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Обоснована необходимость использования спектрального анализа для исследования структуры линии

сигнала ядерного магнитного резонанса (ЯМР), регистрируемого с использованием модуляционной мето-

дики. Определены особенности его использования при проведении исследований конденсированных сред,

находящихся как в текущем, так и в стационарном состоянии. Установлено, что для построения амплитудного

и фазового спектров от экспериментального сигнала ЯМР, зарегистрированного от исследуемой среды,

а также от сигналов поглощения и дисперсии, рассчитанных для этой среды с помощью уравнений

Блоха с новыми коэффициентами, необходимо использовать дискретное преобразование Фурье. Разработана

методика сравнения спектров от экспериментальных и расчетных сигналов ЯМР для определения структуры

линии. Представлены результаты исследований.
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Введение

В настоящее время спектроскопия является основным

способом исследования конденсированных сред [1–6].
Одно из наиболее перспективных направлений спектро-

скопии — это использование для исследования сред

явления ядерного магнитного резонанса (ЯМР) [4,7–11].
По сравнению с оптической, рентгеновской и другими

видами спектроскопии ЯМР-спектроскопия обладает ря-

дом неоспоримых преимуществ [7–11]. Исследования,

проводимые с использованием ЯМР-спектроскопии, не

вносят необратимых изменений в физическую структуру

и химический состав среды.

Особое место в ЯМР-спектроскопии занимают раз-

делы, которые связанны с исследованиями текущих

сред и экспресс-контролем их состояния в реальном

времени в месте взятия пробы [4,9,12–14]. В этих слу-

чаях наиболее целесообразно для регистрации сигнала

ЯМР от конденсированной среды использовать моду-

ляционную методику [9,12–15]. Использование в этих

разделах ЯМР-спектроскопии других способов регистра-

ции сигнала ЯМР [3,7,8,11,16] не позволяет обеспечить

погрешность измерения различных физических величин

менее 1%, например состава среды с использовани-

ем ЯМР-спектрометров, констант релаксации — ЯМР-

релаксометров и т. д. Кроме того, в ряде случаев эти

способы регистрации сигнала ЯМР реализовать крайне

сложно.

При использовании модуляционной методики реги-

стрируемый сигнал ЯМР представляет собой затухаю-

щее непериодическое колебание в форме пиков (
”
виг-

лей“). Скорость затухания данного колебания опреде-

ляется временем поперечной релаксации T2 конденси-

рованной среды [12–15]. В случае исследования те-

кущей жидкости необходимо также учитывать время

нахождения жидкости в катушке регистрации и время

сканирования магнитного поля в окрестности резонанса.

При использовании модуляционной методики наличие

этих и других факторов привело к появлению ряда осо-

бенностей, возникающих как при регистрации сигнала

ЯМР, так и при проведении измерений физических ве-

личин, например времен продольной T1 и поперечной T2

релаксации. Эти особенности необходимо уточнить для

получения максимального отношения сигнал/шум ре-

гистрируемого сигнала ЯМР (особенно для текущей

жидкости), который состоит из сигналов поглощения и

дисперсии. Соотношение между вкладами этих сигналов

в регистрируемый сигнал ЯМР зависит от многих факто-

ров, управляя которыми можно существенно расширить

возможности использования ЯМР-спектроскопии для ис-

следований конденсированных сред, находящихся как в

текущем, так и в стационарном состоянии. Кроме того,

данные о вкладах сигналов поглощения и дисперсии

позволят провести дополнительные исследования релак-

сационного механизма для различных конденсированных

сред.
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Рис. 1. Зарегистрированный сигнал ЯМР от водопроводной

воды при T = 293.4K в слабом поле (Ba = 0.062 Т) с исполь-

зованием модуляционной методики.

Поэтому целью настоящей работы, с одной стороны,

является уточнение особенностей регистрации сигналов

ЯМР с использованием модуляционной методики, с

другой, разработка метода для определения вкладов

сигналов поглощения и дисперсии в регистрируемый

сигнал ЯМР и исследование изменения соотношения

между ними от параметров среды и условий проведения

эксперимента.

