
Г. С. Куприянова, Г. В. Мозжухин, В. В. Молчанов, Е. А. Северин, А. А. Шмелев 

 

118 118

 
УДК 543.422 

 
Г. С. Куприянова, Г. В. Мозжухин  

В. В. Молчанов, Е. А. Северин, А. А. Шмелев 
 

МЕТОД МНОГОИМПУЛЬСНОЙ РЕГИСТРАЦИИ СИГНАЛА 
ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА  
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Представлены результаты серии экспериментов, целью которых 

было исследование возможности применения композитных импульсов 
для улучшения однородности магнитного поля и изучения возможности 
идентификации соединений на основе релаксационных характеристик 
ЯМР сигналов. 

 
 This paper presents the results of a series of experiments whose purpose 

was to investigate the possible use of composite pulses to improve the homoge-
neity of the magnetic field and study the possibility of identifying compounds 
based on the relaxation characteristics of the NMR signals. 

 
Ключевые слова: ЯМР-спектроскопия, неоднородное магнитное поле, постоян-

ный магнит, релаксационные характеристики. 
 
Keywords: NMR spectroscopy, inhomogeneous magnetic field, permanent magnet, re-

laxation characteristics. 
 
В последние годы с целью создания ЯМР-детекторов появилась тен-

денция к минимизации аппаратуры и использованию компактных по-
стоянных магнитов. В связи с этим возникают проблемы, связанные с 
регистрацией сигнала в слабом магнитном поле, не обладающем высо-
кой степенью однородности. Одним из способов улучшения разре-
шающей способности детекторов может быть применение многоим-
пульсных последовательностей.  

Метод ядерного магнитного резонанса широко используется для 
идентификации соединений, установления структуры синтезирован-
ных соединений, а также выявления контрафактной продукции. На-
ряду с тенденцией создания дорогостоящих спектрометров высокого 
разрешения, работающих на высоких частотах с использованием 
сверхпроводящих магнитов, развиваются компактные ЯМР-детекторы 
для промышленного применения, в которых применяются постоян-
ные магниты на основе новых композиционных материалов, позво-
ляющие создавать магнитные поля вплоть до 2 T. Такие детекторы не 
требуют криогенных смесей, очень мобильны и недороги. Использо-
вание компактных магнитов для облегчения веса прибора приводит к 
ухудшению качества измерений за счет увеличения неоднородности 
магнитного поля. Методы ЯМР-анализа с помощью мобильных уст-
ройств имеют развитые методики, которые чувствительны к качеству 
измерений [1]. 
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Основной недостаток таких ЯМР-детекторов — низкая чувстви-
тельность и плохая разрешающая способность. Одним из способов 
улучшения качества сигнала в слабом неоднородном магнитном поле 
может быть применение многоимпульсных последовательностей [2]. 
В данной статье представлены результаты серии экспериментов, целью 
которых было исследование возможности применения композитных 
импульсов для компенсации эффектов, вызванных неоднородностью 
магнитного поля, и изучения возможности идентификации соедине-
ний на основе релаксационных характеристик ЯМР-сигналов. 

Композитные импульсы — это последовательности радиочастот-
ных, близко расположенных импульсов, при идеальных условиях экви-
валентных одиночному импульсу. Первый композитный импульс 
(909018009090) предложен Малькольмом Левитом [3] во время студенче-
ской научно-исследовательской работы в группе Рея Фримена в Окс-
форде в 1978 г. Название «композитный импульс» было дано Реем 
Фрименом. Геометрический механизм действия данного импульса, эк-
вивалентного одиночному 180-ному импульсу. Во время первого 9090 
элемента все векторы, ориентированные вдоль оси Z, вращаются во-
круг оси Y и выстраиваются вдоль оси X. Следующий 1800 элемент 
вращает эти векторы вокруг оси X. После этого элемента векторы все 
еще лежат приблизительно в xz-плоскости, но теперь в южном полуша-
рии сферы. Последний 9090  элемент снова вращает векторы вокруг оси 
Y на точно такой же угол, как первый элемент. Второй импульс ком-
пенсирует отставание векторов, которое возникает после первого им-
пульса. Этот же механизм вращения намагниченности реализуется в 
последовательности 9009090:  первый импульс вращает вектор намагни-
ченности вокруг оси X, а затем второй импульс осуществляет поворот 
вокруг оси Y, тем самым минимизируя отклонение. 

