann mit steigendem Agarosegehalt sowie mit abnehmender Tonenkonzentration eine
Zunahme der Korrelationszeit erwartet werden. Analog zu Abschnitt 4.1 wird die Agarosereihe

in aufsteigender und die Ionenkonzentrationsreihe in abfallender Richtung betrachtet.

4.2.1 Natrium

Analog zu den Untersuchungen der Nullquantenkohéirenzen wurde als erster Kern fiir die Un-
tersuchung der Einquantenkohiirenzen 23Na bei einer Feldstéirke von 9,4 T gemessen. Die er-
mittelten Werte fiir die langsame (Ty; 54) und schnelle (Tas .q) Komponente der Singlequanten-
relaxation fiir alle Proben sind mit den 95 % Konfidenzintervallen im Anhang in den Tabellen
B.5 und B.6 aufgelistet. Da bei 0% Agarose eine monoexponentielle Relaxation vorliegt, sind
die Werte fiir Ty 3, und Ta, 4 identisch und der relative Anteil der beiden Komponenten kann
nicht angegeben werden.

Einen quantitativer Uberblick iiber die Relaxationszeiten der biexponentiellen Relaxationspro-
zesse liefert Abbildung 4.7. Die blauen Koordinatenachsen beziehen sich auf die Messreihe mit
verschiedenen NaCl-Konzentrationen, die griinen auf die Agarosereihe.

Zunéchst soll der Einfluss der vorhandenen Agarose untersucht werden. Die Entwicklung von
T 5q wird durch die griine und Tgs s durch die schwarze Kurve wiedergegeben. To; 4, weist
bei steigendem Agaroseanteil einen nahezu linearen Abfall um insgesamt 30 % auf. Die kurze
Komponente hingegen fillt bei einer Steigerung von 1 % auf 2% Agarose um 42 %. Anschlieend
fallt Ty, ¢g immer langsamer und weist bei 7,5 % einen um 57 % geringeren Wert auf als bei 2 %

Agarose.

97



KAPITEL 4. ERGEBNISSE
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Abbildung 4.7: Durch den Fit extrahierte Werte To-Relaxationszeit von 23Na bei 9,4 T.
Die blauen Koordinatenachsen beziehen sich auf die Messungen mit unterschiedlicher NaCl-
Konzentration. Fiir diese Messungen wird Ty 5, durch die blaue und Ts; 4, durch die rote Kurve
angegeben. Die griinen Koordinatenachsen beziehen sich auf die Messreihe mit verschiedenen
Agaroseanteilen. Ty, ,, wird hier durch die griine und Ty 4 durch die schwarze Kurve dargestellt.
Beide Komponenten nehmen mit zunehmendem Agarosegehalt sowie mit fallender Ionenkonzen-
tration ab.

Die Auswirkung einer abnehmenden Ionenkonzentration auf Ty 4, wird in Abbildung 4.7 durch
die blaue und auf Ty, s, durch die rote Kurve wiedergegeben. Ty ,, féllt von 154 mM bis 75 mM
leicht um 10% ab, stagniert dann bis 55 mM und féllt dann bis 5 mM immer schneller um
insgesamt 28 % ab. Im Fall von Ty, 4, ist die Reduktion eher linear. Insgesamt fallen die Werte
von T 54 im Bereich von 154 mM bis 5 mM um 56 %.

Betrachtet man in Tabelle B.5 den Anteil von Ty 4, (Parameter a) so stellt man bei steigendem
Agarosegehalt von 1% bis 7,5 % einen kontinuierlichen Anstieg von 0,43 auf 0, 60 fest. Bei sich
verringernder Ionenkonzentration (vgl. Tabelle B.6) sinkt der Anteil von Ty 4, im Bereich von
154 mM und 125 mM von 0,60 auf 0,58. Anschlieflend steigt mit abnehmender Konzentration

der Anteil von Ty 4, aber immer schneller, bis dieser bei 5 mM einen Wert von 0, 73 erreicht.
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4.2. EINQUANTENKOHARENZEN

Bei den Messungen bei einer Feldstérke von 21,1 T wurde analog vorgegangen. Die ermittelten
Werte fiir die langsame (T 44) und schnelle (Tas 5q) Komponente der Singlequantenrelaxation
fiir alle Proben sind mit den 95 % Konfidenzintervallen ebenfalls im Anhang in den Tabellen B.7
und B.8 aufgetragen. Die gemessenen Daten mit den {iberlagerten Fitkurven fiir die Agaroserei-
he sind in Abbildung 4.8 zu sehen.

Zwischen Losung und 1% Agarose erkennt man aufgrund des Ubergangs von mono- zu bi-
exponentieller Relaxation einen groflen Unterschied. Zwischen 2 % und 3% Agarose ist dieser
Unterschied in den Relaxationskurven bereits weniger ausgeprégt. Die restlichen Kurven unter-
scheiden sich kaum mehr voneinander.

Um quantitativere Aussagen zu erméglichen sind die ermittelten Werte fiir To; 4 und Tag 54 in
Abhéngigkeit des Agaroseanteils als griine bzw. schwarze Kurve in Abbildung 4.9 zu sehen. Die
griinen Koordinatenachsen beziehen sich auf die Agarosereihe. Da die Relaxation der Einquan-
tenkohirenzen in Losung monoexponentiell verliuft wurden nur die Werte von 1% bis 7,5%
Agarose beriicksichtigt.

Bei einer Zunahme des Agarosegehalts kann man eine deutliche Abnahme beider Relaxations-
zeiten erkennen. Von 1% Agarose bis 7,5 % Agarose nimmt Ty ¢, um 30 % und Ta, gg um 78 %
ab.

Betrachtet man das Verhalten welches mit einer Verringerung der Ionenkonzentration einhergeht
so findet sich dies ebenfalls in Abbildung 4.9. Die blauen Koordinatenachsen beziehen sich auf die
Messreihe unterschiedlicher Ionenkonzentrationen. Ty 44 ist durch die blaue, Ta; 54 durch die rote
Kurve dargestellt. Es zeigt sich zunéchst kein Einfluss einer abnehmenden NaCl-Konzentration
auf Tq; 44. Im Bereich von 154 mM bis 55 mM NaCl schwanken die Werte von Ty 4, zwischen
36,59 ms und 37,41 ms. Erst wenn die NaCl-Konzentration unter 55 mM fillt, fallen auch die
Werte fiir Ty 4. Bei 5 mM stellt sich schliellich ein um 16 % geringerer Wert fiir Ty 44 ein.
Tos,s¢ reagiert, im Gegensatz zu Ty 44, schneller auf eine abnehmende Ionenkonzentration. Die
Werte fiir T 44 fallen stetig mit einer sich verringernden NaCl-Konzentration und es ergibt sich
eine Abnahme von 58 % im Bereich von 154 mM bis 5 mM.

Als letzter Schritt kann noch der relative Anteil von Tq; 5, und Tag ¢ zu einander untersucht wer-
den. Der Parameter a in den Tabellen B.7 und B.8 gibt den Anteil von Ty; 4, in Abhéngigkeit des
Agarosegehalts und der Ionenkonzentration wieder. Bei steigendem Agarosegehalt steigt auch
der relative Anteil von Ty 4. So liegt der Anteil von Ty 54 bei 1% Agarose und 154 mM NaCl
bei 0,42 und steigt bis 7,5% Agarose auf 0,54. Eine Verringerung der NaCl-Konzentration
scheint zunéchst keinen Einfluss auf den relativen Anteil von Ty 4, zu haben. Erst unterhalb
einer Konzentration von 35 mM iibersteigt der relative Anteil von Ty 4, den bei 7,5% und

154 mM gemessenen Wert und erreicht ein neues Maximum bei 0, 58.

99



KAPITEL 4. ERGEBNISSE

T2-Messungen 23Na (21,1 T1T)

14
) + 0% Agarose
0.9 | o0 1% Agarose
i 2% Agarose
0.8 x 3% Agarose
0.7L I\ o 4% Agarose
: \ 5% Agarose
— | A 7.5% Agarose
506 ——Fitkurve
805+
©
504}
2
0.3F
0.2+
0.1
O -
| | | | | | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Echozeit [ms]

Abbildung 4.8: Bei 21, 1 T aufgenommene und gefittete Ty 4,-Daten von 23Na der Proben mit ver-
schiedenen Agaroseanteilen. Fiir 0% Agarose verlduft die Relaxation monoexponentiell. Steigt
der Agarosegehalt wird das biexponentielle Verhalten immer ausgepréigter.
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Abbildung 4.9: Durch den Fit ermittelte Werte der langsam und schnell relaxierenden To-
Komponente der Einquantenkohérenzen von 22Na bei 21,1 T in Abhingigkeit des Agaroseanteils
und der NaCl-Konzentration. Die blauen Koordinatenachsen beziehen sich auf die Messreihe
mit unterschiedlicher NaCl-Konzentration. In dieser Messreihe wird Tg; 4, durch die blaue und
Tos,sq durch die rote Kurve reprisentiert. Die griinen Koordinatenachsen beziehen sich auf auf
die Messreihe mit unterschiedlichem Agarosegehalt. Hier wird Tq; 4, durch die griine und To, 44
durch die schwarze Kurve reprisentiert. Beide Komponenten verringern sich wenn entweder der
Agarosegehalt steigt oder die Ionenkonzentration sinkt.
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4.2. EINQUANTENKOHARENZEN

4.2.2 Chlor

Im nachfolgenden Abschnitt werden die Einquanteniiberginge von 3°Cl untersucht. Analog zu
den Untersuchungen von ?3Na wird in Lésung eine monoexponentielle und mit steigendem Aga-
roseanteil eine immer ausgeprégtere biexponentielle Relaxation erwartet. Die Messwerte unter
dem Einfluss unterschiedlicher Agaroseanteile sowie die Fitkurven sind Abbildung 4.10 darge-
stellt. Aufgrund der schnellen Relaxation der Proben mit Agarose sind die Kurven nur bis zu
einer Echozeit von 100 ms eingezeichnet. Die Fitergebnisse mit den 95 % Konfidenzintervallen
sind im Anhang in den Tabellen B.15 und B.16 aufgelistet.

Zur besseren Ubersicht ist in Abbildung 4.11 das Verhalten der langsamen und schnellen Kom-
ponente der To-Relaxation in Abhéngigkeit des Agaroseanteils zu sehen. Die Koordinatenachsen
fiir die Messung der verschiedenen Agaroseproben sind griin eingefarbt. Ty ¢, in Abhéngigkeit
des Agaroseanteils wird durch die griine Kurve in der Abbildung wiedergegeben. Die schwarze
Kurve gibt das Verhalten von Ta, 5, wihrend der Agarosemessreihe wieder.

Bei steigendem Agarosegehalt lassen sich die groften Anderungen der Relaxationszeiten beob-
achten. In diesem Fall sieht man eine deutliche Abnahme beider Komponenten. Dabei nimmt
Ty 4 im Bereich von 1% bis 7,5 % Agarose um 46 % und T 5 um 61 % ab.

Eine Reduzierung der lonenkonzentration fiihrt ebenfalls zu einer Abnahme beider Relaxati-
onszeiten. In diesem Fall ist Tg; 4, durch die blaue Kurve und Tas s, durch die rote Kurve
in Abbildung 4.11 reprasentiert. Bei Verringerung der NaCl-Konzentration von 154 mM auf
125 mM fallt Ty 44 zunéchst um 36 % und bleibt bis zu einer Konzentration von 35 mM na-
hezu konstant. Wird die Konzentration weiter verringert tritt eine Erhohung um 17 % auf. Ein
Verhalten, welches auch in der Ti-Kurve in Abbildung 4.4 zu sehen ist. Tos s, Weist eine stete
Abnahme bei Verringerung der NaCl-Konzentration auf. Im Verlauf der Messreihe betréigt die
Abnahme von Tas 54 53 %.

Bei der Betrachtung des relativen Ty 4-Anteils in Abhéngigkeit des Agarosegehalts (vgl. Ta-
belle B.15) ergibt sich derselbe Trend wie bei 23Na. Auch bei 3°Cl steigt der relative Anteil
von Ty oo mit dem Agarosegehalt. Im Bereich von 1% bis 7,5 % steigt der Anteil der langsam
relaxierenden Komponente von 0,45 auf 0, 52.

Eine abnehmende Ionenkonzentration scheint bei 3°Cl zu einer Abnahme des relativen Ty 5q-
Anteils zu fithren (vgl. Tabelle B.16). Dieser Effekt ist gegenldufig zu den Beobachtungen, die

bei 2Na gemacht wurden.
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Abbildung 4.10: Bei 21,1 T aufgenommene und gefittete T2 s,-Daten von 3°Cl der Proben
mit verschiedenen Agaroseanteilen. Fiir 0% Agarose verldauft die Relaxation monoexponenti-
ell. Steigt der Agarosegehalt wird das biexponentielle Verhalten immer ausgeprigter.

Agarose [%]

1 2 3 4 5 6 7 8
24 3'; T T T T T T 24
T,-Messungen 3°Cl (21,1 T) —ae- Ty o (cNaCh)
22 -122
.- TZs,sq (cNaCl)
20 ~—¢-7T2|vsq (Agarose) |20
—-e--T (Agarose)
18 e 2559 18
16| 416
L \3;_ B
% 14 14
= 12} e II 412 2
Fo10f g . 410 <
EI ------------ £
8 B = of I8
6 -16
4 = —4
Treel
2T 1 [ I B I S FO O T I
- 2 TR A G s E S R
0 1 1 | | | 1 1 | | | 1 1 1 | |

1
05 15 25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 125 135 145 155
NaCl [mM]

Abbildung 4.11: Durch den Fit ermittelte Werte der langsam und schnell relaxierenden Ts-
Komponente der Einquantenkohirenzen von 3°Cl bei 21,1 T in Abhiingigkeit des Agaroseanteils
und der NaCl-Konzentration. Die blauen Koordinatenachsen beziehen sich auf die Messreihe
mit unterschiedlicher NaCl-Konzentration. In dieser Messreihe wird Tg; 4, durch die blaue und
T, sq durch die rote Kurve représentiert. Die griinen Koordinatenachsen beziehen sich auf auf
die Messreihe mit unterschiedlichem Agarosegehalt. Hier wird Ty 4, durch die griine und Tag g
durch die schwarze Kurve représentiert. Beide Komponenten verringern sich wenn entweder der
Agarosegehalt steigt oder die Ionenkonzentration sinkt. Bei Tag 54 ist ein erneuter Anstieg bei
Tonenkonzentrationen < 35 mM zu beobachten
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4.2. EINQUANTENKOHARENZEN

4.2.3 Kalium

In diesem Abschnitt wird auf die Untersuchung der Einquanteniiberginge von 3°K bei einer
Feldstarke von 21,1 T eingegangen. In Abbildung 4.12 sind die Daten der Proben mit verschie-
den hohen Agaroseanteilen mit den iiberlagerten Fitkurven zu sehen. Aus Griinden besserer
Ubersichtlichkeit ist nur jeder vierte Datenpunkt eingezeichnet. Alle ermittelten Werte inklusive
der 95 % Konfidenzintervalle sind im Anhang in den Tabellen B.19 und B.19 aufgelistet. Wie
man der Abbildung entnehmen kann relaxiert reine KCI-Losung um ein vielfaches langsamer als
alle Proben mit Agarose.

Die quantitative Auswertung befindet sich in Abbildung 4.13. Die Koordinatenachsen der aga-
roseabhéngigen Messreihe sind griin eingefirbt. Die aus dieser Messreihe gewonnenen Relaxa-
tionskonstanten werden im Fall von Ty 4, durch die griine und im Fall von Ta, s, durch die
schwarze Kurve ausgedriickt.

Es ldsst sich eine deutliche Verringerung beider Komponenten der Ts-Einquantenrelaxation bei
steigendem Agarosegehalt erkennen. Beide Komponenten nehmen in diesem Fall von 1 % auf 3 %
stark ab. Dabei verringert sich Ty 4, um 42 % und To, 44 66 %. Wird der Agaroseanteil weiter
erhoht lasst sich bis zum Ende der Messreihe eine weitere Abnahme von Ty 4 um 6 % und von
Tas,sq um 32 % beobachten.

Bei der Untersuchung des Einflusses einer sich verringernden KCl-Konzentration sind die blauen
Koordinatenachsen in Abbildung 4.13 zu beachten. Ty; 3, wird durch die blaue und Ty s durch
die rote Kurve dargestellt. Es zeigt sich, dass bei einer abnehmenden Ionenkonzentration Ty 4
bis 95 mM um 30 % fallt. Anschliefend schwankt der Wert von T4 5, zwischen 16,82 ms und
18,13 ms und féllt ab 55 mM bis 5 mM um weitere 33 %. Tag 4, bleibt bei einer abnehmenden
Tonenkonzentration von 154 mM bis 15 mM in etwa konstant und pendelt zwischen 1,41 ms
und 2,18 ms. Aufgrund des sehr schlechten SNRs bei 5 mM konnte bei dieser Konzentration
keine biexponentielle Relaxation nachgewiesen werden und der Wert wurde nicht mehr in das
Diagramm iibernommen. Hier wurde ein T9-Wert von 10, 13 ms fiir die monoexponentielle Re-
laxation ermittelt, welcher geringer ist als der Wert von Tg; 44 bei 15 mM.

Ahnlich zu den Untersuchungen an 23Na und %°Cl steigt der Anteil von T 5q mit steigendem
Agarosegehalt (vgl. Tabelle B.19). Im Fall von 3K steigt dieser im Bereich von 1% bis 7,5 %
Agarose von 0,40 auf 0, 59.

Bei Abnehmender Ionenkonzentration lésst sich kein eindeutiges Verhalten fiir den Ty 4,-Anteil
beobachten. Wird die Konzentration von 154 mM auf 15 mM reduziert so schwankt der Anteil

von Ty 44 zwischen 0,56 und 0, 68.
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Abbildung 4.12: Bei 21, 1 T aufgenommene und gefittete Tg ,-Daten von 39K der Proben mit ver-
schiedenen Agaroseanteilen. Fiir 0% Agarose verlduft die Relaxation monoexponentiell. Steigt
der Agarosegehalt, so relaxieren die Einquantenkohérenzen bereits bei geringem Agaroseanteile
um ein vielfaches schneller als in Losung.
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Abbildung 4.13: Durch den Fit ermittelte Werte der langsam und schnell relaxierenden To-
Komponente der Einquantenkohérenzen von 3°K bei 21,1 T in Abhéingigkeit des Agaroseanteils
und der NaCl-Konzentration. Die blauen Koordinatenachsen beziehen sich auf die Messreihe
mit unterschiedlicher NaCl-Konzentration. In dieser Messreihe wird Tg; 4, durch die blaue und
Tog,sq durch die rote Kurve reprasentiert. Die griinen Koordinatenachsen beziehen sich auf auf
die Messreihe mit unterschiedlichem Agarosegehalt. Hier wird Tq; 4, durch die griine und To, 44
durch die schwarze Kurve reprisentiert. Beide Komponenten verringern sich wenn entweder der
Agarosegehalt steigt oder die Ionenkonzentration sinkt.
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4.3. TRIPELQUANTENKOHARENZEN

4.3 Tripelquantenkohirenzen

Der folgende Abschnitt beinhaltet die Ergebnisse der TQTPPI-Messungen an den Kernen ?*Na,
35Cl und K. Um den Einfluss der eingeschriinkten Bewegungsfreiheit der Ionen auf die Single-
und Tripelquanteniibergéinge zu untersuchen wurden dieselben Proben wie bei den Messungen
der Einquanteniibergéinge verwendet. Allerdings wurde auf die Verwendung reiner Losung ver-
zichtet, da sich in dieser keine Tripelquantenkohérenzen ausbilden. Die 90°-Pulse wurden vor
jeder Messung kalibriert. Die Repetitionszeit wurde anhand der T;-Messungen so gewéhlt, dass
Tr > 5T stets erfiillt war, die Anzahl der Schritte im Phasenzyklus betrug aufgrund der
DQ-Unterdriickung 16 und das Inkrement der Evolutionszeit Atg,, wurde individuell fiir jede
Messung bestimmt.

Um den kompletten TQTPPI-FID aufzunehmen und die Aufzeichnung unnétigen Rauschens am
Ende des FIDs zu verhindern wurde die Anzahl der Phasenzyklen fiir jedes Experiment indivi-
duell gewahlt. Im Anschluss wurde Gleichung 3.5 verwendet um die Daten in der Zeitdoméne
zu fitten. Fiir einen bestmoglichen Vergleich der aus den FIDs gewonnenen TQTPPI-Spektren
wurden alle Spektren auf die Werte zwischen 0 und 1 normiert.

Alle relevanten durch den Fit extrahierten Parameter der einzelnen Kerne werden tabellarisch
aufgelistet. Speziell die durch die Fitroutine extrahierten Relaxationszeiten der Single- und Tri-
pelquantenkohérenzen werden fiir jeden Kern graphisch aufgetragen und miteinander verglichen.
Um eine zusétzliche Abschétzung des Verhéltnisses von Single- und Tripelquantenanteil im Spek-
trum zu erhalten, wurden zunéchst die Nulldurchgénge der Tripelquantenresonanz bestimmt und
die Fldche zwischen diesen Durchgéngen mit dem Faktor zwei multipliziert. Dies ist insofern
zuléssig, da laut Gleichung 2.253 der Anteil der langsam (T4 4,) und schnell (Tag ) relaxieren-
den Komponente der Tripelquantenresonanz gleich grof3 ist. Die Abschitzung der Fliche unter
der Singlequantenresonanz wurde durch Integrationsgrenzen beschrénkt, welche jeweils die dop-
pelte Halbwertsbreite vor, bzw. hinter, der Resonanzfrequenz liegen. Anschliefend kénnen die
beiden Fldcheninhalte in das Verhiltnis TQ/SQ gesetzt werden.
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4.3.1 Variation des Agaroseanteils

Fiir die folgenden Messungen wurden Proben mit einem Agaroseanteil zwischen 1% und 7,5 %
und einer Ionenkonzentration von 154 mM verwendet. Aufgrund der hdheren Sensitivitdt wird
zuerst auf die 2*Na-Messungen bei 9,4 T und 21,1 T eingegangen. AnschlieBend folgen die
Messungen an 3°Cl und 3K bei einer Feldstirke von 21,1 T. Die Betrachtung des Verhéltnisses
TQ/SQ der einzelnen Kerne ist am Ende dieses Abschnitts zu finden.

Natrium bei 9,4 T

Tabelle 4.1 zeigt die ermittelten Parameter mit den 95 % Konfidenzintervallen. Die gemessenen
Spektren mit den iiberlagerten Fitkurven sind in Abbildung 4.14 zu sehen. Entlang der y-Achse
ist der Agaroseanteil aufgetragen und die Spektren sind entlang dieser Achse verschoben. Die
Singlequantenresonanz (im Bild mit SQ gekennzeichnet) befindet sich bei einer Frequenz von
1,25 kHz und die Tripelquantenresonanz (mit TQ gekennzeichnet) bei 3,75 kHz Obwohl die
Fitkurve bei 1% Agarose die Daten gut beschreibt (adj. R? = 1) sind die Fitfehler der ein-
zelnen Parameter um ein Vielfaches grofler als die ermittelten Werte. Aus diesem Grund wer-
den diesen Messungen der Werte fiir 1% Agarose nicht weiter verwendet. Bei den restlichen
Werten kann man ganz deutlich eine Zunahme des TQ-Anteils bei steigendem Agarosegehalt
erkennen. Abbildung 4.15 zeigt die Relaxationszeiten Komponenten der Single- und Tripel-
quanteniiberginge in Abhéingigkeit des Agarosegehalts. Die langsam und schnell relaxierenden
Singlequantenparameter sind mit Ty ¢ (blau kurve) und To, 4 (rote Kurve) gekennzeichnet.
Die Tripelquantenparameter Ty, und Tas s sind durch die griinde bzw. schwarze Kurve re-

présentiert.

Singlequantenparameter

Agaroseanteil [%] a [a. u.] b [a. u.] Ty [ms] Tas [ms]
2,00 0,39£0,30 0,39+0,01 26,18+0,31 9,82+0,12
3,00 0,49+0,01 0,54+0,01 19,83+0,16 6,04=+0,10
4,00 0,59+0,02 0,534+0,01 19,94+0,20 4,69-+0,11
5,00 0,64+0,01 0,504+0,01 18,6940,19 3,93+ 0,09
7.50 0,65+0,01 0,56+0,01 16,0340,15 3,10+ 0,08

Tripelquantenparameter

Agaroseanteil [%]  1l-a [a. u] T 91,4 [ms] Tos tq [ms] adj. R?
2,00 0,61+0,30 18,76+1,85 15,97+ 1,55 1,00
3,00 0,51 40,01 16,64+0,67 11,824+ 0,53 1,00
4,00 0,41+0,02 17,58 40,51 9,1140,33 1,00
5,00 0,36+0,01 17,7140,37 7,08 0,20 1,00
7.50 0,35+0,01 15,804+0,31 5,95+ 0,16 1,00

Tabelle 4.1: Auflistung der Single- und Tripelquantenparameter der TQTPPI-Messungen von
23Na bei 9,4 T mit verschiedenen Agaroseanteilen und einer NaCl-Konzentration von 154 mM
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4.3. TRIPELQUANTENKOHARENZEN

TQTPPI-Spektren %*3Na (9,4 T)
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Abbildung 4.14: Gemessene TQTPPI-Spektren von 2>Na bei 9,4 T in Abhiingigkeit des Agaro-
seanteils. SQ: Singlequantenresonanz. TQ: Tripelquantenresonanz. Mit iiberlagerten Fitkurven.
Mit zunehmenden Agaroseanteil stellt sich eine deutliche Erhohung des Tripelquantenanteils ein.