Спектральный метод определения
вкладов сигналов поглощения
и дисперсии в сигнал ЯМР
и особенности его регистрации
с использованием модуляционной
методики

На рис. 1 представлен зарегистрированный сигнал

ЯМР от водопроводной воды в стационарном состоянии.

Анализ формы сигнала ЯМР (рис. 1) показывает, что

при использовании модуляционной методики регистри-

руемый спектр ЯМР от конденсированной среды [9,13]
будет представлять собой зависимость изменения ам-

плитуды центрального пика в
”
виглях“ от частоты f a

автодинного детектора. На рис. 2 в качестве примера

представлен спектр ЯМР водного раствора фторида на-

трия (густой гель), находящегося во время регистрации

спектра в стационарном состоянии.

Анализ спектра ЯМР (рис. 2) показывает, что опреде-

лить с его помощью структуру регистрируемого сигнала

ЯМР (соотношение между сигналами поглощения и

дисперсии) невозможно, так как не ясно, как выделить

вклады от сигналов поглощения и дисперсии, которые

присутствуют в спектре ЯМР.

Поэтому нами в работах [17,18] для решения этой

задачи было предложено следующее. С учетом особен-

ностей работы автодинного детектора, как интегрально-

го прибора [9,10.12–15,17,18], форма регистрируемого

сигнала ЯМР G(t), может быть описана следующим

соотношением:

G(t) = F

(

A
A + B

v2(t) +
B

A + B
u2(t)

)1/2

, (1)

где v(t), u(t) — сигналы поглощения и дисперсии, A и

B — коэффициенты, определяющие вклад в регистриру-

емый сигнал ЯМР от сигналов поглощения и дисперсии,

а F — коэффициент, учитывающий изменения фазы.

Сигналы поглощения и дисперсии для (1) получа-

ются из решения уравнений Блоха, записанных для

ЯМР-спектрометров во вращающейся системе коорди-

нат [15,19,20]:

du(t)
dt

+
u(t)
T2

+ 1ωv(t) = 0,

dv(t)
dt

+
v(t)
T2

− 1ωu(t) + γH1Mz (t) = 0,

dMz (t)
dt

+
Mz (t)

T1

− M
T1

− γH1v(t) = 0, (2)

где 1ω = ω0 − ωnmr — расстройка частоты регистрации

сигнала ЯМР ωnmr от частоты прецессии намагниченно-

сти ядер M в поле Ha (ω0 = γHa), χ0 — статическая

ядерная магнитная восприимчивость, t — время, Ha —

напряженность магнитного поля, в котором размещена

катушка регистрации сигнала ЯМР.

При использовании автодинного детектора регистра-

ция сигнала ЯМР от текущей среды или при экспресс-

контроле ее состояния осуществляется на резонансной

частоте ω0 (1ω = 0). Это позволяет получить макси-

мальное отношение сигнал/шум. В этом случае система
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Рис. 2. Зависимость амплитуды Us регистрируемого от гу-

стого геля (фторид натрия с водной средой) сигнала ЯМР от

изменения частоты автодинного детектора f a при T = 292.4K.

График 1 соответствует сигналу поглощения ЯМР на ядрах

натрия, 2 — на ядрах фтора, 3 — на протонах.
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уравнений (2) приобретает следующий вид:

du(t)
dt

+
u(t)
T3

+ γHm sin(ωmt)v(t) = 0,

dv(t)
dt

+
v(t)
T3

− γHm sin(ωmt)u(t) + γH1Mz (t) = 0,

dMz (t)
dt

+
Mz (t)

T1

− M
T1

− γH1v(t) = 0. (3)

Намагниченность M в (3) при использовании для

регистрации сигнала ЯМР автодинного детектора необ-

ходимо рассматривать для двух случаев состояния сре-

ды: стационарного и текущего. Для стационарного со-

стояния конденсированной среды значение M в (3)
определяется следующим образом:

M = χ0
(

Ha + Hm sin(ωmt)
)

, (4)

где ωm и Hm — частота и амплитуда модулирующего

поля.