Исследования показали, что композитные импульсы особенно эф-
фективно устраняют эффекты, обусловленные нерезонансным воздей-
ствием и неоднородностью радиочастотного поля по объему образца 
[2]. Если объект формы L подвергнуть последовательности трех враще-
ний: 90°-ного вращения вокруг оси Y, сопровождаемого 180°-ным вра-
щением вокруг оси X, и снова 90°-ное вращение вокруг оси Y, — то эти 
три вращения будут эквивалентны единственному 180°-ному враще-
нию вокруг оси X. Это свойство используется для компенсации разбега 
фазы, вызванной неоднородностью магнитного поля. 

ЯМР-эксперименты были выполнены на спектрометре ЯМР-ЯКР, 
работающем в диапазоне частот 0,5—500 МГц с использованием посто-
янного магнита В = 300 мТ. Для предварительных исследований в каче-
стве образца был использован этиловый спирт (C2H5OH). Ядерный маг-
нитный резонанс протонов наблюдался на частоте 13,99 МГц. Длитель-
ность π/2 импульса составляла 8 мкс. Зарегистрированный сигнал по-
казан на рисунке 1. Предварительные эксперименты показали, что од-
нородность поля нуждается в улучшении. 
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Рис. 1. Сигналы ЯМР 1Н после воздействия π/2 импульс 
 
В данном исследовании нами была проведена серия экспериментов, 

цель которых — скомпенсировать эффекты, вызванные неоднородно-
стью магнитного поля, путем использования ряда композитных им-
пульсов и выявить наиболее оптимальные условия регистрации сигна-
ла в неоднородном магнитном поле. Эффективность действия компо-
зитных импульсов на сигнал оценивалась по таким параметрам, как 
амплитуда получаемого сигнала, ширина сигнала и отношение сиг-
нал/шум. Отношение сигнал/шум определялось с помощью специ-
альной подпрограммы, встроенной в программу NTNMR. Оценивалось 
действие композитных π/2 импульсов. Для всех последовательностей 
выполнялось по 100 накоплений. 

Результаты исследований с использованием композитных π/2 им-
пульсов представлены в таблице. 

 
Параметры сигналов ЯМР 

 
Спирт Кока-кола Машинное масло 

90-ный импульс Сигнал/ 
шум 

Ширина 
линии, 
кГц,  

Δ=±0,5 кГц 

Сигнал/ 
шум 

Ширина 
линии, 
кГц,  

Δ=±0,5 кГц 

Сигнал/ 
шум 

Ширина 
линии, 
кГц,  

Δ=±0,5 кГц 
900 15,13 4 17,59 5 22,6 9 

90o9090 18,68 4 18,96 5 19,71 12 
900180120 22,76 4 25,16 5 20,23 11 

18097.2360291.518097.2900 10,2 5 28,07 4 25,04 10 
180036018018002701809090 5,09 5 22,38 4 43,3 9 

 
Из таблицы видно, что при использовании композитного импульса 

900180120 наблюдалось максимальное отношение сигнал-шум, равное 
22,76. Также было отмечено, что ширина спектральной линии после 
воздействия этой последовательности минимальна. 

Одной из наиболее важных прикладных задач, которая может быть 
решена с помощью метода ЯМР, является идентификация твердых тел 
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и жидкости в закрытом контейнере на основе релаксационных харак-
теристик. Однако при регистрации сигнала в неоднородном поле важ-
ным становится оптимальный выбор параметров при проведении ре-
лаксационных экспериментов, например со спиртом (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Сигнал ЯМР 1Н спирта после воздействия  
композитного π/2 импульса 900180120. 