Wird das Verhalten der langsam relaxierenden Komponenten betrachtet, so findet man zwischen
2% und 3% Agarose einen Abfall von Ty 4, um 24 %. Diese abfallende Tendenz setzt sich bis
7,5 % etwas leichter ausgepragt fort und Ty 4, fallt um weitere 19 %.

Der Verlauf von Ty 4, beginnt mit einer leichten Verringerung im Bereich von 2 % bis 3 % Agarose
um 11 %. Bis 5 % steigt Tq; 4y nochmal leicht um 6 % an und bis 7,5 % wieder um 15 % ab. Uber
den gesamten Verlauf gilt: Ty ¢y >To;4e. Allerdings lésst sich eine deutliche Annéherung der
beiden Kurven beobachten

Das Verhalten der schnell relaxierenden Komponenten in Abhéngigkeit der vorhanden Agarose
in (ebenfalls in Abbildung 4.15) gestaltet sich #hnlich. Mit steigendem Agaroseanteil nehmen
beide Relaxationszeiten ab. Im Bereich von 2% bis 7,5 % nimmt Tog 4 um 68 % und Ta, 44 um
63 % ab. Hier sind die Groflenverhiltnisse genau umgekehrt und iiber den gesamten Verlauf gilt:

Tos,.sg <Tas,tq- Der Abstand zwischen den beiden Komponenten bleibt weitestgehend gleich.
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TQTPPI-Messung 23Na (9,4 T)
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Abbildung 4.15: Abhingigkeit von T s, und Ta 4, von 2*Na bei 9,4 T vom Agaroseanteil. Blaue
Kurve: Langsam relaxierende Komponente der Singlequantenrelaxation. Rote Kurve: Schnell re-
laxierende Komponente der Singlequantenrelaxation. Griine Kurve: Langsam relaxierende Kom-
ponente der Tripelquantenrelaxation. Schwarze Kurve: Schnell relaxierende Komponente der
Tripelquantenrelaxation. Mit steigendem Agaroseanteil nehmen alle Relaxationszeiten ab. Es
gilt: TQl,sq >T2l,tq und T25,sq <T25,tq

Natrium bei 21,1 T

Die wichtigsten durch den Fit extrahierten Parameter sind in Tabelle 4.2 aufgelistet. In Abbil-
dung 4.16 sind die Spektren mit den iiberlagerten Fitkurven in Abhéngigkeit des Agarosegehalts
aufgetragen. Um eine Uberlappung zu verhindern sind sie entlang der y-Achse verschoben. Fiir
eine bessere Ubersichtlichkeit wurde nur jeder zweite Datenpunkt eingezeichnet. Die Einquanten-
resonanzen (SQ) liegen bei einem Wert von 0, 53 kHz und folglich findet man bei dem dreifachen
Wert dieser Frequenz von 1,60 kHz die Tripelquantenresonanzen (TQ). Aus der Abbildung ist
eine deutliche Zunahme der Tripelquantenresonanz bei steigendem Agaroseanteil ersichtlich.
Betrachtet man die Werte in Tabelle 4.2 so findet man allerdings eine grofle Instabilitédt beim
Abschétzen des relativen Anteils von Tripel- zu Singlequantenresonanz (Parameter a). Bei sehr
geringen Agaroseanteilen von 1% bis 3 % sind die relativen Fehler beim Abschétzen der einzel-
nen Relaxationszeiten grofl gegeniiber den ermittelten Werten. Ab 4 % Agarose ist die Fitroutine
stabil und die extrahierten Parameter weisen akzeptable Fehler auf.

Der wesentliche Vorteil der TQTPPI-Sequenz, die Relaxationszeiten von Single- und Tripelquan-
teniibergdngen miteinander vergleichen zu kénnen, bleibt dennoch erhalten. Abbildung 4.17 zeigt
die Abhéngigkeit der Relaxationszeiten der Single- und Tripelquantenkohérenzen. In Analogie
zu den Messungen bei 9,4 T sind die Singlequantenparameter Tq; 5, und Tg, s, durch die blaue
und rote Kurve gegeben. Die griine und schwarzen Kurve stellt jeweils das Verhalten der Tri-

pelquantenparameter Tq; s und Tos s, dar. Zunéichst werden wieder die langsam relaxierenden
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TQTPPI-Spektren 23Na (21,1 T)
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Abbildung 4.16: Gemessene TQTPPI-Spektren mit iiberlagerten Fitkurven von 2*Na bei 21,1 T
in Abhéngigkeit des Agaroseanteils. SQ: Singlequantenresonanz. TQ: Tripelquantenresonanz.
Mit zunehmenden Agaroseanteil stellt sich eine deutliche Erhéhung des Tripelquantenanteils

eln.

Singlequantenparameter

Agaroseanteil [%] a [a. u.] b [a. u.] Ty [ms] Tas [ms]
1,00 0,58 £3,28 0,04+0,03 53,09+£22,57 17,28+0,45
2,00 0,40+ 0,87 0,154+0,02  35,01+1,80 11,05+0,18
3,00 0,33£1,80 0,32£0,09 18,08£1,93 8,14 £0,56
4,00 0,45+0,36  0,3940,08 14,4241,07 6,49+ 0,46
5,00 0,28+4,64 0,4340,09 13,1841,21 5,03+0,57
7.50 0,67+0,06 0,374+0,04 16,454+1,21 3,95+ 0,35

Tripelquantenparameter

Agaroseanteil [%]  1l-a [a. u] T 91,4 [ms] Tos tq [ms] adj. R?
1,00 0,42 +3,28 28,17 +27,96 24,24 + 24,91 1,00
2,00 0,60£0,87 22,00£6,02 18,91 +£5,41 1,00
3,00 0,67+1,80 17,634+9,99 15,31+ 8,88 0,99
4,00 0,554 0,36 16,02+2,87 12,41 42,42 1,00
5,00 0,72+ 4,64 12,534+5,72 10,62+ 5,13 1,00
7.50 0,3340,06 16,96+1,89 6,91+ 1,05 0,99

Tabelle 4.2: Auflistung der Single- und Tripelquantenparameter der TQTPPI-Messungen von

23Na bei 21,1 T mit verschiedenen Agaroseanteilen
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TQTPPI-Messung 23Na (21,1 T)
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Abbildung 4.17: Abhéngigkeit von T3 5, und T2 4, von 2*Na bei 21,1 T vom Agaroseanteil. Blaue
Kurve: Langsam relaxierende Komponente der Singlequantenrelaxation. Rote Kurve: Schnell re-
laxierende Komponente der Singlequantenrelaxation. Griine Kurve: Langsam relaxierende Kom-
ponente der Tripelquantenrelaxation. Schwarze Kurve: Schnell relaxierende Komponente der
Tripelquantenrelaxation. Mit steigendem Agaroseanteil nehmen alle Relaxationszeiten ab. Es
gilt: Tos oq <Tasq und im Bereich von 2% bis 3 % Agarose To; sg >Toy ¢4

Komponenten miteinander verglichen.

Wie bereits erwiahnt unterliegen die Werte bis 3 % Agarose relativ groien Schwankungen. Ab
4% liefert der Fit fiir alle Kurven verléssliche Werte und man erkennt, dass Ty 5, und Tg; 44 in
dem Bereich von 4 % bis 7,5 % Agarose in etwa gleich grof3 sind. Ty; 44 schwankt im Bereich von
4% bis 7,5 % Agarose zwischen 13,18 ms und 16,45 ms. Das Verhalten von Ty, weist hierzu
eine groBe Ahnlichkeit auf. Hier liegen die Schwankungen zwischen 12,53 ms und 16,96 ms
Beim Verlauf der schnell relaxierenden Komponenten weisen die Fitwerte bei 1 % Agarose relativ
groBBe Fehler auf (wegen besserer Ubersichtlichkeit nicht im Diagramm eingetragen). Anschlie-
Bend ist die Fitroutine stabil und man kann eine abnehmende Tendenz beider Kurven bei stei-
gendem Agaroseanteil erkennen, wobei sich die beiden Kurven einander anniahern. Dabei liegen
die Werte der Relaxationszeiten der Tripelquantenkohérenzen stets iiber denen fiir Singlequan-
tenkohédrenzen. Fiir Ty, 4, ergibt sich mit zunehmendem Agaroseanteil von 2% bis 7,5 % eine

Abnahme um 64 % und fiir To, 4, eine dhnlich groe Abnahme um 63 %.
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Chlor

Nachfolgend wird auf den Einfluss der Bewegungseinschrankung auf die TQTPPI-Spektren von
35(C1 eingegangen. Das Vorgehen bei den 3°Cl-Messungen ist analog zu den 23Na-Messungen und
es wurden dieselben Proben mit Agaroseanteilen von 1% bis 7,5 % verwendet. Alle gemessenen
Spektren sind mit der Uberlagerung der errechneten Fitkurven in Abbildung 4.18 abgebildet.
Fiir eine bessere Ubersichtlichkeit ist nur jeder zweite Messpunkt eingezeichnet. Tabelle 4.3
enthilt die errechneten Parameter mit den 95 % Konfidenzintervallen.

Wie Abbildung 4.18 zeigt, liegt die Singlequantenresonanz (SQ) bei 1,25 kHz wéhrend die Tri-
pelquantenresonanz (TQ) bei 3,75 kHz liegt. Ahnlich wie bei 23Na ist ein starker Anstieg des
Tripelquantenanteils bei steigendem Agarosegehalt zu beobachten. Im Vergleich zu 2Na ist der
Anteil der Tripelquantenresonanz stirker ausgeprigt und die unterschiedlichen Anteile lassen
sich besser trennen, was auch bei geringen Agaroseanteilen zu guten Fitwerten fiihrt. Einzig die
Abschétzung des Tripelquantenanteils durch den Fit (Parameter a) weist in einem Bereich unter
3% Agarose grofiere Fehler auf.

Wie bei ?3Na werden nun die Relaxationszeiten der Ein- und Tripelquanteniiberginge vergli-
chen. Abbildung 4.19 enthilt die gefitteten Werte aller Relaxationszeiten in Abhéngigkeit des
Agarosegehalts. Wie bei den vorherigen Messungen sind die Singlequantenparameter Ty; 5, und
T, sq durch die blaue bzw. rote Kurve représentiert. Der Verlauf der Tripelquantenparameter
T ¢q und Togs 4y wird durch die griine bzw. schwarze Kurve dargestellt. Zuerst werden wieder
die langsam relaxierenden Komponenten untersucht.

Bei 1% Agarose liegt Tg 4 tiber Tg 4, und beide Komponenten fallen zunéchst im Bereich

von 1% bis 2% Agarose. Anschliefend steigen beide Parameter wieder an und liegen bei 3%

Singlequantenparameter

Agaroseanteil [%)] a [a. u.] b [a. u.] Ty [ms] Ty, [ms]
1,00 0,29+1,30 0,75+£0,03 7,06+0,16 2,39+0,28
2,00 0,17+1,72 0,6640,03 577+0,18 1,25+0,17
3,00 0,66 0,05 0,49+£0,05 6,62+0,59 1,19£0,24
4,00 0,67+0,03 0,46+£0,05 6,43+0,56 1,00=£0,20
5,00 0,67+0,02 0,454+0,04 5,88-+0,43 0,84+0,14
7.50 0,7140,02 0,4940,04 5,67+0,37 0,80 40,15

Tripelquantenparameter

Agaroseanteil [%]  1-afa.u.] T 949 [ms]  Togyq [ms] adj. R?
1,00 0,71+£1,30 6,17+2,41 5,44+2 21 1,00
2.00 0,83+1,72 4,37+2,76 3,93+ 2,57 1,00
3,00 0,3440,05 6,504+0,79 1,83+0,35 0,97
4,00 0,3340,03 6,504+0,62 1,32+0,22 0,97
5,00 0,33£0,02 6,07£0,45 1,08+0,15 0,98
7.50 0,20+0,02 5,27+0,45 0,82+0,14 0,98

Tabelle 4.3: Auflistung der Single- und Tripelquantenparameter der TQTPPI-Messungen von
35Cl bei 21,1 T mit verschiedenen Agaroseanteilen und einer NaCl-Konzentration von 154 mM
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TQTPPI-Spektren 33Cl (21,1 T)
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Abbildung 4.18: Gemessene TQTPPI-Spektren mit iiberlagerten Fitkurven von 3°Cl bei 21,1 T
in Abhéngigkeit des Agaroseanteils. SQ: Singlequantenresonanz. TQ: Tripelquantenresonanz.
Mit zunehmenden Agaroseanteil stellt sich eine deutliche Erhohung des Tripelquantenanteils
ein.

gleich auf. Aufgrund der etwas gréfieren Fehler von Ty 4, ist eine quantitative Aussage in diesem
Bereich sehr schwierig zu treffen. Bei weiter steigendem Agarosegehalt weisen beide Relaxations-
zeiten eine abnehmende Tendenz auf, wobei Tq; 5, und Ty 4, stets sehr dicht beieinander liegen.
Im Bereich von 3 % bis 7,5 % Agarose nimmt Ty 5, um 14 % und Ty 4, um 19 % ab.

Die schnell relaxierenden Komponenten weisen anfangs ein dhnliches Verhalten wie bei 23Na auf.
So liegt der Wert von Tas 4, liber dem Wert fiir T 44. Auch hier zeigen sich relativ grofie Fehler
im Bereich von 1% bis 2% Agarose. In diesem Bereich liegen aber beide Komponenten weit ge-
nug auseinander ohne dass sich die Fehlerbalken nennenswert {iberlappen, was eine quantitative
Schlussfolgerung sinnvoll macht. Bis 3 % Agarose nimmt Tog 5, um 50 % und T, 14 um 66 % ab.
Ab 3% ist dieses Verhalten etwas weniger ausgepriigt und beide Kurven nihern sich einander
an. Fiir Tog ¢, betrégt die weitere Abnahme bis 7,5 % Agarose 33 % und fiir Togs sy 55 %. Fiir
den Bereich von 1% bis 5% Agarose gilt Tag sq > Tas ¢4
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TQTPPI-Messung 3°CI (21,1 T)
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Abbildung 4.19: Abhiingigkeit von Tg 5, und Ta 4, von *Cl bei 21,1 T vom Agaroseanteil. Blaue
Kurve: Langsam relaxierende Komponente der Singlequantenrelaxation. Rote Kurve: Schnell re-
laxierende Komponente der Singlequantenrelaxation. Griine Kurve: Langsam relaxierende Kom-
ponente der Tripelquantenrelaxation. Schwarze Kurve: Schnell relaxierende Komponente der
Tripelquantenrelaxation. Die schnell relaxierenden Komponenten nehmen mit steigendem Aga-
roseanteil {iber den gesamten Bereich ab. Im Bereich von 1% bis 5 % Agarose ist Tag s < Tos 14
Die langsam relaxierenden Komponenten zeigen zu Beginn ein oszillatorisches Verhalten und
nehmen ab 3% Agarose ab.

Kalium

Nachfolgend wird der Einfluss der Bewegungseinschrinkung auf TQTPPI-Spektren von 3K untersucht.
Die Daten wurden analog zu den Messreihen von 2?Na und 3°Cl ausgewertet. Wie bei den an-
deren beiden Kernen zeigt sich, dass der Fit bei geringem Agaroseanteil instabil wird. Im Fall
von K konnte bei 1 % Agarose keine Konvergenz der Fitroutine erreicht werden. Die restlichen
ermittelten Werte inklusive der 95 % Konfidenzintervalle sind in Tabelle 4.4 aufgelistet.
Abbildung 4.20 zeigt die gewonnen Spektren sowie die iiberlagerten Fitkurven in Abhéngigkeit
des Agaroseanteils. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist nur jeder zweite Messpunkt einge-
zeichnet. Die Singlequantenresonanz (SQ) von 29K liegt bei 1,29 kHz und folglich ist die Tripel-
quantenresonanz (TQ) bei einem Wert von 3,87 kHz zu finden. In den Spektren sieht man, wie
bei den Messungen von 2*Na und 3°Cl, eine signifikante Erhohung des Tripelquantenanteils bei
zunehmendem Agaroseanteil.

In Abbildung 4.21 sind die ermittelten Relaxationszeiten der Einzel- (Ty 44, blaue Kurve und
T2 ¢, TOtE Kurve) und Tripelquantenrelaxation (Tguq, griine Kurve und Tas 44, schwarze Kur-
ve) gegeniiber dem Agarosegehalt aufgetragen.

Fiir die langsam relaxierenden Komponenten ist der Fit von 2% bis 7,5 % Agarose stabil. Den-

noch ldsst sich aus den ermittelten Werten bei Erhohung des Agaroseanteils keine eindeutige
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Abbildung 4.20: Gemessene TQTPPI-Spektren mit iiberlagerten Fitkurven von 3°K bei 21,1 T
in Abhéngigkeit des Agaroseanteils. SQ: Singlequantenresonanz. TQ: Tripelquantenresonanz.
Mit zunehmenden Agaroseanteil stellt sich eine deutliche Erhohung des Tripelquantenanteils
ein.

Tendenz feststellen, man sieht jedoch ein Auseinanderdriften der beiden Kurven. Auflerdem fin-
det sich im selben Bereich Ty 5q > Ty 44.

Werden die schnell relaxierenden Komponenten betrachtet, so ist der Wert bei 2% Agarose
aufgrund des hohen Fehlers mit Vorschicht zu behandeln. Im Gegensatz zu den langsam rela-
xierenden Komponenten, weist die Tripelquantenkomponente Ta, ;, stets hohere Werte auf als
Tos,5q (T2s,5q¢ <T2st¢). Im Bereich von 3 % bis 7,5 % lésst sich eine Abnahme von T, 5 um 50 %
und von Tag 1, um 25 % feststellen. Die Groflenordnung dieses Verhalten deckt sich sehr gut mit
dem von Ta, 5q und Tag ¢y von 35C1. Die ermittelten Werte bei 2 % Agarose weisen aufgrund der
Instabilitat des Fits erhebliche Fehler auf und wurden deshalb nicht weiter beriicksichtigt.
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TQTPPI-Messung 3°K (21,1 T)
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Abbildung 4.21: Abhéngigkeit von Tj 4, und Tg ¢, von 39K bei 21,1 T vom Agaroseanteil. Blaue
Kurve: Langsam relaxierende Komponente der Singlequantenrelaxation. Rote Kurve: Schnell re-
laxierende Komponente der Singlequantenrelaxation. Griine Kurve: Langsam relaxierende Kom-
ponente der Tripelquantenrelaxation. Schwarze Kurve: Schnell relaxierende Komponente der
Tripelquantenrelaxation. Die schnell relaxierenden Komponenten nehmen mit steigendem Aga-
roseanteil {iber den gesamten Bereich ab. Im Bereich von 2% bis 7, 5% Agarose ist Tas sq < Tas 14-
Die langsam relaxierenden Kompoenenten zeigen ein oszillatorisches Verhalten. Trotzdem findet
man: Tog gq > Tog tg

Singlequantenparameter

Agaroseanteil [%)] a [a. u.] b [a. u.] Ty [ms] Tys [ms]
2.00 0,35+4,82 0,97+0,03 6,84+0,13 2,14+2 71
3,00 0,36+0,87 0,714+0,04 6,4840,17 2,52+0,26
4,00 0,26+1,85 0,8240,02 53240,10 1,23+0,23
5,00 0,49+0,29 0,6240,03 7,22-40,24 1,4240,18
7,50 0,41 £0,72 0,66+£0,05 6,284+0,37 1,26+0,34

Tripelquantenparameter

Agaroseanteil [%] 1-a[a.u.] T 949 [ms]  Togsyq [ms] adj. R?
2,00 0,65+4,82 6444653 58446, 12 1,00
3.00 0,74+ 0,87 5,554+1,64 4,73+ 1,47 1,00
4,00 0,844 1,85 4,554+2,51 4,05+ 2,32 1,00
5,00 0,51+0,29 5, 754+1,30 3,84+ 0,99 1,00
7,50 0,59+0,72 4,89+2,42 3,57+1,96 0,99

Tabelle 4.4: Auflistung der Single- und Tripelquantenparameter der TQTPPI-Messungen von
39K bei 21,1 T mit verschiedenen Agaroseanteilen
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Vergleich des Tripel- und Singlequantenanteils der einzelnen Kerne

Zum Abschluss dieses Abschnitts wird der relative Anteil der Tripel- (TQ) gegeniiber den Single-
quantenresonanzen (SQ) der einzelnen Kerne verglichen. Das Verhéltnis TQ/SQ fiir jeden ge-
messenen Kern ist in Abbildung 4.22 graphisch dargestellt. Die blaue Kurve gibt das Ergebnis
aus den 23Na-Messungen bei 9,4 T wieder. Die 2Na-Messungen bei 21,1 T werden durch die ro-
te Kurve dargestellt. Griin reprisentiert das TQ/SQ-Verhiltnis der 3>Cl-Messungen bei 21,1 T
und schwarz das Ergebnis der 3°K-Messungen bei 21,1 T. Als zusiitzliche Information sind die
ermittelten Werte noch in Tabelle 4.5 aufgelistet.

Wie man in Abbildung 4.22 sieht nimmt der Wert TQ/SQ bei steigendem Agaroseanteil fiir
alle drei Kerne zu. Fiir beide 2*Na-Messungen und fiir die 3?K-Messung sind die Werte in etwa
gleich groB. Zwischen 3% und 5% Agarose weist die Kurve fiir 2>Na bei 21,1 T eine kleine
Fluktuation auf. Hier nimmt das Verhéltnis kurzfristig ab, steigt aber dann wieder mit dem
Agarosegehalt auf den Maximalwert von 0,34 an. Bei einer Feldstédrke von 9,4 T steigt das
Verhiltnis kontinuierlich von 0,08 bis 0,46 an. Fiir 3°K ist der Verlauf bis 5% kontinuierlich
und die Werte nehmen linear mit dem Agarosegehalt zu. Von 5% bis 7,5 % ldsst sich noch eine
kleine Steigerung feststellen und es stellt sich ein Maximalwert von 0,40 ein.

35C1 bildet den groBten TQ-Anteil aus. Hier steigt der Wert von TQ/SQ von dem Ausgangs-
wert 0,23, welcher fast dem dreifachen Wert fiir 2>Na entspricht, linear mit dem Agarosegehalt
an. Der Maximalwert von 0, 74 wird bei 5 % Agarose erreicht. Anschlieflend fillt das Verhiltnis
leicht auf 0,67 ab.

Agarose [%)] 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 7,50
(9,4T)>Na 0,08 0,19 0,26 0,34 0,42 0,46
(21,1 T) Na 0,08 0,18 0,25 0,17 0,24 0,34
(21,1 T) %Cl 0,23 0,34 0,51 0,62 0,74 0,67
(21,1 T) 3K 0,05 0,12 0,21 0,26 0,39 0,40

Tabelle 4.5: Auflistung des relativen Tripelquantenanteils von %?Na, 3°Cl und %K in
Abhéngigkeit des Agarosegehalts. Mit zunehmendem Agaroseanteil ldsst sich bei jedem Kern
eine deutliche Zunahme des TQ-Anteils feststellen.
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Vergleich TQ/SQ
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Abbildung 4.22: Anderung des relativen Anteils der Tripelquantenkohirenzen von 2*Na (blau
= 9,4 T, rot = 21,1 T), 3Cl (griin) und 3°K (schwarz) in Abhiingigkeit des Agaroseanteils.
Steigt der Agarosegehalt, so nimmt auch TQ/SQ von allen drei Kernen zu.

4.3.2 Variation der Ionenkonzentration

Fiir die folgenden Messungen wurden Proben mit einer lonenkonzentration von 5 mM bis 154 mM
und einem Agaroseanteil von 7,5 % verwendet. Zuerst wird auf 23Na bei einer Feldstirke von
9,4 T eingegangen. Anschlieend folgen die Messungen bei 21,1 T an ?3Na, 3°Cl und 3°K. Die
Betrachtung des Verhéltnisses TQ/SQ der einzelnen Kerne ist am Ende dieses Abschnitts zu
finden. Bei abfallender Ionenkonzentration ist mit einem Anstieg der Korrelationszeit zu rechnen.
Da dies derselbe Effekt ist wie bei steigendem Agarosegehalt wird die Ionenkonzentrationsreihe

immer von hohen zu niedrigen Konzentrationen betrachtet.
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Natrium

Die wichtigsten Fitparameter dieser Messreihe sind inklusive der 95% Konfidenzintervalle in
Tabelle 4.6 aufgelistet. Abbildung 4.23 zeigt die aufgenommenen Spektren mit den iiberlagerten
Fitkurven. Entlang der y-Achse sind die verwendeten Konzentrationen aufgetragen. Da alle
Messparameter identisch zu denen der Messreihe mit Agarose sind, sind auch die Resonanz-
frequenzen identisch. Die SQ-Resonanz liegt demnach bei 1,25 kHz und die TQ-Resonanz bei
3,75 kHz. Es lésst sich eine deutliche Zunahme des TQ-Anteils bei sich verringernder Ionenkon-

zentration feststellen.