Для текущей среды выражение (4) становиться более

сложным:

M = M f exp(−t/T1) + χ0
(

Ha + Hm sin(ωmt)
)

×
(

1− exp(−t/T1)
)

, (5)

где M f — значение намагниченности текущей жидкости

на входе катушки регистрации сигнала ЯМР.

При таком рассмотрении намагниченности среды в

зависимости от ее состояния в уравнениях Блоха (3)
появляется коэффициент, зависящий от времени (фор-
мулы (4) или (5)). В итоге в (3) находятся несколько ко-

эффициентов, зависящих от времени. Этот факт не поз-

воляет получить аналитическое решение для v(t), u(t) и

Mz (t) по сравнению с ранее полученными в [13,18,19].
Поэтому система уравнений (3) решается численно

относительно компонент v(t), u(t) и Mz (t) с учетом

начальных условий, которые для стационарной жидкой

среды следующие: Mz (0) = χ0Ha , v(0) = 0, u(0) = 0, для

текущей среды Mz (0) = M f , v(0) = 0, u(0) = 0.

Значения времен релаксации T1 и T2, которые исполь-

зуются при решении уравнения (3) измеряются с помо-

щью методик, подробно рассмотренных в работах [21–
23] как для жидкости, находящейся в стационарном

состоянии, так и в текущем. Для сигнала ЯМР (рис. 1)
от водопроводной воды получены с использованием

этих методик следующие значения: T1 = 1.53± 0.01 s и

T2 = 28.2± 0.2ms.

На рис. 3 в качестве примера представлены сигналы

поглощения v(t) и дисперсии u(t), полученные при

численном решении уравнений (3) при значениях

магнитных полей и констант релаксации T1 и T2,

соответствующих водопроводной воде и условиям

регистрации сигнала ЯМР ( f m = 10Hz; Bm = 0.04mT;

N = 6.6 · 1029m−3; I = 1/2; µ = 1.4 · 10−26 J/T;

k = 1.38 · 10−23 J/K; Ba = 62mT; T = 293.4K).
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Рис. 3. Расчетные формы линии сигналов ЯМР от воды: a —

поглощение; b — дисперсия.

Анализ полученных на рис. 3 зависимостей показал,

что они отображают форму экспериментального сигнала

ЯМР (рис. 1). Поэтому ранее в работах [16,17] бы-

ло предложено использовать для определения вкладов

сигналов поглощения и дисперсии соотношение (1), в
котором подбирались коэффициенты A и B , а также F до

получения совпадения формы расчетного сигнала ЯМР

с экспериментом.

Проведенные нами дополнительные расчеты сигнала

ЯМР с использованием (1) и (3) позволили выявить

ряд проблем. Например, с увеличением t через каж-

дые Tm/2 (Tm = 2π/ωm, где ωm — частота модуляции

поля Ha) происходит изменения фазы в форме линии

G(t) на 180◦ и последовательное уменьшение амплитуды

пиков. В эксперименте каждые полпериода Tm/2 модуля-

ции поля регистрируется один и тот же сигнал ЯМР.

Данное несоответствие теории и эксперимента создает

сложности с выбором коэффициента F(t), который зави-

сит от времени. Кроме того, коэффициент F(t) зависит

от температуры исследуемой среды и ее состава. Для

каждого исследования среды его необходимо подбирать

эмпирически с учетом формы линии регистрируемого

сигнала ЯМР. Поэтому возникает необходимость при

экспресс-контроле в визуализации сигнала ЯМР. Это

создает также дополнительные трудности.
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Кроме того, при исследовании смесей, если приме-

нять (1) для описания формы линии сигнала ЯМР для

каждой из компонент смеси, при большом количестве

компонент в смеси выбор для них F(t) будет крайне

трудоемким процессом, который существенно снизит

эффективность экспресс-контроля с использованием ма-

логабаритного ЯМР-спектрометра [10,16]. Необходимо
также отметить, что при регистрации сигнала ЯМР с

использованием модуляционной методики возникает ряд

особенностей. Установленные нами в результате экспе-

риментов особенности более целесообразно представить

в виде следующих соотношений:

tr > 2/ f m, (6)

γBm > 101 f nmr , (7)

1/ f m > 6T2, (8)

где Bm — амплитуда поля модуляции, 1 f nmr — есте-

ственная ширина линии, tr — время нахождения конден-

сированной среды в катушке регистрации.