Singlequantenparameter

NaCl [mM] a [a. u.] b [a. u/] Ty [ms] Tos [ms]
5,00 0,58 0,03 0,52+ 0,03 8,72+0,41 1,03+0,16
15,00 0,68 £ 0,01 0,43+0,01 15,40+0,28 1,63+£0,07
35,00 0,68 + 0,01 0,47+0,01  15,284+0,21 1,96+£0,07
55,00 0,69+ <1072 0,45+ <1072 17,6940,17 2,51 40,05
75,00 0,68+ <10"2 0,464+0,01 17,67+0,17 2,5740,22
95,00 0,65+ 0,01 0,51 +0,01  15,00£0,17 2,49+£0,07
125,00 0,66 + 0,01 0,49 +£0,01 16,03+0,18 2,89+0,07
154,00 0,65+ 0,01 0,56 £0,01  16,03+0,15 3,10£0,08

Tripelquantenparameter

NaCl [mM] l-a [a. u] T 91q [ms] Tos.tq [ms] adj. R?
5,00 0,42+ 0,03 8,04+ 0,59 2,50 £0,27 0,98
15,00 0,32 +0,01 15,73£0,29  2,21+£0,08 1,00
35,00 0,32+ 0,01 15,75 £0,27 3,06 £0,09 1,00
55,00 0,31+ <1072 18,18 +0,21 3,454 0,07 1,00
75,00 0,32+ <1072 17,73+£0,22  3,92+0,08 1,00
95,00 0,35+0,01 14,79+0,28 4,59+0,13 1,00
125,00 0,34+ 0,01 15,88 +0,29 5,06£0,14 1,00
154,00 0,35+0,01 15,80£0,31  5,95+£0,16 1,00

Tabelle 4.6: Auflistung der Single- und Tripelquantenparameter der TQTPPI-Messungen von

2Na bei 9,4 T mit verschiedenen NaCl-Konzentrationen
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TQTPPI-Spektren 23Na (9,4 T)
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Abbildung 4.23: Gemessene TQTPPI-Spektren mit iiberlagerten Fitkurven von 2>Na bei 9,4 T
in Abhingigkeit der NaCl-Konzentration. Zur besseren Ubersichtlichkeit ist nur jeder zweite
Messpunkt abgebildet. SQ: Singlequantenresonanz. TQ: Tripelquantenresonanz. Mit abnehmen-
der Konzentration stellt sich weitere deutliche Erhohung des Tripelquantenanteils ein.

Die Werte in Abhéingigkeit der NaCl-Konzentration fiir die langsam relaxierenden Komponenten
der SQ- und TQ-Ubergiinge sind Abbildung 4.15 aufgetragen. Alle Bezeichnungen sind analog
zu den allen vorherigen Messungen gewéhlt. Die Singlequantenparameter Ty 5, und Tag 54 Wer-
den durch die blaue und rote Kurve dargestellt. Als Darstellung fiir die Tripelquantenparameter
T2 tq T2s,tq dienen wieder die griine und schwarze Kurve.

Bei der Beobachtung des Verhaltens der langsam relaxierenden Komponenten fillt auf, dass
T sq und To o stets sehr dicht zusammenliegen. Beide Parameter stagnieren zwischen 154 mM
und 125 mM und fallen bis 95 mM leicht ab. Ty 5, fallt um 6 % und Ty 4 um 7 %. Im Anschluss
steigen beide Komponenten bis 55 mM nochmal leicht an, wobei dieser Anstieg bei Ty 54 15 %
und bei Ty, 17 % betrdgt. Unter weiterer Verringerung der Ionenkonzentration fallen beide
Werte, Ty 54 um 14 % und Ty 74 um 13 %, nochmals ab und stagnieren bis 15 mM. Es folgt eine
signifikanter Abfall beim Reduzieren der Konzentration auf 5 mM. Fiir Ty; 4, verringert sich der
Wert um 43 % und fiir Ty 4y um 49 %.

Das Verhalten fiir die schnell relaxierenden Komponenten gestaltet sich wie folgt: Tag 4 féllt im
Bereich von 155 mM bis 95 mM um 20 % ab, stagniert dann bis zu einer Konzentration von
55 mM und féllt bis 5 mM um weitere 59 %. Bei Ty 4, findet man bis 15 mM ein mit der Kon-
zentration linear abnehmendes Verhalten. Hier betrégt die gesamte Abnahme von Tag 4, 63 %.

Bis 5 mM steigt Tas 1, nochmals um 11 % an. Es ldsst sich wieder Tog ;4 > Tas 54 beobachten.
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TQTPPI-Messung ?3Na (9,4 T)
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Abbildung 4.24: Abhéngigkeit von Tg 4, und Ty, von 23Na bei 9,4 T von der Ionenkonzen-
tration. Blaue Kurve: Langsam relaxierende Komponente der Singlequantenrelaxation. Rote
Kurve: Schnell relaxierende Komponente der Singlequantenrelaxation. Griine Kurve: Langsam
relaxierende Komponente der Tripelquantenrelaxation. Schwarze Kurve: Schnell relaxierende
Komponente der Tripelquantenrelaxation. Die schnell relaxierenden Komponenten nehmen mit
fallender Konzentration fast {iber den gesamten Bereich ab. Einzig To; ¢4 steigt zum Schluss noch-
mal etwas an. Uber die gesamte Messreihe hinweg ist Ta, 5q < Tas¢q. Die langsam relaxierenden
Komponenten zeigen ein oszillatorisches Verhalten. Erst bei einer Konzentration < 15 mM fallen
beide Komponenten ab.

Natrium bei 21,1 T

Alle relevanten aus dem Fit extrahierten Parameter fiir die 23Na-Messungen bei 21,1 T sind
in Tabelle 4.7 aufgelistet. Abbildung 4.25 zeigt die aus den TQTPPI-Messungen gewonnenen
Spektren mit der Uberlagerung der ermittelten Fitkurven. Um eine bessere Ubersichtlichkeit zu
gewahrleisten wurde hier nur jeder zweite Datenpunkt abgebildet

Aus Abbildung 4.25 geht hervor, dass eine Verringerung der NaCl-Konzentration von 154 mM
auf 5 mM zu einer deutlichen Zunahme des Tripel- gegeniiber dem Singlequantenanteil fiihrt.
In Tabelle 4.7 ist auch zu sehen, dass, im Gegensatz zu den Messungen mit unterschiedlichen
Agaroseanteilen, die Fitroutine fiir alle Messungen Werte mit akzeptabler Streuung liefert.
Alle Relaxationsparameter der Single- und Tripelquantenkohérenzen in Abhéngigkeit der NaCl-
Konzentration sind in Abbildung 4.26 aufgetragen. Tq; 54 (blau) und Tas 44 (rot) bezeichnen die
langsam und schnell relaxierenden Komponenten der Einquantenkohédrenzen. Ty, (griin) und
Tos,4q bezeichnen die Relaxationskonstanten der Tripelquantenkohérenzen. Als Erstes werden

die langsam relaxierenden Komponenten betrachtet.
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TQTPPI-Spektren *3Na (21,1 T)
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Abbildung 4.25: Gemessene TQTPPI-Spektren mit iiberlagerten Fitkurven von 2*Na bei 21,1 T
in Abhingigkeit der NaCl-Konzentration. Zur besseren Ubersichtlichkeit ist nur jeder zweite
Messpunkt abgebildet. Mit abnehmender Konzentration stellt sich weitere deutliche Erhchung
des Tripelquantenanteils ein.

Bei abnehmender NaCl-Konzentration sind die Werte fiir Ty 5, und Tog; 44 bis zu einer Konzen-
tration von 95 mM in etwa gleich gro und sie schwanken zwischen 16,45 ms und 19,05 ms.
Wird die Konzentration weiter verringert so nehmen beide Relaxationszeiten ab, wobei Ty 4
um 58 % und Ty 4, um 25 % abnimmt und die beiden Komponenten auseinanderdriften. Sobald
die Aufspaltung erfolgt ist, ldasst sich Ty ¢ < T4, beobachten.

Der Verlauf der schnell relaxierenden Komponente der Single- und Tripelquantenkohérenzen
verhélt sich dhnlich zu dem bei 9,4 T. Bei einer Konzentration von 154 mM betréigt der Un-
terschied zwischen Ta, g und Tags ¢y noch 2,96 ms. Mit abnehmender Konzentration fallen die
Werte von Ta, 5 und Ta, 4, streng monoton. Dabei nimmt Tog 44 stérker ab als Tog 44 und die
beiden Kurven nédhern sich einander an. Insgesamt nimmt Tag 4;, bei einer Verringerung der
NaCl-Konzentration von 154 mM auf 5 mM, um 56 % und Tg, 4, um 68 % ab. Wéhrend der

gesamten Messreihe ist Tog 5q < T tq
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TQTPPI-Messung 23Na (21,1 T)
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Abbildung 4.26: Abhingigkeit von Ty 4, und Ty, von 23Na bei 21,1 T von der Ionenkonzen-
tration. Blaue Kurve: Langsam relaxierende Komponente der Singlequantenrelaxation. Rote
Kurve: Schnell relaxierende Komponente der Singlequantenrelaxation. Griine Kurve: Langsam
relaxierende Komponente der Tripelquantenrelaxation. Schwarze Kurve: Schnell relaxierende
Komponente der Tripelquantenrelaxation. Die schnell relaxierenden Komponenten nehmen mit
fallender Konzentration {iber den gesamten Bereich ab und iiber die gesamte Messreihe hinweg
ist Tas sq < Ta2s4q. Die langsam relaxierenden Komponenten zeigen anfangs Schwankungen. Bei
einer Konzentration < 95 mM spalten die Kurven auf und streben niedrigeren Werten entgegen.
Sobald die Aufspaltung erfolgt ist, beobachtet man Ty s < To 44
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Singlequantenparameter

NaCl [mM] a [a. u.] b [a. u.] Ty [ms] Tos [ms]
5,00 0,70+ 0,01 0,32£0,03 13,63+£1,07 1,73+0,17
15,00 0,71+0,01  0,34+0,02 15,524+0,63 2,03+0,11
35,00 0,73+ <10"2 0,2740,01 16,28 40,30 2,75+ 0,04
55,00 0,714+0,01  0,314+0,01 15,944+0,27 3,15+0,05
75,00 0,7240,01  0,2840,01 18,23+0,39 3,49+ 0,07
95,00 0,72+ <1072  0,24+0,01 18,08+0,30 3,73 +0,04
125,00 0,70 £0,02 0,28£0,02 19,36 £0,95 3,78+0,16
154, 00 0,67+0,06 0,37+0,04 16,45+1,21 3,95+ 0,35

Tripelquantenparameter

NaCl [mM] l-a [a. u.] T 91,4 [ms] Tos tq [ms] adj. R?
5,00 0,30+0,01 16,16 +0,90 2,18+0,25 0,98
15,00 0,29£0,01 17,69+0,60 2,69+£0,18 0,99
35,00 0,27+ <1072 19,27+0,24 3,50 £ 0,08 1,00
55,00 0,2040,01 17,7240,26 4,55+ 0,11 1,00
75,00 0,2840,01 19,534+0,36 4,85+0,15 1,00
95,00 0,284 <1072 18,214+0,25 5,15+0,11 1,00
125,00 0,30+0,02 19,06+£0,94 5,73+0,43 1,00
154,00 0,33+0,06 16,96+1,89 6,91+1,05 0,99

Tabelle 4.7: Auflistung der Single- und Tripelquantenparameter der TQTPPI-Messungen von
2Na bei 2,1, T mit verschiedenen NaCl-Konzentrationen und einem Agaroseanteil von 7,5 %

Chlor

Als Nichstes wird der Einfluss einer abnehmenden Ionenkonzentration auf die TQTPPI-Spektren

von 3°Cl bei 21,1 T untersucht. Abbildung 4.27 zeigt die gemessenen Spektren in Abhiingigkeit

der NaCl-Konzentration mit der Uberlagerung der Fitkurven. Aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit
ist nur jeder zweite Messpunkt dargestellt. Die dazugehorigen Fitwerte mit den 95 %-Konfidenzintervallen
sind in Tabelle 4.8 aufgelistet. Betrachtet man die Spektren so sieht man eine deutliche Zunahme

des Tripelquantenanteils bei abnehmender Ionenkonzentration. Die Messung von 5 mM NaCl
stellt selbst bei 21,1 T eine Herausforderung dar. Das SNR ist in dieser Messung sehr niedrig,

was sich auch in hoheren Fehlern beim Fitten der Daten niederschlagt.

Der Vergleich zwischen den Relaxationszeiten der Single- und Tripelquanteniibergéinge ist in Ab-
bildung 4.28 zu sehen. Die Betrachtung der langsam relaxierenden Komponenten bei 154 mM
zeigt, dass beide in etwa den gleichen Wert annehmen. Bei einer Verringerung der Ionenkonzen-
tration fallen die beiden Relaxationszeiten zunéchst um 39 % ab und liegen bis 35 mM im selben
Wertebereich. Bis 15 mM folgt eine weitere Abnahme beider Kurven und Ty s, nimmt um 28 %,
Tortq um 32% ab. Eine Aufspaltung der beiden Kurven kann nicht beobachtet werden. Wird

die Tonenkonzentration weiter verringert so scheint sich eine weitere Abnahme beider Relaxati-
onszeiten zu ergeben. Aufgrund des schlechten SNRs bei 5 mM ist der Fit jedoch instabil und
quantitative Aussagen sind kaum moglich.

Bei den beiden schnell relaxierenden Komponenten Tog 5 und Tog 44 zeigt der Vergleich einen,
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TQTPPI-Spektren 3°Cl (21,1 T)
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Abbildung 4.27: Gemessene TQTPPI-Spektren mit iiberlagerten Fitkurven von 3°Cl bei 21,1 T
in Abhingigkeit der NaCl-Konzentration. Zur besseren Ubersichtlichkeit ist nur jeder zweite
Messpunkt abgebildet. Mit abnehmender Konzentration stellt sich weitere deutliche Erhchung
des Tripelquantenanteils ein.

iiber einen groflen Konzentrationsbereich, dhnlichen Wertebereich beider Parameter. Erst bei ei-
ner Reduktion der Tonenkonzentration von 35 mM auf 15 mM tritt eine nennenswerte Anderung
ein. Die beiden Kurven driften merklich auseinander und T, nimmt um 39 % zu, wihrend
Tas,5q um 61 % abnimmt. Wie bereits erwéhnt verhindert das schlechte SNR bei 5 mM verléssliche

quantitative Aussagen. Man findet aber {iber den gesamten Bereich Ta, g < Tas 1q
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TQTPPI-Messung 3°Cl (21,1 T)
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Abbildung 4.28: Abhingigkeit von Ta s, und Tay von 3°Cl bei 21,1 T von der Ionenkon-
zentration. Blaue Kurve: Langsam relaxierende Komponente der Singlequantenrelaxation. Rote
Kurve: Schnell relaxierende Komponente der Singlequantenrelaxation. Griine Kurve: Langsam
relaxierende Komponente der Tripelquantenrelaxation. Schwarze Kurve: Schnell relaxierende
Komponente der Tripelquantenrelaxation. Die schnell relaxierenden Komponenten bleiben mit
fallender Konzentration fast iiber den gesamten Bereich unverdndert und nehmen bei einer Kon-
zentration < 35 mM zu. Uber die gesamte Messreihe hinweg ist Tog sq < Tastq. Die langsam
relaxierenden Komponenten zeigen bis zu einer Konzentration von 35 mM kein eindeutiges Ver-
halten. Fillt die Konzentration weiter so nehmen beide Komponenten ab. Eine Aufspaltung
kann nicht beobachtet werden.
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Singlequantenparameter

NaCl [mM] a [a. u.] b [a. u.] Ty [ms] Tos [ms]
5.00 0,18+3,52 0,63+0,36 2,28+0,69 0,73+0,70
15,00 0,64+0,11 0,46+0,06 3,344+0,31 0,23+0,10
35,00  0,60+0,03 0,444+0,04 4,66+0,42 0,59=+0,13
55,00 0,60+ 0,05 0,53+0,07 3,654+0,40 0,53 +0,20
75,00  0,67+0,03 0,454+0,04 4,4040,34 0,56+ 0,11
95,00 0,624+0,04 0,52+0,05 3,67+0,28 0,47+0,13
125,00  0,6040,05 0,52-+0,05 3,45+0,30 0,48+ 0,14
154,00  0,7140,02 0,49+0,04 5,67+0,37 0,80+0,15
Tripelquantenparameter
NaCl [mM] 1l-a[a. w] T g [ms]  Tagyy [ms] adj. R?
5,00 0,82+3,52 1,84+3,31 1,53+2,99 0,97
15,00 0,36 £0,11 3,27+0,73 1,15+0,37 0,95
35,00 0,314+0,03 4,82+0,43 0,70+0,13 0,97
55,00 0,40£0,05 3,53+0,46 0,89+0,19 0,98
75,00  0,33+0,03 4,3740,37 0,79+0,12 0,98
95,00 0,38£0,04 3,61+0,33 0,8 +0,13 0,98
125,00 0,40+ 0,05 3,24+0,39 0,94+0,18 0,97
154,00 0,294+0,02 5,27+£0,45 0,8240,14 0,98

Tabelle 4.8: Auflistung der Single- und Tripelquantenparameter der TQTPPI-Messungen von
35Cl bei 21,1 T mit verschiedenen NaCl-Konzentrationen und einem Agaroseanteil von 7,5 %

Kalium

Der nachfolgende Teil enthélt die Ergebnisse der Messreihe von 39K bei 21,1 T unter dem Ein-
fluss einer abnehmenden KCl-Konzentration. In Tabelle 4.9 sind alle ermittelten Werte inklusive
der 95 % Konfidenzintervalle aufgelistet. Die aufgenommenen Spektren sowie die den Messda-
ten iiberlagerten Fitkurven sind in Abhéngigkeit der Ionenkonzentration in Abbildung 4.20 zu
sehen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist nur jeder zweite Messwert abgebildet. Bei der
Betrachtung der Spektren stellt man bei Abnehmender KCIl-Konzentration eine, gegeniiber des
Singlequantenanteils, deutliche Zunahme des Tripelquantenanteils fest.

Die langsam relaxierenden Komponenten Ty 4, und Tg; 4, sind als blaue bzw. griine Kurven
in Abbildung 4.30 gegeniiber der Ionenkonzentration aufgetragen. To; 4, zeigt iiber die gesamte
Messreihe ein oszillierendes Verhalten wihrenddessen eine Abnahme um 30 % erfolgt. Der Ver-
lauf von Tyg; 44 sieht dhnlich aus. Der Unterschied zu Ty 4, ist die sehr kleine Verringerung um
14 %, welche auch im Streubereich von Ty 4, liegt. Bis zu einer Konzentration von 75 mM ist

To1,6g > Taytq- Anschliefend liegen beide Parameter gleich auf.
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TQTPPI-Spektren 3°K (21,1 T)
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Abbildung 4.29: Gemessene TQTPPI-Spektren und iiberlagerte Fitkurven von 3°K bei 21,1 T
in Abhiingigkeit der Ionenkonzentration. Zur besseren Ubersichtlichkeit ist nur jeder zweite
Messpunkt abgebildet. Mit abnehmender Konzentration stellt sich eine deutliche Erh6hung des
Tripelquantenanteils ein.

Die schnell relaxierenden Komponenten der Single- und Tripelquanteniibergénge sind in Abbil-
dung 4.30 durch die rote und schwarze Kurve représentiert. Beide Komponenten weisen eine
stetige Abnahme bei abnehmender KCl-Konzentration auf. Die Werte von Ta, 4 liegen dabei
stets {iber denen von T o (T2s,5g < T2s,4q) und die Abnahme von Ty ¢, iiber den ganzen Kon-
zentrationsbereich belduft sich auf 66 %. Die Abnahme von Ta, 4 im Bereich von 154 mM bis
15 mM beléduft sich auf 51 %. Bei 5 mM ist der relative Fehler grofl gegeniiber dem ermittelten
Wert und eine quantitative Aussage lésst sich nicht machen. Insgesamt fallt auf, dass sich beide

Kurven aufeinander zu bewegen.
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TQTPPI-Messung 39K (21,1 T)
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Abbildung 4.30: Abhéngigkeit von Tj 4, und Ta, von 39K bei 21,1 T von der Ionenkonzen-
tration. Blaue Kurve: Langsam relaxierende Komponente der Singlequantenrelaxation. Rote
Kurve: Schnell relaxierende Komponente der Singlequantenrelaxation. Griine Kurve: Langsam
relaxierende Komponente der Tripelquantenrelaxation. Schwarze Kurve: Schnell relaxierende
Komponente der Tripelquantenrelaxation. Die schnell relaxierenden Komponenten nehmen mit
fallender Konzentration iiber den gesamten Bereich monoton ab. Uber die gesamte Messreihe
hinweg ist Tas sq < Tas,t4- Die langsam relaxierenden Komponenten zeigen ein stark oszillieren-
des Verhalten. Bis 75 mM liegen die beiden Komponenten auseinander und Tg; s > To; 44
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Singlequantenparameter

KCI [mM] a [a. u.] b [a. u.] Ty [ms] Tos [ms]
500  0,44+0,06 0,91+0,11 4,43+0,40 0,73+1,74
15,00 0,57+0,05 0,60+£0,05 4,24+0,31 0,62+0,19
35,00 0,68+0,05 0,50+0,05 5,1440,42 0,51+0,15
55,00 0,63+0,04 0,54£0,03 5,97+0,25 0,87+0,12
75,00 0,62+0,08 0,54+£0,05 5,57+0,45 0,98=+0,23
95,00 0,444+0,23 0,57+0,04 5,45+0,29 0,98+0,17
125,00 0,30£0,84 0,55+£0,04 5,76+0,34 1,08=+0,19
154,00 0,4140,72 0,66+ 0,05 6,28+0,37 1,26+ 0,34

Tripelquantenparameter

KCl [mM]  1l-a[a. uw] T g [ms]  Tagyg [ms] adj. R?
5,00 0,56+0,05 4,16+0,43 1,20%+0,19 0,97
15,00  0,4340,05 4,1640,44 1,27+ 0,21 0,98
35,00 0,324+0,05 5,63+0,81 1,39+0,33 0,96
55,00  0,37+0,04 5, 7140,45 1,84-+0,22 0,99
75,00  0,3840,08 5,37+0,84 1,97+0,43 0,98
95,00  0,66+0,23 4,14+0,88 2,57+ 0,64 0,99
125,00 0,70+£0,84 3,98+1,87 3,12+1,87 0,99
154,00  0,59+0,72 4,89+2,42 3,57+1,96 0,99

Tabelle 4.9: Auflistung der Single- und Tripelquantenparameter der TQTPPI-Messungen von
39K bei 21,1 T mit verschiedenen KCl-Konzentrationen

Vergleich des Tripel- und Singlequantenanteils der einzelnen Kerne

Abschlielend wird der Anteil der TQ-Resonanzen gegeniiber dem Anteil der SQ-Resonanzen

verglichen. Abbildung 4.31 zeigt die Ergebnisse der numerischen Integration der Spektren in

Abhéngigkeit der Ionenkonzentration. Zusétzlich zu der Abbildung sind die genauen Werte noch

in 4.10 aufgelistet.

Bei einer Ionenkonzentration von 154 mM sind die Werte fiir TQ/SQ von **Na (21,1 T) und
39K mit den Werten 0,34 und 0,40 in etwa gleich gro. Nimmt die Konzentration ab, so steigen
die TQ-Anteile von 23Na und 3K stark an. Dabei nimmt der TQ-Anteil von 3°K stérker zu als

der von ?*Na und erreicht bei 5 mM sein Maximum von 1, 19.

Ionenkonzentration [mM] 5,00 15,00 35,00 55,00 75,00 95,00 125,00 154,00
2Na (9,4 T) 0,79 0,8 0,72 0,67 0,65 0,59 0,54 0,46
ZNa (21,1 T) 0,79 0,67 0,51 0,44 0,42 0,39 0,40 0,34
35C1 (21,1 T) 0,63 0,66 0,75 0,8 0,76 0,8 0,82 0,66
9K (21,1 T) 1,19 0,78 0,67 0,64 0,59 0,59 0,54 0,40

Tabelle 4.10: Auflistung des relativen Tripelquantenanteils von ?*Na, 3°Cl und %K in
Abhéngigkeit der Ionenkonzentration. Mit abnehmender Ionenkonzentration ldsst sich bei je-
dem Kern eine deutliche Zunahme es TQ-Anteils feststellen. Einzig bei 33Cl fillt der TQ-Anteil

von 55 mM bis 5 mM.
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Vergleich TQ/SQ
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Abbildung 4.31: Anderung des relativen Anteils der Tripelquantenkohirenzen von 2*Na (blau
=9,4 T, rot = 21,1 T), 33Cl (griin) und 3°K (schwarz) in Abhiingigkeit der Ionenkonzentration.
Fallt die Tonenkonzentration, so nimmt TQ/SQ fiir alle Kerne zu.