Невыполнение хотя бы одного из этих соотношений

не позволяет получить отношение сигнал/шум (S/N)
более 3 и регистрируемый сигнал ЯМР в форме

”
виглей“

для измерения времен релаксации. Это не позволит

получить необходимые значения v(t) и u(t) при числен-

ном решении (3). Также выполнение этих соотношений

необходимо учитывать при выборе F(t).
Поэтому нами была разработана новая методика опре-

деления вкладов от сигналов поглощения и дисперсии

в регистрируемом сигнале ЯМР. Для ее реализации

предлагается использовать спектральный анализ сиг-

налов поглощения v(t) и дисперсии u(t), полученных

из (3), а также регистрируемого экспериментального

сигнала ЯМР. Сопоставляя спектры от рассчитанных

сигналов v(t) и u(t) cо спектрами от эксперимен-

тального сигнала, можно определить вклады сигналов

поглощения и дисперсии в регистрируемый сигнал ЯМР.

Проведенный нами анализ экспериментальных и рас-

считанных сигналов ЯМР (рис. 1 и 3) показал, что эти

сигналы невозможно описать, используя периодические

функции. Поэтому наиболее целесообразно для постро-

ения их спектров использовать дискретное преобразова-

ние Фурье (DFT):

y k =

N−1
∑

n=0

xne− j2πkn/N, (9)

где n = 0, 1, 2, . . . , N − 1, xn — входная последователь-

ность данных, N — количество элементов входной

последовательности данных xn,

Гармоники спектра располагаются на оси частот с ин-

тервалом 1 f = f s/N, где f s — частота дискретизации

исходной последовательности xn . Частота дискретизации

определяется следующим образом. Пусть τ — длитель-

ность сигнала ЯМР (для сигнала на рис. 1 τ = 45ms).

Тогда f s можно вычислить, используя следующее соот-

ношение:

f s = 1/τ . (10)

В случае, когда N является степенью двойки (на-
пример, N = 256 = 28), DFT вычисляется по алгоритму

FFT (Fast Fourier Transform), который выполняется зна-

чительно быстрее DFT и требует меньшее количество

вычислительных ресурсов.

Дискретное преобразование Фурье симметрично от-

носительно частоты Найквиста (10), равной f s/2, что

позволяет объединить гармоники с номерами (N/2− k)
и (N/2 + k). В результате объединения гармоник можно

получить односторонний комплексный спектр с частота-

ми от 0 до f s/2 (диапазон частот для построения спек-

тра), что соответствует индексам k = 0, . . . , (N/2− 1).
Масштабированный односторонний комплексный спектр

дискретной входной последовательности xn определяет-

ся выражением

y k =







y0, k = 0,
√
2 y k

N k = 1, 2, . . . ⌊N/2− 1⌋.
(11)

В соотношении (11) операция в скобках [N/2 − 1]
означает округление до ближайшего наименьшего цело-

го. Соответственно, амплитудный спектр S( f ) = |y k | —
модуль одностороннего комплексного спектра, фазовый

спектр 8( f ) = argy k — его аргумент, где f = k1 f .
Для τ = 45ms диапазон частот для построения спектра

1 f s ≈ ±12 kHz.

Результаты исследований
и их обсуждение

На рис. 4 и 5 для рассчитанных ранее сигналов

поглощения v(t) и дисперсии u(t) (рис. 3) с исполь-

зованием (11) построены их амплитудные и фазовые

спектры. На рис. 6 представлены полученные с ис-

пользованием (11) амплитудный и фазовый спектры

сигнала ЯМР, зарегистрированного от водопроводной

воды (рис. 1) при T = 293.4K. Так как значения гар-

моник в амплитудных спектрах с окрестности частот

±5kHz становятся близкими к нулю, то при проведении

исследований нецелесообразно рассматривать спектры

за пределами этого диапазона частот.