Bei 23Na wird bei 5 mM das Maximum von 0, 79 fiir beide Feldstérken erreicht. Auffillig ist, dass
die Kurve von ?3Na bei 21, 1 T unter der bei 9,4 T liegt. Die Verldufe sind aber parallel und enden
mit demselben Wert fiir TQ/SQ. Auch bei diesen Messungen bildet 3°Cl zunichst den hochsten
Wert fiir TQ/SQ aus, welcher bei einer Anfangskonzentration von 154 mM bei 0, 66 liegt. Wird
die Tonenkonzentration verringert erreicht TQ/SQ von 3°Cl bei 55 mM seinen Maximalwert von
0,85. Eine weitere Reduktion der Ionenkonzentration hat bei 3°Cl eine Abnahme von TQ/SQ
zur Folge. Bis 5 mM sinkt das Verhéltnis auf einen niedrigeren Wert als am Anfang der Messreihe
von 0, 63.
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4.3. TRIPELQUANTENKOHARENZEN

4.3.3 Messungen an polykristallinem KCI1

Wie aus den Messungen in den letzten beiden Abschnitten hervorgeht, steigt der mit der
TQTPPI-Sequenz gemessene TQ-Anteil mit der Agarosekonzentration sowie mit abnehmen-
der Ionenkonzentration. Um ein Maf fiir die Obergrenze des TQ-Anteils der TQTPPI-Daten zu
erhalten, wurden bei einer Feldstérke von 21,1 T Messungen an polykristallinem KCI durch-
gefiithrt. Dazu wurde ein 15 ml Zentrifugenréhrchen mit polykristallinem KCI gefiillt und mit
derselben, wie bei den vorangegangenen Messungen verwendeten, Kaliumspule gemessen. Nach
vorhergegangener Ti-Messung wurde ein Tg von 30 s gewdhlt. Um die Doppelquantenresonan-
zen zu unterdriicken wurden 16 Phasenschritte durchgefiihrt. Die Anzahl der Phasenzyklen ist in
diesem Fall 32 mit einem 7g,, von 50 us. Insgesamt wurde die TQTPPI-Messung dreimal wieder-
holt. Das gewonnene Festkorperspektrum mit der iiberlagerten Fitkurve ist in Abbildung 4.32

zu sehen. Bei einer Frequenz von 2, 5 kHz befindet sich die Singlequantenresonanz (SQ), bei dem

TQTPPI-Spektrum von polykristallinem 3%« (21,1 T)
TQ

0.8 SQ

0.6

Signal [a. u.]

0.2

DQ
0; g

-0.2 | | | | I I | I | |
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Frequenz [kHz]

Abbildung 4.32: TQTPPI-Spektrum von *?K in polykristallinem Pulver. SQ: Singlequantenre-
sonanz. DQ: Doppelquantenresonanz. TQ: Tripelquantenresonanz

dreifachen Wert von 7,5 kHz die Resonanz der Tripelquanteniiberginge (TQ). Die Abbildung
zeigt bei 5,0 kHz den phasenverschobenen Rest einer Doppelquantenresonanz (DQ), welcher
aufgrund des Sendeprofils der Spule nicht unterdriickt werden konnte. Bei den Resonanzlinien
der SQ- und TQ-Uberginge kann man sehr deutlich den Unterschied zwischen langsam und
schnell relaxierender Komponente erkennen. Alle relevanten Ergebnisse des Fits sind in Tabelle
4.11 aufgelistet. Die ermittelten Werte weisen geringe Fehler auf und sind bei jeder Messung im
selben Wertebereich angesiedelt, was fiir die Stabilitéit der Fitroutine spricht.

Wie man schon am Spektrum erkennt, ist der TQ-Anteil hoher als der SQ-Anteil. Mittels nume-
rischer Integration konnte fiir 3K in polykristallinem Pulver bei allen drei Messungen der Wert

TQ/SQ = 1,23 ermittelt werden. Da in polykristallinem Pulver alle Ionen gebunden sind, gibt
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dieser Wert die Obergrenze des Verhiltnisses TQ/SQ von 3°K bei 21,1 T an.

4.3.4 Vergleich der TQTPPI- mit einer konventionellen TQF-Sequenz

Im folgenden Abschnitt werden Tripelquanteniibergéinge von **Na bei den Feldstirken 9,4 T
und 21,1 T mit einer konventionellen tripelquantengefilterten (TQF-) Spektroskopiesequenz be-
handelt. Wie bei den vorigen Messungen wird der Einfluss einer eingeschrinkten Bewegung der
Tonen durch verschiedene Agaroseanteile auf das Messsignal untersucht. In einer zweiten Mess-
reihe wird der Einfluss unterschiedlicher NaCl-Konzentrationen bei konstantem Agaroseanteil
auf die das Messsignal ermittelt. Auch hier wird bei fallender Ionenkonzentration eine Steigerung
der Korrelationszeit erwartet, weshalb immer in Richtung sinkender Konzentrationen argumen-
tiert wird.

Bei der konventionellen TQF-Sequenz wird die Evolutionszeit 7p,, nach jedem vollstdndigen
Phasenzyklus zu inkrementiert. Tp wurde anhand der T;-Messungen so bestimmt, dass Ty >
5T stets erfiillt war. Die Schrittgrofle der Evolutionszeit A7g,, wurde bei den Messungen am
9,4 T-Gerit auf 100 ms gesetzt. Bei 21,1 T wurde fiir die Proben von 1% bis 5% Agarose
ein Wert von 100 us und 700 s fiir die restlichen Proben eingestellt. Pro Phasenzyklus wur-
den 6 Schritte ausgefiihrt. Die Anzahl der Phasenzyklen wurde fiir jedes Experiment individuell
bestimmt, so dass der gesamte FID aufgezeichnet werden konnte. Eine Kalibrierung der An-
regungspulse wurde vor jeder Messung durchgefiihrt. Gleichung 3.4 wurde fiir zum Fitten der

Daten herangezogen.

Ergebnisse der Messungen bei 9,4 T

Das in Abhéngigkeit des Agaroseanteils aufgenommene TQ-Signal und die iiberlagerten Fitkur-
ven der einzelnen Proben bei einer Feldstirke von 9,4 T sind in Abbildung 4.33 zu sehen. Bei
1% Agarose beschreibt das Fitmodell die Daten nicht ausreichend, steigt der Agarosegehalt an
so werden die Daten sehr gut mit dem Modell beschrieben. Zudem fillt bei steigendem Agaro-

seanteil auf, dass die Kurven steiler ansteigen und auch abfallen.

Singlequantenparameter

Messung Nr. a [a. u.] b [a. u.] Ty [ms] Tas [ms]
1 0,60+0,04 0,36 0,03 2,75+£0,17 0,22+£0,04
2 0,60£0,04 0,36+0,03 2,754+0,17 0,22+£0,04
3 0,604+0,04 0,3640,03 2,75+0,17 0,22+ 0,04

Tripelquantenparameter

Messung Nr.  1-a [a. u.] T 914 [ms]  Togysq [ms] adj. R?
1 0.40£0,04 3,00+0,20 0,81 = 0,09 0,99
2 0,40 £0,04 2,99+0,21 0,82=£0,09 0,99
3 0,404+ 0,04 3,0040,21 0,81+ 0,09 0,99

Tabelle 4.11: Auflistung der Single- und Tripelquantenparameter der TQTPPI-Messungen von
39K in polykristallinem Pulver
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Alle ermittelten Werte, inklusive der 95 % Konfidenzintervalle, sind zusétzlich im Anhang in den

TQF-Messungen 23Na (9,47T)
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Abbildung 4.33: TQF-Messung von 23Na bei 9,4 T. Abhiingigkeit des Signals vom Agaroseanteil.
Bei 1% Agarose weist die Fitkurve grofie Abweichungen von den Daten auf. Mit steigendem
Agarosegehalt werden Anstieg sowie Abfall der Kurven steiler und das Maximum verschiebt
sich in Richtung kleinerer Evolutionszeiten. Ab 2% Agarose werden die Daten gut durch das
Fitmodell beschrieben.

Tabellen B.9 und B.10 aufgelistet. Da das Modell die Daten bei 1 % Agarose nicht hinreichend
beschreibt, sind die Fitwerte fiir diese Probe nicht in der Tabelle enthalten und werden auch
nicht weiter verwendet.

Die mit dem Fit extrahierten Werte der langsamen (Ty; ) und schnellen (T2 ;) Komponente
der Tripelquantenrelaxation sind in den Abbildung 4.34 und 4.34 in Abhéngigkeit des Agaro-
segehalts und der Ionenkonzentration graphisch durch die blaue, bzw. rote Kurve dargestellt.
Zum Verglich sind die mit der TQTPPI-Sequenz ermittelten Werte fiir Tyq; 4, (griine Kurve) und
Tas,tq (schwarze Kurve) mit eingetragen.

Zunéchst wird die Agaroseabhéngigkeit in Abbildung 4.34 betrachtet. Steigt der Agarosegehalt
von 2% auf 3% an, so steigt auch Ty 4 leicht um 7% an. Wird ab diesem Punkt der Aga-
roseanteil weiter bis 7,5 % erhoht, so féllt Ty 4, kontinuierlich und erreicht schliefllich den um
37 % geringeren Wert von 15, 54 ms. Insbesondere zu beginn der Messreihe liegen die Werte der
TQF- und TQTPPI-Sequenz etwas auseinander. Wird die Messreihe fortgefiihrt, so ndhern sich
die blaue und die griine Kurve an.

Die schnell relaxierende Komponente Tas ;, nimmt mit steigendem Agarosegehalt ab. Dabei féllt
Tas,tq von 2% bis 3% Agarose um 25 % und von 3 % bis 7,5 % Agarose nochmal um 30 %. Hier
weisen die Werte der TQF- und TQTPPI-Sequenz ein vergleichbares Verhalten auf. Die errech-
neten Werte liegen iiber die ganze Messreihe hinweg im selben Bereich.

Die Ionenkonzentrationsabhéngigkeit in Abbildung 4.35 zeigt, dass die langsam relaxierende

Komponente Ty 4, im Bereich von 154 mM bis 125 mM nahezu konstant ist. Sinkt die Ionen-
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konzentration weiter, so steigt Tg; ¢4 bis 55 mM um 29 % ehe dann bis 5 mM ein starker Abfall
von 58 % eintritt. Wie man sieht unterscheiden sich die Kurven der TQF- und TQTPPI- Se-
quenz im Bereich von 125 mM und 15 mM. Hier liefert die TQF-Sequenz hohere Werte als die
TQTPPI Sequenz und die Verlaufe beider Kurven sind parallel zueinander.

Eine sinkende Ionenkonzentration bewirkt eine kontinuierliche Abnahme von Tag ¢4. So féllt der
Wert von Tas4y von 154 mM bis 5 mM um 63 % ab. Im Vergleich zu den Ergebnissen der
TQTPPI-Sequenz stellt man einen gleichen Verlauf mit vergleichbar grofien Werten fiir To 44
fest.
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Vergleich von TQF mit TQTPPI 23Na (9,4 T)

28 -
26 1 “"'T2|,tq (TQF)
sal " = __¢..T25’tq (TQF)
221 = "*"TZI,tq (TQTPPI)
20 L B ""'TZS,tq (TQTPPI)
18} N S— p . T T
£ 16 ¥ B
'_'9 14+ ¥ .
|_{\I 12 B \:\E‘~\
L R N .
10 T *-
8 r S *
6 T e -
4 -
2 -
0 1 | 1 1 1 I |
2 3 4 5 6 7 8

Agarose [%]

Abbildung 4.34: Mit der TQF-Sequenz bei 9,4 T gemessene langsame Ty; 4, und schnelle Ta, 14
Komponente der Ts-Tripelquantenrelaxation von 23Na in Abhiingigkeit des Agaroseanteils.
Blaue Kurve: Langsame Komponente der Relaxationszeit. Rote Kurve: Schnelle Komponen-
te der Relaxationszeit. Griine Kurve: Schnelle Komponente der Relaxationszeit (ermittelt mit
TQTPPI). Schwarze Kurve: Schnelle Komponente der Relaxationszeit (ermittelt mit TQTPPI).
T9;,4g nimmt erst zu und mit weiter steigendem Agarosegehalt wieder ab. Uber den Verlauf der
Messreihe ndhern sich die aus der TQF- und der TQTPPI-Sequenz bestimmten Werte fiir Ty 4,
an. Ta, 1, nimmt {iber den gesamten Verlauf der Messreihe ab. Das Verhalten ist analog zu den
TQTPPI-Ergebnissen.
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. Vergleich von TQF mit TQTPPI >3Na (9,4 T)
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Abbildung 4.35: Mit der TQF-Sequenz bei 9,4 T gemessene langsame Ty; 4, und schnelle Tag 44
Komponente der To-Tripelquantenrelaxation von 23Na in Abhiingigkeit der Ionenkonzentrati-
on. Blaue Kurve: Langsame Komponente der Relaxationszeit. Rote Kurve: Schnelle Kompo-
nente der Relaxationszeit. Griine Kurve: Schnelle Komponente der Relaxationszeit (ermittelt
mit TQTPPI). Schwarze Kurve: Schnelle Komponente der Relaxationszeit (ermittelt mit TQT-
PPI). Ty 4 nimmt mit fallender Ionenkonzentration zu und ab 55 mM wieder ab. Der Verlauf
weist im Vergleich zu den TQTPPI-Daten hohere Werte fiir Ty 4, auf und ist parallel zu der
aus der TQTPPI-Sequenz bestimmten kurve. Tos 4, nimmt mit fallender Konzentration iiber
den gesamten Verlauf der Messreihe ab. Das Verhalten und die Amplitude sind analog zu den
TQTPPI-Ergebnissen.
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Ergebnisse der Messungen bei 21,1 T

Die den Messdaten der Agarosereihe iiberlagerten Fitkurven der einzelnen Proben bei einer
Feldstarke von 21,1 T sind in Abbildung 4.36 zu sehen. Auch bei einer Feldstidrke von 21,1 T
sieht man eine starke Abweichung des Fitmodells bei geringem Agarosegehalt. Im Gegensatz
zu der Versuchsreihe bei 9,4 T weisen die Daten ein wesentlich besseres SNR auf. Dennoch
konnten hier von 1% bis 3% Agarose keine verlisslichen Parameter aus dem Fit gewonnen
werden. Weshalb nur die Werte der Proben mit > 3% Agarose verwendet werden. Analog zu
den 9,4 T-Messungen wachsen und fallen die Signale bei steigendem Agaroseanteil schneller.
Die ermittelten Werte in Abhéngigkeit des Agaroseanteils und der Ionenkonzentration sind im
Anhang in den Tabellen B.11 und B.12 zu finden.

Die Abhéngigkeit der Relaxationszeiten (Tsg; ¢4, blaue Kurve und Tag 44 rote Kurve) vom Anteil
der gelosten Agarose in Abbildung 4.37 zeigt von 4 % bis 5% einen leichten Anstieg von Ty,
um 8%. Von 5% bis 7,5 % Agarose nimmt Ty 4 um 23 % ab. Die zum Vergleich eingezeichnete
griine Kurve der Ergebnisse aus den TQTPPI-Messungen zeigt ein gegenldufiges Verhalten.
Tostg nimmt von 4 % bis 5% um 27 % und anschliefend bis zum Ende der Messreihe um 21 %
zu. Zum Vergleich mit den TQTPPI-Messungen dient die schwarze Kurve, welche ein monoton
fallendes Verhalten iiber den Messbereich aufweist.

Abbildung 4.38 zeigt die Ionenkonzentrationsabhéngigkeit von Ty ;.. Wie man sieht sind die
Verldufe beider Komponenten zu den Untersuchungen bei 9,4 T dhnlich. Die Bezeichnung der
Kurven ist dieselbe wie bei der Beschreibung der Agarosemessreihe. Ty ;4 steigt hier schon beim
Schritt von 154 mM zu 125 mM um 18 %. AnschlieBend schwankt der Wert von Ty 4, bis 35 mM
zwischen 18,93 ms und 16,46 ms ehe er von 35,0 mM bis 5 mM um 18 % abfillt. Die griine
Vergleichskurve aus den TQTPPI-Messungen weist ein identisches Verhalten mit etwas hoheren
Amplituden auf.

T, g verhélt sich ebenfalls dhnlich wie bei 9,4 T. Erst fallt Ta, 4, von 154 mM bis 125 mM
etwas stérker um 22 %. Im weiteren Verlauf der Messreihe fillt der Wert fiir T, 4, kontinuierlich
um insgesamt 52 %. Bis auf den Wert bei 154 mM liegt die schwarze Kurve mit den Werten aus
der TQTPPI-Sequenz exakt auf der roten Kurve mit den Werten aus der TQF-Sequenz.
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#TQF-Messungen 23Na (21,1 T1T)
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Abbildung 4.36: TQF-Messung von 23Na bei 21,1 T. Abhingigkeit des Signals vom Agarosean-
teil. Von 1% bis 2% Agarose weist die Fitkurve groBere Abweichungen von den Daten auf. Mit
steigendem Agarosegehalt werden Anstieg sowie Abfall der Kurven steiler und das Maximum
verschiebt sich in Richtung kleinerer Evolutionszeiten. Ab 3 % Agarose liegen die Fitkurven auf
den Messdaten.
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4.3. TRIPELQUANTENKOHARENZEN

Vergleich von TQF mit TQTPPI 23Na (21,1 T)
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Abbildung 4.37: Mit der TQF-Sequenz bei 21,1 T gemessene langsame Ty ;, und schnelle
Tas.1g Komponente der Ta-Tripelquantenrelaxation von ?*Na in Abhiingigkeit des Agarosean-
teils. Blaue Kurve: Langsame Komponente der Relaxationszeit. Rote Kurve: Schnelle Kompo-
nente der Relaxationszeit. Griine Kurve: Schnelle Komponente der Relaxationszeit (ermittelt
mit TQTPPI). Schwarze Kurve: Schnelle Komponente der Relaxationszeit (ermittelt mit TQT-
PPI). Ty, nimmt erst zu und mit weiter steigendem Agarosegehalt wieder ab. Die Werte aus
der TQTPPI-Sequenz zeigen hier ein genau gegenldufiges Verhalten. To,, nimmt iiber den
gesamten Verlauf der Messreihe ab. Das Verhalten ist analog zu den TQTPPI-Ergebnissen.
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Vergleich von TQF mit TQTPPI >3Na (21,1 T)
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Abbildung 4.38: Mit der TQF-Sequenz bei 21,1 T gemessene langsame Ty; ¢, und schnelle Ty, 44
Komponente der Ts-Tripelquantenrelaxation von 2>Na in Abhéngigkeit der Ionenkonzentration.
Blaue Kurve: Langsame Komponente der Relaxationszeit. Rote Kurve: Schnelle Komponen-
te der Relaxationszeit. Griine Kurve: Schnelle Komponente der Relaxationszeit (ermittelt mit
TQTPPI). Schwarze Kurve: Schnelle Komponente der Relaxationszeit (ermittelt mit TQTPPI).
Ty 44 oszilliert bei fallender Ionenkonzentration und ab 35 mM stellt sich eine monotone Ab-
nahme ein. Der Verlauf der TQTPPI-Daten weist hohere Werte fiir Ty; 4, auf und ist parallel
zu der aus der TQF-Sequenz bestimmten kurve. Ty ;, nimmt mit fallender Konzentration tiber
den gesamten Verlauf der Messreihe ab. Das Verhalten und die Amplitude sind analog zu den
TQTPPI-Ergebnissen.

4.4 Extraktion der Korrelationszeit und der Kopplungskonstan-

ten

Wie in Abschnitt 2.3.5 beschrieben, werden nun die Korrelationszeit 7. und die Kopplungskon-
stante x fiir 2Na, 3°Cl und 3°K aus den einzelnen Spin-Echo- und, im Fall von 23Na, TQF-
Messungen bestimmt. Da der Vergleich der TQF- mit der TQTPPI-Sequenz (vlg. Abschnitt
4.3.4) sehr dhnliche Verldufe und Werte fiir die Relaxationszeiten der Tripelquantenkohéirenzen
gezeigt hat, werden die Ergebnisse aus diesen Messungen ebenfalls dazu verwendet um 7, und x
zu ermitteln. Um zwischen aus den einzelnen Relaxationszeiten ermittelten Werten unterscheiden
zu konnen wird, analog zu den Relaxationszeiten, der Index sq fiir von Singlequantenkohérenzen
abgeleitete Werte bzw. tq fiir von Tripelquantenkohérenzen abgeleitete Werte verwendet. Weiter
werden die Indizes se, tqf und tqtppi fiir die aus den einzelnen Sequenzen berechneten Groéfien

eingefiihrt.

140



4.4. EXTRAKTION DER KORRELATIONSZEIT UND DER KOPPLUNGSKONSTANTEN

4.4.1 Natrium bei 9,4 T

Das Verhalten von 7, in Abh#ngigkeit vom Agaroseanteil ist im oberen Teil von Abbildung
4.39 und in Abh#ngigkeit von der Ionenkonzentration im unteren Teil dargestellt. Die einzelnen
Kurven beziehen sich auf die Sequenzen aus denen die Relaxationszeiten fiir die Berechnung
von 7, gewonnen wurden. Die TQTPPI-Sequenz erméglicht es die Relaxationszeiten von Ein-
und Tripelquantenkohérenzen fiir die Berechnung zu verwenden. Die entsprechenden Kurven
sind mit SQ (rote Kurve fiir die Singlequantenresonanz) und TQ (griine Kurve fiir die Tripel-
quantenresonanz) markiert. Die Abkiirzungen SE (blaue Kurve) und TQF (schwarze Kurve)
stehen fiir Spin-Echo und die (konventionelle) tripelquantengefilterte Sequenz. Fiir sehr gerin-
ge Agaroseanteile konnten meist keine verldsslichen Werte fiir die Relaxationszeiten durch den
Fit errechnet werden. Aus diesem Grund sind fiir Berechnungen aus den Relaxationszeiten der
TQTPPI-Sequenz nur die Werte ab 2% Agarose und Berechnungen aus den Relaxationszeiten
der TQF-Sequenz nur Werte ab 4 % Agarose verwendet worden.

Wie man im oberen Teil von Abbildung 4.39 sieht, weisen alle Kurven, bis auf 74,4, einen
dhnlichen mit dem Agarosegehalt ansteigenden Verlauf auf. Wahrend des gesamten Verlaufs ist
Te,se,sq > Tetqtppi,sq > Tetqtppitq- INsgesamt ergibt sich im Bereich von 1% bis 7,5 % Agarose fiir
Te,se,sq €ine Zunahme von 54 %. Im Bereich von 2 % bis 7,5 % Agarose ergibt sich eine Zunahme
VON Te tqtppi,sq UM 41 % und von 7 sqippi.tg um 74 %. Bei ¢ 41,14 stellt sich im verfiigharen Bereich
von 4% bis 7,5% Agarose eine Abnahme um 10 % ein.

Bei der Ionenkonzentrationsabhéngigkeit von 7. nimmt 7 s s, Wieder die grofiten Werte an und
man findet 7. sesq > Tetgtppisg > Tetgtppita = Tetqf.tq- Alle Kurven steigen bei abnehmender
Ionenkonzentration bis 15 mM in etwa gleich stark an. 7. s s, nimmt von 15 bis 5 mM wei-
ter zu, so dass sich eine Gesamtzunahme von 20 % einstellt. Bei den restlichen Kurven betrigt
die Zunahme bis 15 mM 32 % (7¢,tqtppi,sq)s 93 % (Tetqippijtg) und 64 % (7¢iqfq)- AnschlieBend
nehmen 7 qeppi,sq UM 6 %, Tetqppitg UM 42 % und 744744 um 63 % ab. Auffillig ist, dass die
Korrelationszeiten der beiden Tripelquantenkomponenten (7 tgeppitg) Und (7¢tqf,q) sehr nahe

zusammenliegen.
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Korrelationszeit 7. von 23Na bei 94T
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Abbildung 4.39: Berechnete Werte fiir 7. von 23Na bei 9,4 T. Oben: Abhiingigkeit vom Agarose-
anteil. Unten: Abhéngigkeit von 7, von der Ionenkonzentration. Die verschiedenen Kurven sind
aus den Relaxationszeiten der unterschiedlichen Sequenzen berechnet. Blaue Kurve: Spin-Echo-
Sequenz. Rote Kurve: Singlequantenresonanz der TQTPPI-Sequenz. Griine Kurve: Tripelquan-
tenresonanz der TQTPPI-Sequenz. Schwarze Kurve: TQF-Sequenz. Bis auf 7 4, nehmen alle
Korrelationszeiten mit steigendem Agarosegehalt zu. Bei fallender Ionenkonzentration nehmen
alle Kurve zu bis 15 mM zu. Bis 5 mM bleibt 7 s s unveréndert, alle anderen Kurven fallen
bei diesem Wert.
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4.4. EXTRAKTION DER KORRELATIONSZEIT UND DER KOPPLUNGSKONSTANTEN

Aus den Werten von 7, kann anschlieend die Kopplungskonstante x berechnet werden. Oben in
Abbildung 4.40 ist der Einfluss unterschiedlich grofier Agaroseanteile auf y zu sehen. Da 7. nicht
fiir alle Werte berechnet werden konnte, sind fiir diese Punkte auch keine Werte fiir x verfiigbar.
Die Indizes der einzelnen Kopplungskonstanten sind in Analogie zu den Berechnungen von 7.
gewahlt.

Im Gegensatz zu T s¢ sq, bildet s sq die Kurve mit den geringsten Werten und ab 4 % Agarose
it Xtqtppi,sq > Xtqtppita > Xtqf.tg > Xse,sq - BiS auf Xiqeppi g nehmen alle Kurven mit steigendem
Agarosegehalt zu. Bei ys sq betrégt die Zunahme in einem Bereich von 1% bis 7,5 % Agarose
34 %. Xtqtppi,sg Dimmt von 2% bis 7,5 % Agarose um 32 % zu. Von 2% bis 4 % Agarose nimmt
Xtqtppi,tq UM 12 % ab, bevor bis zum Ende der Messreihe bei 7,5 % Agarose eine leichte Zunahme
um 9 % folgt. x¢qf,tq nNimmt im Bereich von 4 % bis 7,5 % Agarose kontinuierlich um 15 % zu.
Bei der Betrachtung der Ionenkonzentrationsabhéingigkeit von y in Abbildung 4.39 unten sieht
man bei keiner der Kurven eine signifikante Anderung wenn die NaCl-Konzentration bis auf
55 mM abnimmt. Anschliefend stellt sich im Bereich von 55 mM bis 5 mM bei jeder Kurve
eine Zunahme ein. Diese betragt bei xse.sq 13 %, bei Xtqippisg 26 %, bel Xigtppitq 20 % und bei
Xtqf,tq 30 %. Es féllt wieder die grofie Ahnlichkeit der aus den Tripelquantenkohiirenzen abgelei-

teten Werte Xigtppi,tq Und Xiqr,eq auf. Wahrend der gesamten Messreihe gilt In diesem Bereich

Xtqtppi,sq > Xtqtppitq = Xtqf,tq > Xse,sq-
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Kopplungskonstante xy von 23Na bei 94T
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Abbildung 4.40: Berechnete Werte fiir y von 23Na bei 9,4 T. Oben: Abhiingigkeit vom Agarose-
anteil. Unten: Abhéngigkeit von 7, von der Ionenkonzentration. Die verschiedenen Kurven sind
aus den Relaxationszeiten der unterschiedlichen Sequenzen berechnet. Blaue Kurve: Spin-Echo-
Sequenz. Rote Kurve: Singlequantenresonanz der TQTPPI-Sequenz. Griine Kurve: Tripelquan-
tenresonanz der TQTPPI-Sequenz. Schwarze Kurve: TQF-Sequenz. Steigt der Agarosegehalt, so
steigen alle Kopplungskonstanten an. Einzig Xquppitq fallt bis 4 % Agarose und steigt dann an.
Anfangs stagnieren alle Kurven bei fallender Ionenkonzentration. Fillt die Konzentration unter
55 mM kann bei jeder Kurve ein Anstieg beobachtet werden.
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4.4. EXTRAKTION DER KORRELATIONSZEIT UND DER KOPPLUNGSKONSTANTEN

4.4.2 Natrium bei 21,1 T

Die Vorgehensweise fiir die Extraktion der Korrelationszeit sowie der Kopplungskonstanten aus
den Daten von 23Na bei 21,1 T ist analog zu der bei 9,4 T. Die Bezeichnungen der Kurven sind
analog zu Abschnitt 4.4.1.

In Abbildung 4.41 oben ist das Verhalten von 7. bei zunehmendem Agarosegehalt dargestellt.
Einzig 7 e sq z€igt ein streng monotones Wachstum mit steigendem Agarosegehalt. Diese Zu-
nahme betrégt im Bereich von 1 % bis 7,5 % insgesamt 58 %. Tc tqtppi,sq Stagniert bis 2 % Agarose,
fallt dann bis 4 % Agarose um 30 % und steigt bis zum Ende der Messreihe um 44% an. Die
aus den Tripelquantenkohirenzen der TQTPPI-Sequenz extrahierte Korrelationszeit 7 tqtppitq
zeigt ein sehr &hnliches Verhalten. Nach einer Stagnation bis 3 % Agarose steigt 7c tqtppitq bis 4 %
Agarose um 31 % an, fillt bis 5 % Agarose um 24 % ab und steigt schliellich bis zu einem Agaro-
segehalt von 7,5 % wieder um 72 % an. Bei 7, 447+, ldsst sich ein stark oszillatorisches Verhalten
finden. Von 3% bis 5% Agarose steigt 7. 171 um 87 % an, fillt dann allerdings bei 7, 5 %-igem
Agarosegehalt um 51 % ab. Wahrend der gesamten Messreihe ist T¢ se s > Te tqtppi,sg > Te,tqtppiitq-
Die im unteren Teil von Abbildung 4.41 dargestellte Konzentrationsabhéngigkeit lésst einen kla-
reren Verlauf aller Kurven erkennen. So steigen bei fallender Konzentration alle Korrelationszei-
ten monoton an. Die Anstiege im Bereich von 154 mM bis 5 mM betragen fiir 7. se sq 32 %, 35 %
fir 7 tqtppi,sq> O7 %0 Tr Te tqtppi,tg und 80 % fiir 7¢ 147.14- Wie schon bei den 9,4 T-Messungen liegen
Tetqtppitg WA T yq71q sehr dicht zusammen und man findet 7. se g > Tetgtppisg > Tetqtppitg =
Tetqfotq:

Bei der Berechnung von x besitzen insbesondere die Werte der Tripelquantenkohérenzen aus der
TQTPPI-Sequenz erhebliche Fehler. Um dennoch Aussagen iiber die verbleibenden Konstanten
machen zu kénnen wurden wird Xiqeppi,tq hier nicht beachtet. Die beiden aus den Singlequan-
tenresonanzen berechneten Wechselwirkungskonstanten sind iiber den gesamten Bereich streng
monoton steigend. Bei xsesq betrégt die Zunahme 36 % und bei xigtppi,sqg 48 %. Im Fall von
Xtqf,tq findet eine Stagnation iiber den verfiigbaren Bereich von 4 % bis 7,5 % Agarose statt.
Da die Fitfehler der Relaxationszeiten der einzelnen Messungen mit abnehmender Ionenkonzen-
tration geringer sind, ergeben sich auch bei der Zuhilfenahme dieser Parameter fiir die Berech-
nung von Y kleinere Fehler. Im unteren Teil von Abbildung 4.42 sind die Verliufe der einzelnen
Kopplungskonstanten in Abhéngigkeit der Ionenkonzentration eingezeichnet. Fiir alle Kurven
findet sich ein monoton steigendes Verhalten. Der Anstieg der einzelnen Konstanten betragt
23% fir Xse,sq: 18 % fUr Xigippi,sq, 23 % f0r Xigeppitq und 19% fiir x4qf.44- Die Verldufe von

Xtgtppi,tg UNA Xtq7,¢¢ liegen wieder sehr nahe zusammen. Wie schon bei den 9,4 T-Messungen ist

Xtqtppi,sq > Xtqtppitq = Xtqf,tq > Xse,sq
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Abbildung 4.41: Berechnete Werte fiir 7. von ?*Na bei 21,1 T. Oben: Abhiingigkeit vom Agaro-
seanteil. Unten: Abhéngigkeit von 7. von der lonenkonzentration. Die verschiedenen Kurven sind
aus den Relaxationszeiten der unterschiedlichen Sequenzen berechnet. Blaue Kurve: Spin-Echo-
Sequenz. Rote Kurve: Singlequantenresonanz der TQTPPI-Sequenz. Griine Kurve: Tripelquan-
tenresonanz der TQTPPI-Sequenz. Schwarze Kurve: TQF-Sequenz. Bis auf 7. 47+, nehmen alle
Korrelationszeiten mit steigendem Agarosegehalt zu. Bei fallender Ionenkonzentration nehmen
alle Kurve zu iiber die gesamte Messreihe hinweg zu.
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4.4. EXTRAKTION DER KORRELATIONSZEIT UND DER KOPPLUNGSKONSTANTEN

Kopplungskonstante xy von 23Na bei 21,1 T
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Abbildung 4.42: Berechnete Werte fiir y von 2Na bei 21,1 T. Oben: Abhingigkeit vom Aga-
roseanteil. Unten: Abhéngigkeit von y von der Ionenkonzentration. Die verschiedenen Kurven
sind aus den Relaxationszeiten der unterschiedlichen Sequenzen berechnet. Blaue Kurve: Spin-
Echo-Sequenz. Rote Kurve: Singlequantenresonanz der TQTPPI-Sequenz. Griine Kurve: Tripel-
quantenresonanz der TQTPPI-Sequenz. Schwarze Kurve: TQF-Sequenz. Ein steigender Agaro-
segehalt hat einen Anstieg der berechneten Kopplungskonstanten zur Folge. Fiir Xtqtppi tq lassen
die groflen Fehler wahren der Agarosereihe keine quantitativen Aussagen zu. Bei fallender ITo-
nenkonzentration kann bei jeder Kurve ein Anstieg beobachtet werden.
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE

4.4.3 Chlor bei 21,1 T

Dieser Abschnitt enthilt die Ergebnisse der Berechnung von 7. und x aus den 2°Cl-Daten bei
einer Feldstérke von 21,1 T. Das Vorgehen sowie die Bezeichnung der einzelnen Konstanten sind
Analog zu Abschnitt 4.4.1.

Abbildung 4.43 zeigt im oberen Teil den Verlauf von 7. in Abhéngigkeit der vorhandenen Aga-
rose. Der Verlauf von 7 s s, ist mit steigendem Agarosegehalt bis 5% monoton steigend, was
eine Zunahme von 33 % zur Folge hat. Bis zum Ende der Messreihe fillt 7. s sq um 14 % ab. von
Beginn der Messreihe an steigt 7 tgtppi,sq Streng monoton an, wahrend 7¢ tqppitqg bis 2% Agarose
stagniert und dann ebenfalls streng monoton steigt. Fiir 7 tgippi,sq betrigt die Gesamtzunahme
A7 % und fir ¢ tqeppitg 89 %. Das Groflenverhdltnis von 7. se sq > Tetqtppisg > Tetqtppitq Dleibt
iiber die gesamte Messreihe hinweg erhalten.

Die Korrelationszeiten in Abhingigkeit der Ionenkonzentration sind im unteren Teil der Abbil-
dung zu sehen. Ein eindeutiges Verhalten lésst sich lediglich fiir 7 ¢ sq beobachten. Hier liegt
ein monoton steigendes Verhalten bei abnehmender Ionenkonzentration vor, wobei 7 s¢ sq Um
insgesamt 58 % ansteigt. Die beiden von den Relaxationszeiten der TQTPPI-Sequenz extrahier-
ten Komponenten oszillieren entlang der Konzentrationsreihe. Bis 35 mM gilt stets 7. e sq >
Tetqtppisg > Tetqtppitg- Bei 5 mM konnte aufgrund der schlechten Fitwerte keine Berechnung
unter der Verwendung der TQTPPI-Daten vorgenommen werden.

Die Ergebnisse der Berechnung der Kopplungskonstanten y sind in Abbildung 4.44 zu sehen.
Oben ist der Verlauf in Abhéngigkeit der vorhandenen Agarose aufgetragen. Man sieht, dass
die Kurven keinen groflen Schwankungen unterliegen. Fiir xse s, findet sich ein streng mono-
ton steigendes Verhalten mit einer Gesamtzunahme um 33 %. Das Verhalten von Xtqtppi,sq 1St
monoton steigend mit einer Gesamtzunahme von 27 %. Trotz der grofien Fehler im Bereich
von 1% bis 2% Agarose kann fiir Xqipptq auch ein leicht monoton steigendes Verhalten beob-
achtet werden. Insgesamt steigt Xtqeppitg Um 10 % an. Uber die gesamte Messreihe hinweg ist
Xtqtppi,sq = Xtqtppitqg = Xse,sq

Die Tonenkonzentrationsabhéngigkeit von y ist im unteren Teil der Abbildung zu sehen. Bei
abnehmender Konzentration steigt xse sq kontinuierlich um insgesamt 22 % an. Betrachtet man
Xtqtppi,sq U0 Xiqtppi.tq, SO kann aufgrund der groffen Fehler keine eindeutige Aussage iiber das Ver-
halten bei abnehmender Konzentration getroffen werden. Allerdings scheint das Gréflenverhéltnis

Xtqtppi,sq > Xtqtppitg > Xse,sq iber die Messreihe hinweg erhalten zu bleiben.
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4.4. EXTRAKTION DER KORRELATIONSZEIT UND DER KOPPLUNGSKONSTANTEN
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Abbildung 4.43: Berechnete Werte fiir 7, von 3°Cl bei 21,1 T. Oben: Abhiingigkeit vom Aga-
roseanteil. Unten: Abhéngigkeit von 7. von der Ionenkonzentration. Die verschiedenen Kur-
ven sind aus den Relaxationszeiten der unterschiedlichen Sequenzen berechnet. Blaue Kurve:
Spin-Echo-Sequenz. Rote Kurve: Singlequantenresonanz der TQTPPI-Sequenz. Griine Kurve:
Tripelquantenresonanz der TQTPPI-Sequenz. Alle Korrelationszeiten nehmen mit steigendem
Agarosegehalt zu. Bei fallender Ionenkonzentration kann nur fiir 7. 4 s €in eindeutiges, mono-
ton wachsendes, Verhalten beobachtet werden. Die beiden anderen Korrelationszeiten weisen ein
oszillierendes Verhalten auf
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Abbildung 4.44: Berechnete Werte fiir y von 2°Cl bei 21,1 T. Oben: Abhiingigkeit vom Agarose-
anteil. Unten: Abhéngigkeit von y von der Ionenkonzentration. Die verschiedenen Kurven sind
aus den Relaxationszeiten der unterschiedlichen Sequenzen berechnet. Blaue Kurve: Spin-Echo-
Sequenz. Rote Kurve: Singlequantenresonanz der TQTPPI-Sequenz. Griine Kurve: Tripelquan-
tenresonanz der TQTPPI-Sequenz. Xtgippi,sq Und Xtqtppi,tg nehmen kontinuierlich mit steigendem
Agarosegehalt zu. X, sq steigt bis 5 % Agarose und nimmt zu Ende der Messreihe hin etwas ab.
Bei fallender Ionenkonzentration kann bei jeder Kurve ein Anstieg beobachtet werden.
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4.4. EXTRAKTION DER KORRELATIONSZEIT UND DER KOPPLUNGSKONSTANTEN

4.4.4 Kalium bei 21,1 T

In diesem Teil wird auf die Berechnung der Korrelationszeit und er Kopplungskonstanten von
39K bei 21,1 T in Abhingigkeit vom Agarosegehalt und der Ionenkonzentration eingegangen.
Alle Notationen sind in Analogie zu den Berechnungen bei 22Na und 2°Cl gewiihlt.

Der Verlauf der Korrelationszeit von 3°K ist in der oberen Hiilfte von Abbildung 4.45 zu sehen.
Wird die Korrelationszeit aus den FErgebnissen der Einquantenkohérenzen ermittelt, so steigt
Te,se,sq Uber den gesamten Verlauf der Messreihe streng monoton um 42 % mit der vorhande-
nen Agarose an. Die aus den Ergebnissen der TQTPPI-Messung gewonnenen Korrelationszeiten
zeigen bei 2% Agarose grofie Fehler im Vergleich zu den ermittelten Werten, was auf die Instabi-
litiaten der Fitroutine zuriickzufiihren ist. Aus diesem Grund werden nur die Ergebnisse ab 3 %
Agarose betrachtet. Die beiden Korrelationszeiten ¢ tgtppi,sq Und ¢ tqtppi,tq Wachsen ebenfalls bis
zum Ende der Messreihe streng monoton an. Bei T¢ tgippi,sq betrégt dieser Zuwachs 42 % und bei
Te tqtppitg 36 %. Es findet sich wieder das GroBenverh&ltnis 7. se sq > Te.tqtppi,sq > Tetqtppist-

Die untere Hilfte von Abbildung 4.45 zeigt die KCl-Abhéngigkeit der Korrelationszeiten. Auf-
grund des schlechten Qualitdt der Fitdaten bei 5 mM konnten bei dieser Konzentration keine
Werte ermittelt werden. Nimmt die Ionenkonzentration von 154 mM auf 55 mM ab, so zeigt
Te,se,sq Keine nennenswerte Anderung. AnschlieBend fallt 7, s 5 bis 35 mM um 31 % ab. Da der
Fehler von 7, s¢ sq bei 15 mM betréchtlich ist, kann hier keine genaue Aussage getroffen werden.
Ein &hnliches Verhalten ldsst sich bei der Betrachtung von ¢ tgtppi,sq €rkennen. Im Konzentrati-
onsbereich von 154 mM bis 35 mM ist ein streng monotoner Anstieg um 36 % zu verzeichnen. Bis
15 mM f&llt 7¢ tgtppi,sq um 21 %. Ein monoton steigendes Verhalten iiber den gesamten Konzen-
trationsbereich lasst sich bei 7¢ tqippi,tg beobachten. Hier betragt der Anstieg 68 %. Bis zu einer
Konzentration von 55 mM herrscht wieder das Groflenverh8ltnis 7. se.sq > Te tqtppi,sqg > Te,tqtppistq
Die unter der Verwendung der verschiedenen Korrelationszeiten ermittelten Werte der Kopp-
lungskonstanten x sind in Abbildung 4.46 eingezeichnet. Der Einfluss einer immer mehr einge-
schrankten Molekularbewegung ist im oberen Teil der Abbildung zu sehen. Fiir xe sq stellt sich
ein streng monotoner Anstieg von insgesamt 40 % iiber die gesamte Messreihe ein. Im Bereich
von 2 % bis 7,5 % Agarose lésst sich fiir X¢qeppi,sq €in leichter Anstieg um 15 % ablesen. Aufgrund
der sehr groflen Fehler von Xigtppitq lassen sich keine Aussagen iiber den Verlauf treffen. Uber
den gesamten Verlauf der Messreihe findet man Xigtppisq > Xse,sq-

Die Abhéngigkeit von y von der KCl-Konzentration ist im unteren Teil der Abbildung zu finden.
Im Fall von Xsesq und Xigippi,sq werden nur die Werte im Konzentrationsbereich von 154 mM
bis 55 mM beriicksichtigt, da die Fehler der restlichen Werte kaum Aussagen {iber den wei-
teren Verlauf zulassen. In diesem Bereich ist ein geringer, kontinuierlicher Anstieg von xse,sq
um 4% zu beobachten. Wird xtqippisq betrachtet, so findet man ein oszillierendes Verhalten
zwischen 6,19 kHz und 6, 86 kHz. Die aus den Tripelquantenkohérenzen abgeleitete Kopplungs-
konstante Xiqippi,tq Weist sehr grofie Fehler im Vergleich zu den ermittelten Werten auf, sodass
eine verlédssliche Aussage iiber den Verlauf nicht moglich ist. Auch hier findet man iiber den

gesamten Bereich Xigtppi,sq > Xse,sq-
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Abbildung 4.45: Berechnete Werte fiir 7. von 3K bei 21,1 T. Oben: Abhingigkeit vom Aga-
roseanteil. Unten: Abhéngigkeit von 7. von der Ionenkonzentration. Die verschiedenen Kur-
ven sind aus den Relaxationszeiten der unterschiedlichen Sequenzen berechnet. Blaue Kurve:
Spin-Echo-Sequenz. Rote Kurve: Singlequantenresonanz der TQTPPI-Sequenz. Griine Kurve:
Tripelquantenresonanz der TQTPPI-Sequenz. Alle Korrelationszeiten nehmen mit steigendem
Agarosegehalt zu. Bei fallender Ionenkonzentration im Bereich von 154 mM bis 55 mM steigen
alle Korrelationszeiten an.

152



4.4. EXTRAKTION DER KORRELATIONSZEIT UND DER KOPPLUNGSKONSTANTEN

Kopplungskonstante x von 39K bei 21,1 T

""'Xse,sq

32 T
% Xiqtppi,sq

28 | % Xiqtppitq

x [kHz]

-
N
w
N
Ul
o
~
o)

Agarose [%]

40 - Kopplungskonstante y von 39K pei 21,1 T

36 - """Xse,sq

"¢ Xtqtppi,sq

% Xtqtppitq

28

A
1
'
1
'
'
'
1
1
1
'
'
1
|
T
'
'
1
'
'
1
1
'
1
1
"
'
1
"
]
1
1
1
n
n
n
n
"
n
"
"
| &b
gl
1
1
1
|
1
1
1
1
n
"
"
"
1
1
1
1
e

]
I

0 | | | | | | | | | | 1t
05 15 25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 125 135 145 155
KCI [mM]

Abbildung 4.46: Berechnete Werte fiir y von K bei 21,1 T. Oben: Abhiingigkeit vom Aga-
roseanteil. Unten: Abh#ngigkeit von y von der Ionenkonzentration. Die verschiedenen Kurven
sind aus den Relaxationszeiten der unterschiedlichen Sequenzen berechnet. Blaue Kurve: Spin-
Echo-Sequenz. Rote Kurve: Singlequantenresonanz der TQTPPI-Sequenz. Griine Kurve: Tripel-
quantenresonanz der TQTPPI-Sequenz. Xge sq Und Xigippi,sq n€hmen kontinuierlich mit steigen-
dem Agarosegehalt zu. Bei fallender Ionenkonzentration kénnen geringe Anstiege fiir X sq und
Xtqtppi,sq Deobachtet werden.
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4.5 Untersuchung von dreidimensionalen Zellkulturen

Mit dem in Abschnitt 3.3 beschriebenen Aufbau ist es moglich dreidimensionale Zellkultu-
ren iiber einen ldngeren Zeitraum im MRT zu behalten. Um zu testen wie die Zellkultur auf
Veridnderungen ihrer Umgebung reagiert, konnen somit auch dynamische Untersuchungen durch-
gefiihrt werden. Der nachfolgende Abschnitt beinhaltet die Ergebnisse der TQTPPI-Messung von
23Na am Bioreaktor bei einer Feldstirke von 9,4 T.

Zusétzlich zu der Falsche mit herkommlichen Zellkulturmedium wurden, wie in Unterkapitel 3.4
erwahnt, 20 mM Ouabain in einer zweiten Flasche mit Zellkulturmedium bereitgestellt. Beide
Flaschen wurden mit Hilfe der Gasmischanlage begast und im Wasserbad auf einer Temperatur
von 43 °C gehalten. Mittels eines Dreiwegehahns konnte zwischen normalem Medium und oua-
bainhaltigem Medium umgeschaltet werden. Die verwendeten Protokolle sind in Abbildung 4.47
als Pfeildiagramme dargestellt. Das Ouabain-Protokoll ist in der oberen Zeile der Abbildung zu
sehen. Zu Beginn der Messung wurde auf Medium mit Ouabain geschalten und die Perfusion
mit 400 pl/min gestartet. Nach 15 min, das System enthielt nun einen 6 ml Bolus mit dem
darin gelosten Ouabain, wurde unter Perfusion auf normales Medium gewechselt. In fritheren
Messungen wurde festgestellt, dass der Bolus nach 40 min im Reaktor ankommt. Da das Re-
aktorvolumen 3,5 ml betrdgt wurde nach diesen 40 min noch weitere 10 min perfundiert, was
4,5 ml Medium entspricht. Dies hatte zur Folge, dass der Bolus genau in der Mitte des Reaktors
war und diesen komplett ausfiillte. Um eine optimale Wirkung des Ouabains zu erzielen wurde
zu diesem Zeitpunkt die Perfusion fiir 30 min abgestellt. Zum Schluss wurde der Bolus wéhrend
einer 35 miniitigen Perfusionsphase aus dem System gespiilt. Eine Begasung der beiden Flaschen
mit 5% COq, 75 % Ny und 20 % O fand wihrend der gesamten Messung statt.

In der zweiten Zeile von Abbildung 4.47 ist das Protokoll der Kontrollmessung zu sehen. Wie
man sieht ist der zeitliche Ablauf gleich dem der Messung mit Ouabain. Bei der Kontrollmes-
sung wurden zwei Flaschen mit identischem Kulturmedium verwendet. Die Vorgehensweise ist
identisch zu der Messung mit Ouabain. Die Kontrollmessung diente dazu, etwaige Reaktionen
der Zellkultur, die durch das Umschalten zwischen den Medien und dem An- bzw. Abstellen der
Perfusion entstehen kénnen, von dem Einfluss des Ouabains zu unterscheiden.