Анализ представленных на рис. 4−6 спектров показы-

вает, что в диапазоне частот от −5 до 5 kHz как фазовые,

так и амплитудные спектры имеют одинаковую зависи-

мостью. Полученные данные при сравнении амплитуд в

амплитудных спектрах S( f ) (эксперимент и расчеты), а
также значений фазы в фазовых спектрах 8( f ) (экспери-
мент и теория) показали, что для гармоник (k — номер

гармоники) в этих спектрах, подбирая коэффициенты F1

и F2, можно с погрешностью не более 1% получить
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Рис. 4. Спектры расчетной форма линии сигнала ЯМР

(поглощение) от воды: a — амплитудный, b — фазовый.

следующие соотношения:

8e
v( f k) = F18

c
v( f k) + F28

c
u f k),

Se
v( f k) = F1S

c
v( f k) + F2S

c
u( f k), (12)

где верхний индекс e — соответствует эксперименту,

c — расчету.

В этом случае значения коэффициентов F1 и F2

отражают вклад сигналов поглощения v(t) и дисперсии

u(t) в регистрируемый сигнал ЯМР. При расчете F1

и F2 в уравнениях (12) для амплитудных спектров

необходимо учитывать связь между нормированием по

амплитуде (рис. 4, а, 5, а и 6, а), так как расчет сигналов

поглощения и дисперсии (рис. 3) выполняется для

величин, которые измеряются в единицах намагниченно-

сти (A/m), а амплитуда регистрируемого сигнала ЯМР

(рис. 1) измеряется в вольтах.

Сравнение полученных нами в результате иссле-

дований значений коэффициентов F1 = 0.812 ± 0.008

и F2 = 0.188 ± 0.002 для водопроводной воды со

значениями коэффициентов A = 0.816± 0.015 и
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Рис. 5. Спектры расчетной форма линии сигнала ЯМР

(дисперсия) от воды: a — амплитудный, b — фазовый.

B = 0.184± 0.004, полученных с использованием (1),
показали, что они совпадают в пределах погрешности

измерений. Это подтверждает достоверность

предложенного нами метода. Кроме того, результат

численного сравнения показывает, что разработанный

нами спектральный метод обладает более высокой

точностью определения коэффициентов для вкладов

сигналов поглощения и дисперсии в сигнал ЯМР по

сравнению с методом определения коэффициентов с

использованием (1), предложенным в работах [17,18].

Заключение

Полученные результаты показывают, что разработан-

ный нами новый метод с использованием спектрального

анализа позволяет получать информацию о вкладах

сигналов поглощения v(t) и дисперсии u(t) в регистри-

руемый сигнал ЯМР с использованием модуляционной

методики от конденсированной среды, находящейся как

в стационарном, так и в текущем состоянии. Это позво-

ляет проводить исследования структуры линии сигнала
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Рис. 6. Спектры экспериментального сигнала ЯМР, зареги-

стрированного от воды: a — амплитудный, b — фазовый.

ЯМР как от параметров конденсированных сред, так

и от условий его регистрации, например в малогаба-

ритном ЯМР-спектрометре при проведении экспресс-

контроля [10,17,18].

Использование разработанного нами нового метода

позволяет более эффективно проводить научные иссле-

дования формы спектра ЯМР и механизмов релаксации

от изменения соотношения между вкладами сигналов

поглощения и дисперсии в регистрируемый сигнал ЯМР

от конденсированной среды, находящейся как в ста-

ционарном, так и текущем состоянии. Исследование

механизмов релаксации в текущей жидкости крайне

необходимо для разработки новых жидких сред с задан-

ными значениями T1 и T2 для ЯМР магнитометров на

текущей жидкости [24].
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