Insgesamt wurden drei verschiedene Messungen durchgefiihrt:

0 min 15 min 50 min 80 min 115 min

20 mM Quabain . ” " Medium Perfusion aus Perfusion an . Ende

0 min 15 min 50 min 80 min 115 min

Medium . ~ Medium Perfusion aus Perfusionan Ende

Abbildung 4.47: Versuchsprotokolle der Bioreaktormessung. Oben: Das Protokoll fiir die Mes-
sung mit Ouabain. Unten: Das Protokoll fiir die Kontrollmessung
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e Ouabainprotokoll ohne Zellen
e Kontrollprotokoll mit Zellen
e Quabainprotokoll mit Zellen

Um einen TQTPPI-FID mit der Unterdriickung von Doppelquantenkohérenzen aufzunehmen
wurden 16 Phasenschritte und 64 Phasenzyklen bei einem Tg von 161,5 ms durchgefiihrt, was
zu einer Aufnahmezeit von 2,76 min pro TQTPPI-FID fiihrte. Ein gesamtes Messprotokoll
enthilt dann insgesamt 42 Repetitionen. Zusitzlich wurde der Flipwinkel vor jeder Messung
kalibriert.

Messung ohne Zellen mit Ouabain

Oben in Abbildung 4.48 ist die Magnitude eines kompletten TQTPPI-Spektrums zu Beginn der
Messung mit Ouabainprotokoll und ohne Zellen zu sehen. Die theoretischen Postionen aller zu
erwartenden Resonanzlinien sind mittels der gestrichelten roten Linien und den Abkiirzungen SQ
(Singlequanten), DQ (Doppelquanten) und TQ (Tripelquanten) gekennzeichnet. Aufgrund des
Anregungsprofils der verwendeten Oberflichenspule konnte keine vollstdndige Unterdriickung
der Doppelquantenresonanz erreicht werden. Aus diesem Grund findet man neben der SQ-
Resonanz bei 0, 83 kHz eine DQ-Resonanz bei 1, 67 kHz. Der theoretische Wert der TQ-Resonanz
liegt bei 2,50 kHz und erwartungsgeméif ist ohne Zellen keine TQ-Resonanz vorhanden. Eine
Vergroflerung des Spektrums zu verschiedenen Zeitpunkten ist im unteren Teil von Abbildung
4.48 zu sehen. Auch hier sind die theoretischen Positionen der einzelnen Resonanzlinien mit
gestrichelten Linien in roter Farbe und mit den entsprechenden Abkiirzungen gekennzeichnet.
Die Spektren zu verschiedenen Zeitpunkten sind entlang der y-Achse verschoben.

Wie schon beschrieben ist der Reaktor nach 50 min vollstdndig mit dem Bolus gefiillt. Man
erwartet demnach die maximale Wirkung des Ouabains in dem Bereich zwischen 50 min und
dem Wiederanschalten der Perfusion bei 80 min. Eine TQ-Resonanz kann zu keinem Zeitpunkt
festgestellt werden. Dieses Ergebnis zeigt, dass die alleinige Anwendung von Ouabain keinen

Einfluss auf das Messsignal hat.
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Abbildung 4.48: Oben: Magnitude des TQTPPI-Spektrum einer Messung mit Ouabain und ohne
Zellen. Die gestrichelten roten Linien markieren die theoretischen Postionen aller zu erwarten-
den Resonanzen. Die Abkiirzungen lauten wie folgt: SQ: Singlequanten. DQ: Doppelquanten.
TQ: Tripelquanten. Man sieht SQ- und, aufgrund des inhomogenen Anregungsprofils der Ober-
flichenspule, DQ-Resonanzen. Unten: Vergroflerung des Spektrums zu verschiedenen Zeitpunk-
ten. Eine TQ-Resonanz ist zu keinem Zeitpunkt zu erkennen.
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Messung mit Zellen ohne Ouabain

Im Anschluss an die Messung ohne Zellen wurde eine Zellkultur in den Reaktor eingebracht und
eine erneute Messung mit dem Kontrollprotokoll (vgl. zweite Zeile in Abbildung 4.47) durch-
gefiihrt.

Die Ziele der Messung waren, den Einfluss des An- und Abschaltens der Perfusion, sowie die
Ankunft eines Bolus aus reinem Medium auf die Zellkultur zu untersuchen. Die Daten wurden
wie in der Messung ohne Zellen aufgenommen und ausgewertet. Bei der Auswertung lief sich
kein erkennbarer Einfluss der Perfusionsunterbrechung feststellen. Eine TQ-Resonanz aufgrund

des blolen Vorhandenseins der Zellen blieb ebenfalls aus.

Messung mit Zellen mit Ouabain

Mit der bereits eingesetzten Zellkultur wurde dann der Einfluss des Ouabains auf das TQ-Signal
untersucht. Dazu wurde das Ouabainprotokoll aus Abbildung 4.47 (obere Zeile) verwendet.

Die Vergroflerung der Spektren im Zeitraum von 63,4 min bis 85,5 min ist in Abbildung 4.49
zu sehen. Die Verschiebung entlang der y-Achse gibt die Aufnahmezeitpunkte der Spektren an.
Bei 63,4 min befindet sich der Bolus bereits iiber 13 min im Reaktor und es ist noch kein TQ-
Anteil zu sehen. Ab 66,2 min bildet sich ein klar erkennbarer TQ-Anteil aus. Dieser steigt bis
71,7 min an und bleibt dann bis zur Wiederherstellung der Perfusion erhalten. Wihrend der
Auswaschphase bei 82,7 min wird der TQ-Beitrag zunéchst kleiner, bis er bei 85,5 min ganz

verschwunden ist.
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Bioreaktor TQTPPI Spektrum von 23Na (9,4 T), m|t Zellen, mit Ouabain
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Abbildung 4.49: Oben: Magnitude des TQTPPI-Spektrum einer Messung mit Ouabain und mit
Zellen. Die gestrichelten roten Linien markieren die theoretischen Postionen aller zu erwartenden
Resonanzen. Wie bei der Messung ohne Zellen sieht man SQ- und DQ-Resonanzen. Unten: Ver-
groBerung des Spektrums zu verschiedenen Zeitpunkten. Eine TQ-Resonanz tritt bei 66,2 min
auf und bleibt bis zum Wiederanschalten der Perfusion bei 80 min erhalten.
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4.6 Anwendbarkeit der TQTPPI-Sequenz in der Bildgebung

Zum Abschluss dieses Kapitels wird nun noch auf die Anwendbarkeit der TQTPPI-Sequenz in
der Bildgebung eingegangen. Aufgrund der minimalen Anzahl von 8 Phasenschritten im Pha-
senzyklus und der damit verbundenen langeren Messzeit wurde bei der Entwicklung nur eine
zweidimensionale Variante einer UTE-Sequenz in Betracht gezogen. Wie bereits erwdhnt bietet
2Na das beste SNR und eignet sich von daher besonders gut fiir die Bildgebung. Um einen
hohen Anteil an Tripelquantenkohéirenzen zu gewéhrleisten wurde ausschliefllich das 154 mM
NaCl-Phantom mit 7,5 % Agarose verwendet. Die Messungen wurden bei einer Feldstéirke von
21,1 T durchgefiihrt

Nach der Datenaufnahme wurden die einzelnen Projektionen auf ein kartesisches Gitter interpo-
liert. Dies geschah in MATLAB mittels einer selbst programmierten Routine. In dieser Arbeit
wurde noch keine Dichtekompensation auf die k-Raumdaten angewandt. Sich iiberlagernde k-

Raumpunkte wurden wéhrend des Griddings gemittelt.

Position des Schichtselektionsgradienten

Der erste Schritt bei der Entwicklung der TQTPPI-2DUTE-Sequenz ist die Wahl der Positi-
on des Schichtselektionsgradienten. Theoretisch kénnen der erste oder der dritte Puls mit dem
Schichtselektionsgradienten kombiniert werden.

Um einen Datensatz mit der zweidimensionalen TQTPPI-UTE-Sequenz aufzunehmen wurde der
ein TQTPPI-FID fiir jede Projektion aufgenommen. Was bedeutet, dass die Projektionen erst
dann inkrementiert werden, nachdem alles Schritte im Phasenzyklus sowie die vorher eingestellte
Anzahl der Phasenzyklen durchlaufen wurden. Wird nur eine Schicht angeregt entsteht somit
ein dreidimensionaler, bei mehreren Schichten ein vierdimensionaler, Datensatz, bei dem die
hochste Dimension immer den Verlauf des TQTPPI-FIDs enthélt. Die Anwendung einer Fou-
riertransformation in Richtung der Evolutionszeit liefert, wie auch bei der Spektroskopie, ein
TQTPPI-Spektrum an dem sich die Anteile von Tripel- und Singlequantenkoh#renzen ablesen
lassen.

Der Vergleich der Realteile zweier Spektren der TQTPPI-2DUTE-Sequenz ist in Abbildung 4.50
zu sehen. Bei beiden Datenséitzen wurde eine 25 mm dicke Schicht angeregt. Die restlichen Para-
meter sind Tr = 140 ms, Tvix = 150 us, ATgy = 550 us, die Anzahl der Phasenschritte ist gleich
16, die der Phasenzyklen gleich 8, Tqraq = 8 ms, das FoV ist gleich 652 mm?, die Matrixgrofe
betriigt 802 und die Pulsdauer 7 = 150 ps. Bei allen drei Pulsen handelt es sich um Rechteckpul-
se. Die Spektren wurden aus dem ersten Punkt des TQTPPI-FIDs der jeweils ersten Projektion
gewonnen. Der einzige Unterschied ist die Position des Schichtselektionsgradienten. Im oberen
Teil der Abbildung wird dieser wéhrend des ersten, im unteren Teil wiahrend des dritten Pulses
ausgefiihrt.

Wird der erste Puls als schichtselektiver Puls verwendet (vgl. Abbildung 4.50 oben), so sieht
man die SQ-Resonanz bei 0,23 kHz und die deutlich ausgepréigte TQ-Resonanz bei 0,68 kHz.
Die roten Linien kennzeichnen die Grenzen der Resonanzen. Ist der dritte Puls schichtselektiv,

so unterscheidet sich das gewonnene Spektrum wesentlich vom vorigen. Wie man im unteren Teil
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von Abbildung 4.50 sieht, ist die SQ-Resonanz um 7/2 phasenverschoben. Eine TQ-Resonanz

lasst sich in dem Spektrum nicht finden.
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Abbildung 4.50: Vergleich der Realteile zweier Spektren der TQTPPI-2DUTE-Sequenzen mit
unterschiedlicher Schichtselektion bei 21,1 T. Oben: Schichtselektion wihrend des ersten Pulses.
Unten: Schichtselektion wihrend des dritten Pulses. Der TQ-Anteil ist bei der Schichtselektion
wihrend des dritten Pulses nicht vorhanden und die Singlequantenresonanz ist phasenverscho-
ben.
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Aufgrund des hoheren TQ-Anteils eignet sich der erste Puls besser fiir die schichtselektive An-
regung. Aus diesem Grund wird im restlich Teil dieser Arbeit ausschliellich der erste Puls fiir

die Schichtselektion verwendet.

Einfluss der Gradeintenverzégerung

Nun wird der Einfluss der Gradientenverzogerung 7graq auf das Messsignal untersucht. Wie aus
den Abschnitten 2.4.4 und 3.5.3 hervorgeht, steigt der Tripelquantenanteil erst schnell an, bevor
dieser nach Erreichen des Maximums langsam abfillt. Aus diesem Grund ist es sinnvoll die
Datenakquisition zu starten, wiahrend der TQ-Anteil sein Maximum erreicht.

Um den Einfluss von 7graq auf das Signal der bildgebenden Sequenz zu untersuchen wurde
dieselbe Sequenz mit dem ersten Puls als Schichtselektion wie im vorigen Abschnitt verwendet.
Alle Parameter bis auf 7qraq sind dabei unverindert. Abbildung 4.51 zeigt die Maximalwerte
der Realteile der Single- und Tripelquantenresonanz der Spektren, wie sie auch in Abbildung
4.50 zu sehen sind, in Abhéngigkeit von 7qraq. Die Werte wurden auf den Bereich zwischen 0
und 1 normiert

Wird 7grag erhoht, so fillt der SQ-Anteil (blau) immer weiter ab, wohingegen der TQ-Anteil (rot)
erst von 6 ms bis 8 ms ansteigt und dann ein Plateau bis 17 ms bildet. Im weiteren Verlauf folgt
der TQ-Anteil dem SQ-Anteil und fillt immer weiter ab. Das bestmdogliche Ergebnis bei der
Verwendung des 7,5 %-igen Agarosephantoms ldsst sich demnach erzielen indem 7q.aq gleich
8 ms gesetzt wird (rote gestrichelte Linie) und die Datenakquisition unmittelbar nach dieser

Verzogerung beginnt.
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Abbildung 4.51: Einfluss von 7gaq auf die SQ- und TQ-Anteile. Der SQ-Anteil (blaue Kurve)
nimmt kontinuierlich mit 7G;aq ab. Der TQ-Anteil (rote Kurve) steigt erst leicht an, bildet ein
Plateau und fallt ab 17 ms kontinuierlich ab. Der ideale Wert fiir die Gradientenverzogerung ist
hier 8 ms und wird durch die rote gestrichelte Linie markiert
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4.6. ANWENDBARKEIT DER TQTPPI-SEQUENZ IN DER BILDGEBUNG

Rekonstruktion des Bilddatensatzes

Um die Daten der TQTPPI-2DUTE-Sequenz zu rekonstruieren werden sie zunéchst auf ein kar-
tesisches Gitter interpoliert. Sich iiberlappende k-Raumpunkte werden dabei gemittelt. So ent-
steht fiir jeden Schritt im Phasenzyklus und eine zweidimensionale k-Raummatrix. Der néchste
Schritt besteht in einer zweidimensionalen Fouriertransformation jeder dieser Matrizen, sowie
einer Fouriertransformation in Richtung des Phasenzyklusses. Der Datensatz besteht dann aus
zweidimensionalen Bildmatrizen, welche die spektroskopische Information der TQTPPI-Sequenz
entlang der Richtung des Phasenzyklusses enthalten. Mit Hilfe der spektroskopischen Informati-
on kann nun jeweils ein Bild aus dem SQ- und TQ-Anteil rekonstruiert werden. Dazu werden die
Absolutbetriige der Bildmatrizen, welche an den Stellen der SQ- und TQ-Resonanz lokalisiert
sind verwendet.

In Abbildung 4.50 sind die Bereiche der SQ- und TQ- Resonanzen durch die roten Linien mar-
kiert.

Um den Datensatz aufzunehmen wurde eine Schicht mit 9 Phasenzyklen und 16 Phasenschrit-
ten, zur Doppelquantenunterdriickung, angeregt. Die restlichen Parameter sind Tr = 140 us,
FoV = 652 mm?, Matrixgroe = 802, Schichtdicke = 25 mm, 7 = 150 us, Tavix = 150 ps,
ATgvo = 500 us, Taraqa = 8 ms, die Anzahl der Projektionen ist 252 und es wurden 4 Mitte-
lungen ausgefiihrt.

Um das TQ-Bild zu rekonstruieren wurden die Bildmatrizen von 0,67 kHz bis 0,86 kHz gemit-
telt und der Absolutbetrag genommen. Das Ergebnis der Rekonstruktion ist in der oberen Zeile
von Abbildung 4.52 zu sehen.

In der oberen Zeile sind links das rekonstruierte SQ-Bild und rechts das TQ-Bild zu sehen. Die
Intensitiaten der Bilder geben das SNR wieder. Dieses wurde bestimmt, indem ein Bereich au-
Berhalb des Signal ausgewéhlt, der Mittelwert bestimmt und die entstandene Bildmatrix durch
diesen Wert geteilt wurde. Das Verhéltnis zwischen dem maximalen SNR des TQ- und des SQ-
Bildes betrigt 0,37. Beide Bilder weisen Inhomogenitiaten auf. Zum Vergleich ist in der Mitte
der zweiten Zeile von Abbildung 4.52 ein Bild, welches mit der Standardsequenz von Bruker
aufgenommen wurde. Alle Sequenzparameter bis auf die Anzahl der Mittelungen (in diesem Fall
1) sind gleich denen der TQTPPI-2DUTE-Sequenz. Auch hier ist das Bild etwas inhomogen, al-
lerdings ist der Intensitdtsverlauf von rechts unten nach links oben gleichméfig. Die Intensitéiten
der TQTPPI-Messung sind eher ungleichméfig verteilt.
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Singlequanten- (SQ-) Bild Tripelquanten- (TQ-) Bild

30
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Standard UTE-Bild

Abbildung 4.52: Rekonstruierte Bilder der TQTPPI-2DUTE-Sequenz bei 21,1 T. Oben links:
Rekonstruiertes SQ-Bild. Oben rechts: Rekonstruiertes TQ-Bild. Unten Mitte: Rekonstruiertes
Bild mit der Standardsequenz von Bruker aufgenommen. Die Farbbalken geben das SNR an.
Im TQ- sowie im SQ-Bild sieht man Intensitdtsinhomogenitiaten. Das SNR-Verhéltnis TQ/SQ
betrigt 0,37
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Kapitel 5

Diskussion

Die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse werden im Folgenden diskutiert und bewertet.

5.1 Messung und Vergleich der Relaxationszeiten von Nullquan-

tenkohirenzen

Die agaroseabhingigen 23Na-Messungen bei 9,4 T und 21,1 T weisen eine Abnahme von Ty
mit zunehmendem Agaroseanteil auf. Der Vergleich mit der Literatur [SBGG10] zeigt eine gute
Ubereinstimmung. Bei der den Messungen mit 7,5 %-igem Agarosegel zeigt sich bei abnehmen-
der Ionenkonzentration eine weitere Abnahme der Ti-Relaxationszeit bei beiden Feldstarken.
In dieser Arbeit wurde ausschliefllich die Relaxation in isotroper Umgebung vorausgesetzt.
Dies war aufgrund der homogenen Proben auch gerechtfertigt und somit ist dieses Verhalten
laut Abschnitt 2.3.3 auch zu erwarten. Wie in Abschnitt 2.3.5 behandelt, sollten laut dem
Einkompartiment-Modell im Bereich wgr. < 1 die Relaxationszeiten bei steigender Korrelati-
onszeit sich erst monoexponentiell verhalten, dann abnehmen und einen biexponentiellen Cha-
rakter ausbilden. Dies konnte durch die Agarosemessungen bestitigt werden, womit fiir diese
Messungen die Wahl des Einkompartiment-Modells gerechtfertigt ist. Eine biexponentielle T-
Relaxation konnte aber selbst bei einer Feldstidrke von 21,1 T nicht zweifelsfrei nachgewiesen

werden.

Im Fall von %°Cl gibt es in der Literatur einschligige Nachweise einer biexponentiellen T-
Relaxation [KAST10, SEK'14]. Dennoch konnte in dieser Arbeit keine biexponentielle Nullquan-
tenrelaxation nachgewiesen werden. Die ermittelten Werte fiir die monoexponentielle Relaxation
stimmen jedoch gut mit der Literatur iiberein. Das abnehmende Verhalten der Nullquantenrela-
xationszeit bei steigendem Agaroseanteil und abnehmender Tonenkonzentration passt ebenfalls
zu der behandelten Theorie in Abschnitt 2.3.3.

Die Messungen der Nullquantenkohirenzen von 3°K zeigten ebenfalls ein rein monoexponenti-
elles Verhalten. Bei Abnahme der Ionenkonzentration konnte ein wesentlich gréflerer Einfluss

auf die Ti-Relaxationszeit als bei den anderen Kernen beobachtet werden. Der Vergleich der
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KAPITEL 5. DISKUSSION

ermittelten Werte mit der Literatur ergibt eine gute Ubereinstimmung [KSW90].

5.2 Messung und Vergleich der Relaxationszeiten von Einquan-

tenkohirenzen

Wird der Agaroseanteil erhoht, so wird die Bewegungsfreiheit der Ionen immer mehr einge-
schrankt und die Korrelationszeit 7. steigt. Genauso sollte es sich bei einer abnehmenden Io-
nenkonzentration verhalten, da dann immer mehr Bindungsstellen fiir die Ionen zur Verfiigung
stehen und somit die Bewegungsfreiheit weiter eingeschriankt wird.

Laut dem Einkompartiment-Modell erwartet man bei den gewéhlten Agaroseanteilen, erst ein
monoexponentielles Abfallen, dann eine biexponentielle Relaxation mit einer Aufspaltung der
Relaxationszeiten. Eine abnehmende Ionenkonzentration sollte eine weitere Verringerung der
Relaxationszeiten mit sich ziehen. Fiir »*Na konnten diese Vermutungen durch die Ergebnis-
se der Einquantenmessungen bestéitigt werden. Weiter wurde bei steigender Feldstidrke eine
Erhohung der Relaxationszeiten erwartet, was ebenfalls durch die Messungen der Einquanten-
relaxationsprozesse von 23Na bestitigt werden konnte. Wie man anhand der Tabellen B.5 und
B.7 sehen kann, sind die To-Werte bei 21,1 T hoher als bei 9,4 T und die Anwendung des
Einkompartiment-Modells scheint aufgrund dieser Werte gerechtfertigt. Die Ermittelten Werte
fiir T ¢ und Tag 54 sinken fiir beide Feldstirken mit steigendem Agarosegehalt und abnehmen-
der Ionenkonzentration. Eine Tatsache, die sehr gut mit Ansatz in Abschnitt 2.3.3 beschrieben
wird. Der verwendete Ansatz sagt aber auch einen gleichbleibenden Anteil von 0,6/0,4 von
schnell und langsam relaxierender Komponente voraus. Wie man anhand der Fitergebnisse in
den Tabellen B.5 und B.7 sieht, ist dies nicht der Fall. Demnach steigt der Anteil der langsamen
Komponente mit dem Agaroseanteil an. Dass dieser Effekt nicht im Modell beriicksichtigt wurde,
kann an der Voraussetzung einer isotropen Umgebung liegen. Alle ermittelten Werte stimmen
dennoch gut mit der Literatur iiberein [SBGG10].

Fiir 33Cl stellt sich die Situation #hnlich dar. Mit steigendem Agarosegehalt nehmen beide Kom-
ponenten der To-Relaxationszeit ab (vgl. Abbildung 4.10) und die ermittelten Werte sind in guter
Ubereinstimmung mit der Literatur [SEK*14]. Der Anstieg der Werte fiir Tq; 5, von 35CI bei
NaCl-Konzentrationen < 35 mM bei gleichzeitiger Abnahme von T2s,q ldsst sich ebenfalls sehr
gut mit dem Einkompartiment-Modell (vgl. Abbildung 2.15) anhand einer weiter steigenden

Korrelationszeit erkliren. Wie bei 2>Na steigt der Anteil von Ty s mit dem Agarosegehalt an.

Die Relaxation der Einquantenkohirenzen von 3K verlduft analog zu der von 23Na und 3°CL
Auch hier kénnen die Prozesse gut mit dem Einkompartiment-Modell beschrieben werden. Ein
Anstieg von Ty 4, bei niedrigen Ionenkonzentrationen kann allerdings bei 39K nicht beobachtet
werden. Dies kann zwei Griinde haben: Einerseits war es mit der 3K-Spule kaum moglich bei
niedrigen Ionenkonzentrationen eine gute Magnetfeldhomogenitét zu erreichen, was zu einem

zusitzlichen Korrelationsverlust fiihrt. Andererseits musste bei bei der Messung von Ionenkon-
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5.3. MESSUNG VON TRIPELQUANTENKOHARENZEN

zentrationen < 35 mM eine hohe Anzahl an Mittelungen verwendet werden. Dies fithrte zu
einem zusétzlichen Erwarmen der Probe und somit auch zu einer Verringerung der Korrelati-
onszeit. Die gemessenen Werte fiir die Einquantenrelaxationsprozesse stimmen im Rahmen der

Messgenauigkeit gut mit der Literatur iiberein [URN13].

5.3 Messung von Tripelquantenkohirenzen

Das Signal der TQTPPI-Sequenz ist, wie jedes multiquantengefilterte Signal, sehr empfindlich
gegeniiber Inhomogenitidten im Hauptmagnetfeld. Wie Matthies [Mat10] gezeigt hat, liegt die
Ursache hierfiir an den relativen Phasen zwischen den Signalkomponenten, welche sich in den

Relaxationsperioden zwischen den einzelnen HF-Pulsen aufbauen.

Bei den ?3Na-Messungen war es aufgrund der relativ hohen Signalstirke gut moglich einen ex-
akten Shim des Hauptmagnetfelds zu erreichen. Dennoch ist es bei geringen Agaroseanteilen
aufgrund des geringeren TQ-Anteils schwierig, stabile Fitergebnisse zu erhalten. So war es bei
einer Feldstirke von 9,4 T erst ab 3% Agarose moglich verlissliche Werte aus den TQTPPI-
Daten zu ermitteln. Bei 21,1 T konnten teilweise erst ab 4 % Agarose verlissliche Werte ermittelt
werden. Die Ergebnisse der 2?Na-Messungen bei verschiedenen Ionenkonzentrationen weisen bei
beiden Feldstéirken geringe Streuungen auf.

Bei geringen Agaroseanteilen weisen die TQF-Daten ebenfalls gréflere Fehler auf und die errech-
neten Parameter sind bei 9,4 T ab 2% Agarose und bei 21,1 T ab 4 % Agarose verlisslich. Hier
stellt sich wieder die Frage, ob die Annahme einer isotropen Umgebung gerechtfertigt ist. Uber
die gesamte Messreihe unterschiedlicher Ionenkonzentrationen liefert auch die TQF-Sequenz
verlédssliche Werte.

Eine sehr interessante Tatsache ist der oft parallele Verlauf der mit Hilfe der TQTPPI- und
der TQF-Sequenz ermittelten Relaxationszeiten. Man kann dies besonders gut in den Verlaufen
der Tonenkonzentrationsreihe sehen. Bei einer Feldstdarke von 9,4 T liegen noch Unterschiede
in den Werten der langsam relaxierenden Komponenten vor, die Verldufe dieser Komponenten
sind aber parallel zueinander (vgl. Abbildung 4.34). Die beiden langsam relaxierenden Kompo-
nenten aus den Werten der TQF- und der TQTPPI-Sequenz weisen bei 9,4 T ebenfalls einen
parallelen Verlauf jedoch in einem gleichen Wertebereich auf. Bei 21,1 T ist die Ahnlichkeit
noch gréfler. Im Verlauf der Konzentrationsreihe weisen die langsam sowie die schnell relaxie-
renden Komponenten beinahe identische Werte auf. Diese Ahnlichkeit ist insofern verbliiffend,
da aus der Herleitung (vgl. Abschnitt 2.4.4) der Signalgleichung fiir die TQTPPI-Sequenz der
Beitrag der Spektraldichte Jog folgt. Bei der gewohnlichen TQF-Sequenz spielen dagegen nur die
Spektraldichten der Einquantenrelaxationsprozesse eine Rolle (vgl. Abschnitt 2.4.3). Die grofie
Ubereinstimmung dieser Werte rechtfertigt somit auch die Verwendung der mit der TQTPPI-
Sequenz bestimmten Relaxationsparameter fiir die Abschitzung der Korrelationszeit und der

Kopplungskonstanten.

Aufgrund der Tatsache, dass Chlor hohere TQ-Anteile ausbildet liefert die Fitroutine bei nied-
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rigprozentigem Agarosegel verliisslichere Werte als bei ?3Na. Bei den Relaxationszeiten der Tri-
pelquantenkohérenzen zeigen sich im Bereich bis 2 % Agarose aber dennoch etwas hohere Feh-
ler. Bei Ionenkonzentrationen > 15 mM sind die Fehler der ermittelten Relaxationszeiten klein
gegeniiber den Werten und koénnen somit als verlédsslich angesehen werden. Probleme bei der
35Cl-Messung geringer NaCl-Konzentrationen waren das Shimmen des Hauptmagnetfelds, die
vergleichsweise geringe Signalintensitédt sowie der schnelle Signalzerfall. Dies schldgt sich direkt
auf die Qualitdt der Messdaten nieder. Das Problem sollte sich aber mit einer doppelt-resonanten
Spule, beispielsweise fiir 3°Cl und 2>Na beseitigen lassen. Dariiber hinaus findet man solch nied-

rige Konzentrationen kaum in biologischem Gewebe.

Die hohe Feldstiirke von 21,1 T lie genauere Untersuchungen der Relaxationszeiten von 3°K zu.
Wie in Abschnitt 4.3.1 zu sehen ist, bildet 39K TQ-Anteile, die in etwa dieselbe GréSenordnung
von denen bei ?3Na aufweisen, aus. Aufgrund der niedrigeren NMR-Sensitivitit liefert die Fit-
routine hier erst ab 3 % Agarose verlissliche Werte. Bei abnehmender Ionenkonzentration lieflen

sich fiir 3°K selbst bei 15 mM noch solide Werte fiir die Relaxationszeiten abschétzen.

Eine Ursache fiir die etwas grofleren Fitfehler der 21,1 T-Daten bei geringen Agaroseanteilen
kann die relativ starke Erwarmung der Probe wihrend der Messung sein. Da die Proben die Spu-
le fast vollstdndig ausfiillten, konnte die durch die HF-Pulse deponierte Warme nicht wie am
9,4 T-Gerét abgeleitet werden. Aufgrund dieser Erwéirmung sank die Korrelationszeit wahrend
der Messung, was sich wiederum auf den gemessenen TQTPPI-FID auswirkte. Ab 4% Agarose
war dann der TQ-Anteil bei allen Proben grof§ genug und dieser Effekt hatte demnach einen

geringeren Einfluss.

Das in dieser Arbeit verwendete Einkompartiment-Modell aus Abschnitt 2.3.5 liefl sich von der
einfachen Annahme einer monoexponentiell Abfallenden Korrelationsfunktion ableiten [VdMO03a].
In der Literatur wird ebenfalls hiufig davon ausgegangen, dass die Relaxationszeiten der Ein-
und Tripelquanteniibergéinge identisch sind (vgl. hierzu [VAMO03a]). Einzig die TQTPPI-Sequenz
sollte gem&fB Abschnitt 2.4.4 unterschiedliche Relaxationszeiten aufweisen.

Mit Hilfe der TQTPPI-Sequenz (Abschnitt 4.3) konnte gezeigt werden, dass es einen deutlichen
Unterschied zwischen den schnell und langsam relaxierenden Komponenten der Single- und Tri-
pelquantenrelaxationszeiten gibt. Dieser Unterschied stellt sich fiir alle gemessenen Kerne, eine
gute Fitqualitdt vorausgesetzt, so dar, dass die langsam relaxierende Komponente der Single-
quantenrelaxation immer grofer ist als die der Tripelquantenrelaxation: Ty g4 > Top 4.

Fiir die schnell relaxierenden Komponenten ist dieses Gréflenverhiltnis genau umgekehrt:
Tos,tq < Tas tq

Aus den einzelnen TQTPPI-Spektren konnte das Verhéltnis von TQ/SQ gebildet werden. Bei
beiden Messreihen weist 33Cl die hochsten Werte fiir TQ/SQ auf. Die Agarosereihe zeigt, dass die
Kurven fiir 22Na bei 9,4 T, 23Na bei 21,1 T und ?°K sehr nahe zusammenliegen und einen glei-
chen Verlauf entlang der Agarosereihe aufweisen. Bei der Ionenkonzentrationsreihe zeigt 3°C1 bis
55 mM wieder die groBten Werte fiir TQ/SQ. AnschlieBend fallen die Werte fiir 3°Cl mit der
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KOPPLUNGSKONSTANTEN

Ionenkonzentration, was natiirlich auch einem schlechteren SNR angelastet werden kann.

Der Verlauf von ?3Na bei 9,4 T ist mit dem von 3K identisch, fillt aber, bei 5 mM wieder ab.
Bei 21,1 T liegen die Werte von ?*Na unter denen von der 9,4 T-Messung. Dies kann an der
schon erwahnten Erwédrmung der Probe liegen die zu einer Abnahme der Korrelationszeit fiihrt.
Der hohe Wert von K bei 5 mM konnte mit einer Festkorpermessung verifiziert werden. Diese
ergibt einen maximalen Wert von TQ/SQ fiir 3°K von 1, 23.

5.4 Berechnungen der Korrelationszeit und der Kopplungskon-

stanten

Die bereits Angesprochen sequenzabhéngigen Unterschiede bei den Ermittlungen der Relaxati-
onszeiten schlagen sich selbstversténdlich in den Berechnungen der Korrelationszeit 7. und der
Kopplungskonstanten y nieder. Es ist nicht iiberraschend, dass sich fiir denselben Kern sequenz-
abhéngige Werte fiir 7. und x ergeben.

Im Falle von Natrium wurden aus den einzelnen Sequenzen vier unterschiedliche Korrelations-
zeiten ermittelt, wobei sich ein Groflenverhéltnis von 7c se sq > Tetqtppi,sg > Tetqtppirtq = Tetqf,tq
feststellen lisst. Bei niedrigen Agaroseanteilen sowie geringen Ionenkonzentrationen sind die er-
mittelten Werte sehr fehlerbehaftet.

Die Werte fiir 7 die aus den einzelnen **Na-Messungen folgen sind einerseits unterschiedlich
grof}, andererseits bleibt der Abstand zwischen den einzelnen Korrelationszeiten weitestgehend
identisch (vgl. hierzu die Abbildungen 4.39 und 4.41). Insgesamt geben die Kurven den in Ab-
schnitt 2.3.5 simulierten Verlauf, wenn auch mit unterschiedlicher Amplitude, wieder. Bei einer
Feldstérke von 9,4 T wurde ein Wertebereich fiir 7. von (1,32 4+ 0,67) ns bis (14,44 £ 7, 14) ns,
bei 21,1 T ein Wertebereich fiir 7. von (1,27 £ 6,42) ns bis (18,33 £ 2,32) ns ermittelt.

Die Korrelationszeit fiir 3°Cl konnte mittels Verwendung der Spin-Echo-Sequenz ebenfalls zu-
verlissig fiir beide Messreihen bestimmt werden. Die TQTPPI-Sequenz lieferte bei der 3°Cl-
Messung der Agaroseproben ebenfalls zuverldssige Werte und auch hier fallen die parallelen
Verlaufe unterschiedlicher Korrelationszeiten der einzelnen Kerne auf. Das Gréflenverhiltnis
Tese,sq > Tetqtppisg > Tejtqtppitq Xonnte auch bei 35Cl1 bestitigt werden. Ein Grund fiir die
schlechten Ergebnisse der TQTPPI-Sequenz wihrend der Konzentrationsreihe kann wieder die
Erwérmung der Probe durch die vielen aufeinanderfolgenden HF-Pulse sein.

Fiir ®>Cl ergibt sich ein Wertebereich fiir 7. von (1,14 4 2,28) ns bis (16,33 + 11,83) ns.

Die Spin-Echo-Sequenz liefert fiir 3°K ebenfalls sehr zuverlissige Werte fiir beide Messreihen. Im
Gegensatz zu *°Cl liefert die TQTPPI-Sequenz ab 3 % Agarose und fiir den Bereich von 154 mM
bis 55 mM KCI verléissliche werte. Die Verlidufe der aus den verschiedenen Sequenzen ermittelten
Korrelationszeiten sind wieder parallel und das Grofenverh&ltnis 7. se sq > Te tqtppi,sq > Te,tqtppistq
stellt sich auch bei 39K ein.

7. von 39K liegt im Bereich von (1,32 + 2,00) ns bis (15,58 + 7, 35) ns.
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Fiir viskose Fliissigkeiten gibt Levitt [Lev08] bei einer Feldstirke von 11,74 T eine Korrelati-
onszeit fiir Protonen von 1,0 ns an. Die mit den verschiedenen Sequenzen ermittelten Korrela-

tionszeiten fiir die einzelnen Kerne weisen eine gute Ubereinstimmung mit diesem Wert auf.

Fiir 2Na konnte der Verlauf der Kopplungskonstanten y in Abhiingigkeit der vorhandenen
Agarose und der Ionenkonzentration fiir die beiden Feldstidrken von 9,4 T und 21,1 T relativ
exakt bestimmt werden (vgl. Abbildungen 4.40 und 4.42). Auch hier ldsst sich der in Abschnitt
2.3.5 beschriebene Verlauf fiir jede Kopplungskonstante verifizieren. Da die unterschiedlichen
Sequenzen unterschiedliche Werte fiir 7. liefern sind auch die Kopplungskonstanten unterschied-
lich. Die Kopplungskonstanten Xiqippi,tg Und X¢qf,t¢ liegen sehr exakt iibereinander und, im Fall
von ?3Na, gilt Xtqtppi,sq > Xtatppitg = Xtqf,tq > Xse,sq- Die Uberpriifung der U’bereinstimmung
mit der Literatur gestaltet sich etwas schwierig, da bei der Herleitung der Spektraldichte teils
unterschiedliche Vorfaktoren verwendet werden, was sich dann wiederum auf den Wert von y
auswirkt. Die Werte liegen aber in dem in der Literatur angegebenen Groéflienordnungsbereich
[Mat10].

Bei 9,4 T erstreckt sich der Wertebereich von x bei ?*Na von (1,98 & 0,12) kHz bis (5,98 +
3,43) kHz und bei 21,1 T von (1,86 £ 0,06) kHz bis (11,91 £+ 5,25) kHz.

Im Rahmen der Messgenauigkeit konnten auch sequenzabhingige Werte von y fiir 3°Cl ermittelt
werden. Die Spin-Echo-Sequenz lieferte die zuverlissigsten Ergebnisse und das vorher gefundene
Verh&ltnis Xtqtppi,sq > Xtqtppi,tq > Xse,sq Kann auch fiir 35(C1 verifiziert werden.

Der Wertebereich fiir xy von 3°Cl wurde zwischen (3,26 4 0,22) kHz und (8,05 4 7,11) kHz

bestimmt.

Wird x aus den 3°K-Daten ermittelt, so liefert die Spin-Echo-Sequenz erneut die Werte mit den
geringsten Abweichungen. Nichtsdestotrotz kann im Rahmen der Messgenauigkeit das GroBlenverhéltnis
Xtqtppi,sq > Xtqtppitq > Xse,sq auch fiir 39K bestitigt werden.

Fiir 3K liegt y im Bereich von (1,27 4 2,33) kHz und (8,13 & 8,75) kHz.

Der Vergleich der Ergebnisse fiir *Cl und 3K mit den Literaturwerten [Mat10] liefert ebenfalls

eine gute Ubereinstimmung.
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5.5 Messung von dreidimensionalen Zellkulturen

Mit dem vom KIT entwickelten Aufbau war es sehr gut mdoglich, stabile Versuchsbedingungen
iiber einen lingeren Zeitraum aufrechtzuerhalten. Bei Ubernachtmessungen konnte der Zellzu-

wachs am néchsten Tag mit bloBem Auge erkannt werden.

Die angefertigte 2>Na-Oberflichenspule lieferte ein ausreichend grofes Signal, um die TQTPPI-
Sequenz auf die im Bioreaktor enthaltene Zellkultur anzuwenden. Die Messungen mit leerem
Chip zeigten weder bei Perfusion mit normalem Medium noch mit Ouabain eine Tripelquanten-
resonanz.

Bei der Anwendung von Ouabain auf eine lebende Zellkultur war mit dem Erreichen des Bolus
eine Tripelquantenresonanz klar erkennbar (vgl. Abbildung 4.49), welche beim Ausspiilen des
Bolus wie erwartet verschwand (vgl. hierzu Abbildung 4.49). Die zu sehende Resonanz mag
gering erscheinen, verdeutlicht man sich aber die Gréflenverhéltnisse, dass ein voll mit Zellen
bewachsener Chip gerade einmal 1,2 % des Reaktorinneren einnimmt, so ist dieser Anstieg doch

als signifikant zu werten.

Die Kontrollmessung mit einem mit Zellen bewachsenen Chip lieferte den Beweis, dass das
Auftauchen einer Tripelquantenresonanz direkt mit der Reaktion der Zellen auf das Ouabain
verbunden ist. Hier wurde lediglich ein Bolus mit Medium gegeben. Wire die TQ-Resonanz mit
dem Abschalten der Perfusion verbunden, so miisste sich hier auch eine TQ-Resonanz wahrend
der Perfusionspause zeigen. Da dies ausblieb, kann der Effekt der teilweisen Blockade der Na-
/K-ATPase zugeordnet werden. Schepkin et al. [SCBT98] wiesen denselben Effekt mittels einer
konventionellen TQF-Sequenz im perfundierten Rattenherz nach. Ein wesentlicher Kritikpunkt
an Messungen mittels konventioneller TQF-Sequenzen ist die Moglichkeit eines Restanteils von
Ein- und Doppelquantenresonanzen. Diese treten auf, wenn im Grundmagnetfeld Inhomoge-
nitéten vorliegen oder das Anregungsprofil der Spule nicht homogen genug ist.

Dieser Nachteil wird mit der TQTPPI-Sequenz sehr elegant umgangen, da eine spektroskopische

Separation der einzelnen Resonanzen vorgenommen wird.

Ein Nachteil der Oberflichenspule ist das sehr inhomogene Anregungsprofil. Aufgrund dessen es
nicht moglich war eine hinreichende DQ-Unterdriickung zu gewéhrleisten. Der Einsatz von kom-
binierten transmit-receive-Konfigurationen verspricht hier Besserung. So kann zur Anregung
das homogene Feld einer Volumenspule und zur Signalaufzeichnung eine sehr sensitive Ober-
flachenspule verwendet werden. Somit sollte einerseits eine hinreichende DQ-Unterdriickung und
andererseits eine Steigerung des TQ-Anteils erreicht werden.

Eine weitere Moglichkeit die Messungen noch weiter zu verbessern ist die Wahl eines idealen
Wertes fiir die Inkrementierung der Evolutionszeit A71g,,. Laut Gleichung 2.258 ist die Spektral-
dichte Jyg abhéngig von A7g,.. Eine weitere theoretische Betrachtung des Einflusses von Atgy,
sowie eine Versuchsreihe kann hier Klarheit schaffen und den TQ-Anteil eventuell noch weiter

steigern.
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KAPITEL 5. DISKUSSION

5.6 Anwendbarkeit der TQTPPI-Sequenz in der Bildgebung

Durch Inhomogenitédten im Hauptmagnetfeld sowie im Sendeprofil der Spule kann es bei der
konventionellen TQF-Bildgebung, wie sie beispielsweise bei [TSB12] und [FOB™13] Anwendung
findet, zu ungewollten SQ- und DQ-Anteilen kommen. In der Bildgebung ist man aber an einer
moglichst guten Trennung der verschiedenen Kohérenzordnungen interessiert. Wie in den spek-
troskopischen Messungen zu sehen ist, lassen sich die unterschiedlichen Resonanzen mittels der
TQTPPI-Sequenz sehr gut voneinander trennen. Aus diesem Grund wurde, unter Inkaufnahme
einer langeren Messzeit aufgrund des acht- bzw. 16-teiligen Phasenzyklusses, die Anwendbarkeit
der TQTPPI-Sequenz in der Bildgebung getestet.

Um eine moglichst kurze Messzeit zu gewéhrleisten wurde das TQTPPI-Pulsschema in eine
radiale 2D-Sequenz der Firma Bruker implementiert. Die Messungen mit der Schichtselektion
wahrend des ersten Pulses zeigen einen deutlich erkennbaren TQ-Anteil im Spektrum (vgl. Ab-
bildung 4.50). Eine Vergleichsmessung mit dem schichtselektiven Puls an dritter Stelle in der
Sequenz lieferte bei gleichen Sequenzparametern keinen erkennbaren TQ-Anteil. Somit wurde ge-
zeigt, dass sich der erste Puls besser zur Schichtselektion eignet, da die Tripelquantenkohérenzen
hier erhalten bleiben. Die Variation der Gradientenverzogerung bestétigte {iberdies den schon
aus der Spektroskopie bekannten Signalverlauf, was ebenfalls ein Indiz fiir den vergleichsweise

geringen Einfluss des, mit dem ersten Puls kombinierten, Schichtselektionsgradienten ist.

Die Rekonstruierten Bilder weisen ein TQ/SQ-Verhiltnis von 37 % auf, was deutlich iiber dem
Wert bei der konventionellen TQF-Sequenz liegt. Betrachtet man die SNR Werte der einzelnen
Bilder so stellt man fest, dass diese im Vergleich zu Benkhedah et al. [BBN14] deutlich geringer
sind. Ein wesentliches Problem bei der zweidimensionalen Bildgebung mit der TQTPPI-Sequenz
stellen die Inhomogenitiaten dar. Der Vergleich mit einer radialen zweidimensionalen Standard-
sequenz zeigt bei den rekonstruierten SQ- sowie den TQ-Bildern deutliche Abweichungen von
der Intensitétsverteilung (vgl. Abbildung 4.52). Ein Grund fiir diese Inhomogenitéten ist die Re-
konstruktion der Bilder aus dem TQTPPI-Spektrum. Die Resonanzen sind bei der Bildgebung
sehr stark verbreitert und spalten auf. Eine Korrektur der Spektren vor der Bildrekonstruktion
kann hier Abhilfe schaffen und die Bildqualitét erheblich verbessern.

Um die Bildqualitdt noch weiter zu steigern konnen auch bessere Griddingalgorithmen und
Dichtekompensationen wie sie in Konstandin [Kon12] und Pipe et al. [PM99] Anwendung finden

verwendet werden.
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Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

Die X-Kern-MRT ist ein hervorragendes Werkzeug um nichtinvasiv die physiologisch enorm
wichtigen Ionen ?3Na, 35Cl sowie 3K in biologischem Gewebe zu untersuchen. Das Vorhanden-
sein eines elektrischen Quadrupolmoments bei 23Na, 3°Cl und 3°K erméglicht Multiquanten-
kohédrenzen welche sensitiv gegeniiber Wechselwirkungen der Ionen mit ihrer Umgebung sind.
Diese Sensitivitéit erlaubt Riickschliisse iiber die Beschaffenheit der Umgebung der untersuchten
Ionen aus dem gemessenen Signal und liefert somit eine zusétzliche Information, welche mit der
"H-MRT nur sehr schwer gewonnen werden kann.

Im Folgenden werden alle wesentlichen Erkenntnisse dieser Arbeit zusammengefasst.

Fiir 2Na, 3°Cl und %K ist es gelungen die Relaxationsparameter der Null-, Single- und Tri-
pelquantenkohérenzen bis zu einer Konzentration von lediglich 5 mM zu bestimmen. Mit der
TQTPPI-Sequenz war es moglich, simultan die Relaxation von Single- (SQ) und Tripelquan-
teniibergédngen (TQ) zu erfassen und die Relaxationsparameter zu vergleichen. Bei den langsam
und schnell relaxierenden Komponenten der SQ-, und TQ-Relaxation konnten so die Grofien-

verhéltnisse To; ¢q > Toy¢q und Tay oq < Tos g gefunden werden.

Es konnte eine verlédssliche Abschitzung des Verhéltnisses TQ/SQ fiir jeden Kern vorgenom-
men werden und es wurde nachgewiesen, dass 3°Cl bei hohen Ionenkonzentrationen und nied-
rigem Agarosegehalt die hochsten Werte fiir TQ/SQ annimmt. Fiir 2’Na konnte nachgewiesen
werden, dass das Verhéltnis TQ/SQ bei den Feldstirken 9,4 T und 21,1 T in etwa gleich
grofl ist. Bei 3K wurden mit ?*Na vergleichbare Werte fiir TQ/SQ ermittelt. Anhand der
Festkorpermessungen konnte fiir 3°K eine Obergrenze fiir TQ/SQ von 1,23 ermittelt werden,

was den bei 5 mM gemessenen Wert von 1,19 fiir plausibel erscheinen l&sst.

Aus dem Vergleich der TQF- mit der TQTPPI-Sequenz anhand von ?3Na-Messungen lief3 sich
bei einer Feldstirke von 9,4 T ein dhnlicher und bei 21,1 T ein fast identischer Verlauf der
Relaxationszeiten beider Datensétze nachweisen. Dies ist insofern interessant, da beim Signal
der TQTPPI-Sequenz noch eine zusétzliche Spektraldichte, die jedoch von der Pulsdauer und

der Inkrementierung der Evolutionszeit abhéngig ist, eine Rolle spielt.
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KAPITEL 6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Die Korrelationszeiten und die Kopplungskonstanten fiir jede verwendete Sequenz und Probe
konnten aus den Daten der Single- und Tripelquantenkohérenzen bestimmt werden. Es konn-
ten sequenzabhéingige, reproduzierbare, Werte ermittelt werden. Folgende Grofienverhéltnisse
konnten fiir die Korrelationszeiten festgestellt werden: 7 se sq > Te tqtppi,sq > Te,tqtppitq- 1M Fall
von ?3Na und unter Verwendung der TQF-Sequenz konnte folgendes GroBenverhiltnis ermittelt
werden: Tesesq > Tetqtppi,sg > Tetqtppitq = Tetqf,tq- Dariiber hinaus sind die ermittelten Wer-
te der Korrelationszeiten mit den Literaturwerten vergleichbar. Aus den Groéflenverhéltnissen
der Korrelationszeiten resultierten folgende Gréflenverhéltnisse fiir die Kopplungskonstanten:
Xtqtppi,sq > Xtqtppistg > Xse,sq- Im Fall der Anwendung der TQF-Sequenz wurde Xiqtppitg = Xtqf,tq

nachgewiesen.

Die TQTPPI-Sequenz kann in Kombination mit dem Bioreaktorsystem dazu verwendet wer-
den, Reaktionen einer Zellkultur auf d&uflere Einfliisse zu untersuchen. Dies wurde Anhand der
50 %-igen Blockade der Na-/K-ATPase mittels Ouabain demonstriert. Hier konnte ein mit dem
Ouabainbolus korrelierter Anstieg der TQ-Resonanz nachgewiesen werden, welcher sich nach

dem Auswaschen des Ouabains wieder zuriickbildete.

Die Anwendbarkeit der TQTPPI-Sequenz in der Bildgebung konnte verifiziert werden. Hier war
es moglich das gewonnene Spektrum zu verwenden, um die SQ- und TQ-Anteile voneinander zu

trennen und einen Bilddatensatz zu rekonstruieren.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die X-Kern-MRT als ein sehr vielversprechendes Werk-
zeug fiir das Studium zelluldrer Regulationsmechanismen verifiziert werden konnte.

In Kombination mit dem Bioreaktorsetup und der TQTPPI-Sequenz konnen spezifische Reak-
tionen einer Zellkultur aufgezeichnet werden. Das hohe Mafl an Kontrolle, das die Verwendung
des Bioreaktors bietet, ermoglicht es die Physiologie der Zellkultur exakt zu steuern.

Bei einer in-vivo-Anwendung der TQTPPI-Sequenz bietet der Vergleich von TQ/SQ das Poten-
tial ein Biomarker fiir pathologische Prozesse zu sein.

Eine mogliche Anwendung ist die Bestiickung des Bioreaktors mit Leberzellen, um anschliefend
die Lebertoxizitit eines Stoffes zu untersuchen. Auf Kosten der Messzeit und unter Vorausset-
zung, dass die Inhomogenitédten in der Signalverteilung korrigiert werden kénnen, kann auch mit
Hilfe der hier vorgestellten bildgebenden TQTPPI-Sequenz eine ortsaufgeldste Untersuchung der
Zellkultur stattfinden. Dies wiirde die simultane Untersuchen zweier verschiedener Zellkulturen
ermoglichen. So konnte der Reaktor beispielsweise mit Krebszellen bestiickt und nur eine Hélfte
der Kultur mit einem neuen Medikament behandelt werden. Aus den Reaktionen der Zellkultur
kann dann auf eine etwaige Wirksamkeit des Medikaments riickgeschlossen werden.

Das Studium des Verhéltnisses TQ/SQ erscheint enorm vielversprechend und in Zukunft kénnen
so vielleicht neue Anwendungen in der Grundlagenforschung entstehen oder Pathologien wie

Krebs und Schlaganfall sehr frith erkannt werden.
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Anhang A

Irreduzible Tensoroperatoren

Tensoroperatoren zur Beschreibung von Spin—%-Systemen

L=0
Too =1
L=1
Tio = L Ti1 = FV2I
L=2
T = 2= (312 — (I +1)) Toe1 = Fy[l, 1]+
_ 172
Toyo = 51%
L=3

Ty = (512 = (BI(I +1) = 1)L) Ty = Fy4/ 565 — I +1) — 5, I, L]+
Tysr = 13 224 Tyss = ¥5y/312

Tabelle A.1: Irreduzible Tensoroperatoren fiir Spin I = 3 [VdMO03a]
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ANHANG A. IRREDUZIBLE TENSOROPERATOREN

Orthonormale Einheitstensoroperatoren

L=0
Too = 1Too
L=1
Tim = %Tm
L=2
Tom = %\/%sz
L=3
Ty = $v/2T5,
Tabelle A.2: Orthonormale Einheitstensoroperatoren fiir Spin I = 2 [VdAMO03a
L M
0 | Too =
1| Ty = s Ti1(a) = N Ti1(s) = v
2 | Ty To1(s), Toi(a) Tha(s), Taz(a)
3 | T T31(s), T1(a) Ts5(s), Tsa(a) Ths(s), Ths(a)

Tabelle A.3: Basisoperatoren zur Beschreibung des Dichteoperators o
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Losungen der Liouville-Gleichung fiir den Dichteoperator unter einem harten HF-Puls im rotierenden Koordina-
tensystem

T exp(—ia[w)TLM exp(—ialy)

1:’10 1:’10 cos(ar) — @171 (s) sin(c)
Tii(a) Tii(a)

Tii(s) —iTyosin(a) + iTi1(s) cos(a)

Tao TQO%(E} cos(20) + 1) — iThy $)3V/3sin(2a) — Tm(s)%\/?:sinQ(a)
)

Tor(a)  Thi(a)cos(a) — iTha(a) sin(a
To1 (s —iTQO%\/gSin(2OZ) + Ty (s) cos(20r) — ’iTQQ(S)% sin(2«)

(a)
() [ 1
Tao(a) —ﬂjgl(a) sin(a) + ng(ft) cos(a) A
(s) —iTho3V3sin?(ar) — iTh1(s)3 sin(2a) + iTha(s) 1 (cos(2a) + 3)

T30 Ty0%(3 cos(a) + 5 cos(3a)) — iT51(s) /3 (sin(a) + 5sin(3a)) — Ta2(s)5v/15 cos(a) sin?(a) + ing(s)%\/g sin’(a)

T31(a) Tgl(a)%(S cos(2a) 4+ 3) — ing(a)% 2 sin(2a) — ng(a)i\/ﬁsing(a)

T3 (s) —iTgO%\/g(sin(a) + 5sin(3a)) + Tgl(s)%(cos(a) + 15 cos(3a)) + ing(s)%\/g(sin(a) — 3sin(3a)) — ng(s)i\/ﬁcos(a) sin?(a)
Tyo(a) —iT1(a)dy/3(sin(2q)) + Tha(a) cos(2a) — iT33(a)d /3 sin(2q)

Tsa(s) —iTgo%\/ﬁcos(a) sin?(a) + iTgl(s)% 2(sin() — 3sin(3a)) + T32(s)%(5 cos(a) + 3cos(3ar)) — Z'T33(s)%\/§(5 sin(a) + 3sin(3a))
Tas(a) —T3 (a)3V15sin?(a) — ing(a)%\/gsin(Qa) + ng(a)%(B cos(2a) + 5)

Ts3(s) T304 /3 sin’(a) — T31(s)1v/15 cos(a) sin?(a) — ¢T32(s)%\/§ (5sin(a) + sin(3a)) + T3(s) & cos(a)(cos(2a) + 7)

Tabelle A.4: Losungen des Gleichungssystems 2.125 - 2.129 nach [VdMO03a]



ANHANG A. IRREDUZIBLE TENSOROPERATOREN

Tr v exp(—i%[x)TLM exp(i%[m) exp(—ieg)TLM exp(igly)
7?10 jiTn(S) an(a)

7j11(a) T11A(a) Tio

T11(s) —iTho Ti1(s)

7?20 —%?20 — LV/3Ts(s) —%?20 — LV/BTs(s)

7}1(@) —ifzz(a) —iATm(a)

T5:1(s) —T51(s) —Ts(a)

,-2;22(@) _iT21((}) R T21(S) R

Toa(s) —5V3Th0 + 3T%2(s) 3V3Th + 5Tha(s)

Tgo %\/gfgl(s) + %\/g’fgg(s) %\/gfgl (a) — %\/gfgg(a)
Ts1(a) —1Ts1(a) — $V15T53(a) —%\/gTao + %\/§T32(8)

Ty (s) %\/gfso + %\/%T:az(s) 1751 (s) + 1V/15T35(s)
ng(a) —T32 (a) —T32 (a)

Tao(s) %’\@Tm(s) - g\/gzrgg(s) — L 3T (a) — 11 /2 T5(a)
ng(a) —%\/ 15T31(a) + %T33(CL) % %Tgo + % %ng(s)
Tua(s) g\/gfgo _ ;‘\@ng(s) L /16T (s) + LTu5(s)

Tabelle A.5: Transformation der irreduziblen Tensoroperatoren unter einem 90° HF-Puls nach

[VdMO03a]
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Anhang B

Wertetabellen

B.1 Natrium

Nullquantenrelaxationsprozesse

BNa9,4T
Agaroseanteil [%)] So [a. u.] a [a. u.] T [ms] adj. R?
0,00 0,97+ <107%? 2,00 <107%? 52,056+0,11 1,00
1,00 1,03+ <1072 1,98+ < 1072 47,34+0,09 1,00
2,00 1,02+ <1072 1,99+ <1072 43,174+0,08 1,00
3,00 1,01+ < 1072 2,00+ < 1072 40,57 +0,03 1,00
4,00 1,00 < 1072 2,00+ < 1072 48,494+0,09 1,00
5,00 1,01£ <1072 1,99+ <1072 37,134+0,05 1,00
7,50 1,01+ < 1072 2,00+ < 1072 33,8040,06 1,00

Tabelle B.1: Ergebnisse der T1-Messungen von 23Na bei 9,4 T mit verschiedenen Agaroseanteilen

BNa9,4T
NaCl [mM] So [a. u.] a [a. u.] Ty [ms] adj. R?

5,00 0,96+ <107 2,00 < 107% 21,47+0,20 1,00
15,00 0,984+ <1072 2,00+ < 1072 24,62+0,15 1,00
35,00 1,00+ < 1072 2,00+ < 1072 28,104+0,09 1,00
55,00 0,99+ <1072 1,97+ <1072 30,58 +0,08 1,00
55,00 0,99+ <1072 1,97+ <1072 30,58 £0,08 1,00
75,00 1,00+ <1072 1,97+ <1072 30,8940,06 1,00
95,00 1,00+ <1072 2,00+ <1072 31,104+0,07 1,00
125,00 1,01+£ <1072 2,00& <1072 32,864+0,06 1,00
154,00 1,01+& < 1072 2,00+ < 1072 33,804+0,06 1,00

Tabelle B.2: Ergebnisse der Ti-Messungen von 2*Na bei 9,4 T mit verschiedenen NaCl-

Konzentrationen
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ANHANG B. WERTETABELLEN

2Na 21,1 T
Agaroseanteil [%] So [a. u.] a [a. u.] T [ms] adj. R?
0,00 1,02+ <1072 1,92+ <1072 56,754+0,02 1,00
1,00 1,024+ <1072 1,924+ <1072 54,974+0,02 1,00
2,00 1,02+ <1072 1,97+ <1072 48,874+0,06 1,00
3,00 1,01+ <1072 1,92+ <1072 48,4440,02 1,00
4,00 1,01+ < 1072 1,954+ < 1072 44,784+0,05 1,00
5,00 1,01+ <1072 1,95+0,01 42,63+0,05 1,00
7,50 1,00+ <1072 1,90+ <1072 39,464+0,05 1,00

Tabelle B.3: Ergebnisse der T1-Messungen von ?*Na bei 21,1 T mit verschiedenen Agarosean-
teilen

2BNa 21,1 T
NaCl [mM] So [a. u.] a [a. u.] Ty [ms] adj. R?

5,00 0,99+ <1072 1,85+ <1072 33,30+£0,08 1,00
15,00 1,00+ <1072 1,88+ <1072 35,724+0,05 1,00
35,00 1,00+ <1072 1,83+ <1072 37,9840,04 1,00
55,00 1,00+ <1072 1,90+ <1072 38,644+0,03 1,00
75,00 1,00£ <1072 1,89+ <1072 38,494+0,02 1,00
95,00 1,00+ <1072 1,89+ <1072 39,054+0,02 1,00
125,00 1,00+ < 1072 1,83+ <1072 41,984+0,08 1,00
154,00 1,00+ <1072 1,90+ <1072 39,464+0,05 1,00

Tabelle B.4: Ergebnisse der T;-Messungen von 23Na bei 21,1 T mit verschiedenen NaCl-
Konzentrationen
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B.1. NATRIUM

Einquantenrelaxationsprozesse

BNa9,4T
Agaroseanteil [%)] So [a. u.] a [a. u.] Toy sq [ms] Tossq [ms]  adj. R?
0, 00 1,024+ < 1072 - 55,568 0,03 55,58 +0,03 1,00
1,00 1,06+ <1072 0,43+0,01  46,494+0,45 17,574+0,21 1,00
2,00 1,09+ < 1072 0,47+ <1072 41,704+0,23 10,27+0,11 1,00
3,00 1,11+ <1072 0,52+ <1072 39,654+0,15 7,56+0,08 1,00
4,00 1,13+ <1072 0,52+ <1072 37,724+0,15 6,27+0,08 1,00
5,00 1,144+ <1072 0,57+ <1072 35,5440,12 5,16+0,07 1,00
7,50 1,154+0,01 0,60+ <1072 32,754+0,11 4,41+0,08 1,00

Tabelle B.5: Ergebnisse der Tg ¢,-Messungen von ?*Na bei 9,4 T mit verschiedenen Agarosean-
teilen

Tabelle B.6: Ergebnisse der Tj ¢,-Messungen von 23Na bei 9,4 T mit verschiedenen NaCl-

2BNa 9,4 T
NaCl [mM]  Sp [a. u.] a [a. u.] Top 5q [ms] Tassq [ms]  adj. R?

5,00 1,24+0,06 0,73+0,03 20,99+0,24 1,93+0,36 1,00
15,00 1,23£0,08 0,66+0,04 24,10+£0,46 2,23+£0,46 0,99
35,00 1,234+0,04 0,65+£0,02 27,19+0,32 2,56+0,28 1,00
55,00 1,1840,02  0,63+0,01 29,2840,31 3,22+0,24 1,00
75,00 1,18+£0,01 0,62+£0,01 29,43+0,20 3,37+0,16 1,00
95,00  1,174+0,01  0,6240,01  30,2040,20 3,67+0,15 1,00
125,00 1,174+0,01 0,584+ <1072 31,56 +0,16 3,85+0,10 1,00
154,00  1,1540,01 0,60+ < 1072 32,75+0,11 4,4140,08 1,00

Konzentrationen
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ANHANG B. WERTETABELLEN

2Na 21,1 T
Agaroseanteil [%] So [a. u.] a [a. u.] Top 5q [ms] Tossq [ms]  adj. R?
0,00 1,024+ < 1072 - 55,97 +0,02 55,97+ 0,02 1,00
1,00 1,0240,01  0,42+0,01 52,404+0,29 20,02+0,13 1,00
2,00 1,034+0,01 0,464+ < 1072 50,09 +0,09 12,01 £0,04 1,00
3,00 1,034 0,01 0,47+ <1072 46,16+0,08 8,81+0,03 1,00
4,00 1,044+ < 1072 0,52+ < 1072 44,364+0,05 6,74+0,02 1,00
5,00 1,04+ <1072 0,53+ <1072 42,36+0,04 5,57+0,02 1,00
7,50 1,06+ < 1072 0,54+ <1072 36,834+0,06 4,38+0,03 1,00

Tabelle B.7: Ergebnisse der Ty 4,-Messungen von 2Na bei 21,1 T mit verschiedenen Agarose-
anteilen

2BNa 21,1 T
NaCl [mM] So [a. u.] a [a. u.] Ty sq [ms] Tossq ms]  adj. R?

5,00 1,07 £0,01 0,58 +0,01 30,70+0,24 1,84+0,08 1,00
15,00 1,07+£0,01 0,57 <1072 32,85+0,16 2,05+0,05 1,00
35,00 1,06+ < 1072 0,48+ <1072 35,544+0,12 3,15+0,03 1,00
55,00 1,05+ <1072 0,53+ <1072 36,5940,09 3,39+0,03 1,00
75,00 1,05+ <1072 0,53+ <1072 37,174+0,07 3,60+0,03 1,00
95,00 1,06+ <1072 0,51+ <1072 36,684+0,06 3,73+0,02 1,00
125,00 1,03+ <1072 0,484+ <1072 37,414+0,21 4,474+0,07 1,00
154,00 1,06+ <1072 0,54+ <1072 36,834+0,06 4,38+0,03 1,00

Tabelle B.8: Ergebnisse der T ,-Messungen von ZNa bei 21,1 T mit verschiedenen NaCl-
Konzentrationen
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Ergebnisse der konventionellen TQF-Sequenz

BNa9,4T
Agaroseanteil [%]  Sp [a. u.] T tq [ms] Tostg (ms]  adj. R?
2.00 5.24+0,30 22,77+0,41 13,68+0,28 1,00
3,00 3,184+ 0,08 24,4940,25 10,3840,14 1,00
4,00 3,26 0,10 21,99+0,26 9,39£0,15 1,00
5,00 3,39£0,13 19,994+0,28 8,96 +0,17 1,00
7.50 364+0,17 15,5440,25 7,2640,15 1,00

Tabelle B.9: Ergebnisse der TQF-Messungen von ?*Na bei 9,4 T mit verschiedenen Agarosean-

teilen

2Na 9,4 T
NaCl [mM] S [a. u.] Tortg [ms]  Tostq [ms]  adj. R?
5,00 1,4240,02 6,65+0,35 2,71+0,19 0,97
15,00 1,4240,02 15,76+0,22 1,914+0,06 0,99
35,00 1,67+0,03 19,08+0,29 3,374+0,10 0,99
55,00 1,7340,04 22,124+0,34 4,2440,12 0,99
75,00 1,7440,02 21,5240,18 3,754+0,06 1,00
95,00 2,294+0,05 19,924+0,28 5,60+0,12 0,99
125,00 2,754+0,08 15,7440,22 5,68+0,11 1,00
154, 00 3,644+0,17 15,544+0,25 7,26+0,15 1,00

Tabelle B.10: Ergebnisse der TQF-Messungen von ?*Na bei 9,4 T mit verschiedenen Ionenkon-

zentrationen

2Na 21,1 T
Agaroseanteil [%]  Sp [a. u.] To; ¢ [ms] Tostg (ms]  adj. R?
4,00 6,19+0,35 17,63+0,21 11,374+0,15 1,00
5,00 3,2140,06 19,1840,14 8,0340,08 1,00
7,50 7,23+1,43 14,70+0,51 10,12+£0,40 1,00

Tabelle B.11: Ergebnisse der TQF-Messungen von 2*Na bei 21,1 T mit verschiedenen Agarose-

anteilen
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Tabelle B.12: Ergebnisse der TQF-Messungen von 23Na bei 21,1 T mit verschiedenen Ionenkon-

zentrationen

2Na 21,1 T
NaCl [mM] S [a. u.] Tostq [ms] Tostg (ms]  adj. R?
5,00 1.64+0,06 15,1840,45 2,214+0,13 0,99
15,00 1.69+0,04 17,504+0,33 2,794+0,10 1,00
35,00 1.9240,03 18,414+0,21 3,954+0,08 1,00
55,00 220+0,04 16,46+0,18 4,474+0,08 1,00
75,00 2.1540,03 18,93+0,15 4,934+0,06 1,00
95,00 226+0,04 17,58+0,16 4,9840,07 1,00
125,00 2,554+0,04 18,004+0,16 5,9240,08 1,00
154, 00 7,234+1,43 14,704+0,51 10,1240,40 1,00
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B.2. CHLOR

B.2 Chlor

Nullquantenrelaxationsprozesse

3C121,1 T
Agaroseanteil [%] So [a. u.] a [a. u.] Ty [ms] adj. R?
0,00 1,00+ < 1072 1,87+ <1072 34,324+0,05 1,00
1,00 0,99+ <1072 1,81+ <1072 26,42+0,04 1,00
2,00 0,994+ < 1072 1,80+ < 1072 21,56 +0,04 1,00
3,00 0,98+ <1072 1,75+ <1072 18,65+0,06 1,00
4,00 0,97+ <102  1,68+0,01 17,2740,13 1,00
5,00 0,96+ <1072 1,64+0,01 15,60+0,17 0,99
7,50 0,96+ <1072  1,59+0,02 14,704+0,11 0,99

Tabelle B.13: Ergebnisse der T1-Messungen von 2°Cl bei 21,1 T mit verschiedenen Agarosean-

teilen

3BC121,1 T
NaCl [mM] So [a. u.] a [a. u.] Ty [ms] adj. R?

5,00 0,06+ <102 1,65+0,02 14,12+0,22 0,99
15,00 0,944+ <10~2 1,57+0,01 14,6240,22 0,99
35,00 0,95+ <1072 1,7040,02 11,54+0,17 0,99
55,00 0,97+ <1072 1,74+0,01 11,17+0,11 1,00
75,00 0,98+ <1072 1,7040,01 11,46+ 0,01 1,00
95,00 0,98+ <1072 1,68+0,01 11,30+£0,01 1,00
125,00 0,99+ <102 1,73+0,01 10,6640,05 1,00
154,00 0,96+ <1072 1,59+0,02 14,70+£0,11 0,99

Tabelle B.14: Ergebnisse der T;-Messungen von 3°Cl bei 21,1 T mit verschiedenen NaCl-

Konzentrationen
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Einquantenrelaxationsprozesse

3BC121,1 T
Agaroseanteil [%] So [a. u.] a [a. u.] Toy sq [ms] Tossq [ms]  adj. R?
0,00 1,04+ < 10 2 : 34,05+ 0,08 34,05+0,08 1,00
1,00 1,0740,01 0,45+ <1072 23,35+0,18 4,3940,07 1,00
2.00 1,1240,01 0,50+ <1072 17,9440,16 2,47+0,07 1,00
3,00 1,18 £ 0,01 0,51£0,01 14,15+0,16 1,53+£0,07 1,00
4,00 1,2440,02  0,5240,01 12,47+0,02 1,26+0,08 1,00
5,00 1,23+ 0,01 0,50£0,01 11,01 +0,17 1,08+£0,07 1,00
7.50 1,06+ <1072  0,52+0,02 12,634+0,34 1,61+0,16 1,00

Tabelle B.15: Ergebnisse der Ta s,-Messungen von 3°Cl mit verschiedenen Agaroseanteilen

3BC121,1 T
NaCl [mM] So [a. u.] a [a. u.] To1 sq [ms] Tos sq [ms]  adj. R?

5.00 1,33+0,04 0,43+0,04 10,14+0,64 0,75+0,17 0,98
15,00 1,31+£0,04 0,42+0,03 9,8+0,63 0,82=+0,17 0,98
35,00 1,3040,04 0,47+0,04 8,46+0,58 0,8440,22 0,98
55,00 1,32+£0,04 0,46+0,03 9,03+0,40 0,78+0,14 0,99
75,00 1,3240,03 0,46+0,02 890+0,30 0,8640,11 0,99
95,00 1,35£0,03 0,46+0,02 8,14+0,24 0,76+0,09 0,99
125,00 1,61+£0,02 0,61+0,06 §8,10+0,17 1,11+0,26 1,00
154,00 1,06+ <1072 0,524+0,02 12,63+0,34 1,61+£0,16 1,00
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B.3. KALIUM

B.3 Kalium

Nullquantenrelaxationsprozesse

PK21,1T
Agaroseanteil [%] So [a. u.] a [a. u.] Ty [ms] adj. R?
0,00 1,02+ <1072 1,75+ <1072 60,06+0,07 1,00
1,00 1,01+ <1072 1,87+ <1072 42,044+0,11 1,00
2,00 0,99+ <1072 1,77+ <1072 38,72+0,09 1,00
3,00 0,99+ <1072 1,83+ <1072 29,74+0,10 1,00
4,00 0,99+ < 1072 1,74+ <1072 27,64+£0,07 1,00
5,00 0,99+ <1072 1,76+ <1072 25,71+£0,08 1,00
7,50 0,9940,01 1,764+ <1072 24,9940,12 1,00

Tabelle B.17: Ergebnisse der Ti-Messungen von 3°K bei 21,1 T mit verschiedenen Agarosean-

teilen

PK21,1T
KCl [mM] So [a. u.] a [a. u.] Ty [ms] adj. R?

5,00 0,92+0,01  1,69+0,05 13,04£0,60 0,97
15,00 0,95+£0,01 1,97+0,03 11,33£0,28 0,99
35,00 0,95+ <1072 1,7840,02 16,69+0,27 1,00
55,00 0,97+ <1072 1,7940,01 18,35+0,19 1,00
75,00 0,98+ <10°2 1,76+0,01 19,22+0,15 1,00
95,00 0,98+ <10°2 1,8440,01 18,76 +0,14 1,00
125,00 0,994+ <102  1,78+0,01 19,6540,10 1,00
154,00 0,994+0,01 1,76 <1072 24,9940,12 1,00

Tabelle B.18: Ergebnisse der Ti-Messungen von K bei 21,1 T mit verschiedenen KCI-

Konzentrationen

187



ANHANG B. WERTETABELLEN

Einquantenrelaxationsprozesse

PK21,1T
Agaroseanteil [%] So [a. u.] a [a. u.] Toy sq [ms] Tossq [ms]  adj. R?
0,00 1,03+ < 102 : 58.43+ 0,22 58,43+0,22 1,00
1,00 1,10£0,02 0,40£0,01 42,85+1,00 9,22+£0,34 1,00
2,00 1,16 £0,02 0,47 +0,01 33,82+0,68 5,17+0,27 1,00
3,00 1,23 +£0,02 0,54+£0,02 24,89 +0,59 3,10£0,31 1,00
4,00 1,2340,02 0,45+ <1072 26,554+0,25 2,87-+0,08 1,00
5,00 1,13 +0,03 0,51+£0,01 24,424+0,23 2,31+£0,08 1,00
7.50 1,1140,01  0,5940,01 23,504+0,20 2,1140,10 1,00

Tabelle B.19: Ergebnisse der Ta s,-Messungen von 3°K mit verschiedenen Agaroseanteilen

PK21,1T
KCl [mM] Sy [a. u] a [a. u.] To1 5q [ms] Tossq [ms]  adj. R?

500  1,08+0,006 : 10,13+0,76 10,13+0,76 0,93
15,00 1,38£0,05 0,64+0,20 11,65+1,16 1,43+1,44 0,96
35,00 1,254+0,03 0,68-+0,07 14,64+0,82 2,1841,05 0,99
55,00 1,16 £0,02 0,59+0,03 17,48+0,45 1,41+0,23 0,99
75,00  1,1340,02 0,57+0,02 18,13+0,36 1,54+0,17 0,99
95,00 1,16 £0,02 0,56 +0,02 16,82£0,38 1,53£0,18 0,99
125,00 1,15£0,02 0,57+0,01 18,32£0,27 1,57+0,13 1,00
154,00 1,11£0,01 0,59+0,01 23,50£0,20 2,11£0,10 1,00

Tabelle B.20: Ergebnisse der Ty 4,-Messungen von 39K mit verschiedenen KCl-Konzentrationen
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