 
Исследования показали, что при определении времен релаксаций 

Т1 и Т2 методами инверсии — восстановления и Хана с использованием 
обычного 90-ного импульса полученные значения времен релаксации 
сильно зависят от длительности 90-ного импульса. При коротких дли-
тельностях  90-ного импульса (от 2 до 8 мкс) наблюдаются нелиней-
ные зависимости Т1() и Т2() (рис. 3). Более того, из-за широких линий 
сигналов точность измерений времен релаксаций невысока.  

 

 
 

Рис. 3. Зависимость времен релаксации  
от длительности 90-ного импульса 
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В данной работе для повышения точности измерений времен ре-
лаксаций использовались 90- и 180-ные композитные импульсы. В ка-
честве образцов исследовались как жидкости (спирт, машинное масло и 
кока-кола), так и вещества в твердой фазе, такие как семена подсолнеч-
ника, резина и др. Параметры сигналов ЯМР после действия 90-ного 
композитного импульса приведены в таблице.  

Анализ результатов релаксационных измерений показал, что для 
невязких жидкостей в качестве 90-ного импульса оптимальным являет-
ся последовательность 900180120, позволяющая получить наиболее узкий 
сигнал. Оптимальной для кока-колы оказалась последовательность  
18097.2360291.518097.2900. Этот композитный импульс выбран в связи с тем, 
что у него максимальное отношение сигнал / шум, равное 28,07, и ми-
нимальная ширина линии. Для вязких жидкостей, таких как машинное 
масло и глицерин, предпочтительнее использовать последовательность 
вида 180036018018002701809090. 

Вышеуказанные последовательности были использованы как опти-
мальные для определения релаксационных параметров. Полученные 
значения времен релаксаций представлены на корреляционной диа-
грамме (рис. 4), из которой видно, что различные жидкости могут быть 
идентифицированы в зависимости от своих значений Т1 и Т2. Так, кока-
колу с временами релаксации Т1 = (671±35) мс, Т2 = (20,86±2,53) мс можно 
легко отличить от машинного масла с параметрами Т1 = (118±17) мс, 
Т2 = (14,14±1,33) мс или от воды, используя данную диаграмму.  

 

 
 

Рис. 4. T1-T2-корреляция для различных веществ: 
  — данные, полученные из литературы, ▲ — результат измерений 
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Проведенные измерения в сильно неоднородном поле коррелиру-
ют с измерениями, проведенными ранее другими авторами в услови-
ях, когда градиент магнитного поля создавался в фиксированном на-
правлении. 

Более сложная проблема возникает при идентификации веществ, 
содержащих наряду с жидкой и твердую фазу. Известный производи-
тель низкополевых аналитических устройств — компания «Брукер» —  
предлагает два варианта импульсного ЯМР для детектирования и раз-
деления многофазных компонент [13]: простое измерение сигнала 
свободной индукции и так называемый метод отношения твердой и 
жидкой фаз [14]. Последний метод зависит и от параметра попереч-
ной релаксации T2, который характеризует распад сигнала попереч-
ной намагниченности в плоскости xy и определяется следующим вы-
ражением: 

 2/( ) (0) t T
xy xyM t M e .   

В случае двухимпульсного эксперимента, предназначенного для 
формирования спинового эха, амплитуда сигнала в момент 2 (где  — 
временной интервал между импульсами) описывается следующим вы-
ражением: 

   2 2 3
0

2

2 22 exp( ) exp( )
3

t
A t A Dg g t

T
   ,   

где A0 — амплитуда намагниченности сразу после первого импульса;  
D — коэффициент самодиффузии; g — градиент магнитного поля. 

Метод отношения различных состояний вещества (фаз I и II) осно-
ван на различии релаксационных параметров различных фаз в образ-
це. Импульсная последовательность спинового эха представлена на ри-
сунке 5, где показаны сигналы ЯМР от семян подсолнуха.   

 
 

Рис. 5. Импульсная последовательность и сигнал,  
наблюдаемый при определении жидкой фазы методом ЯМР 
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ЯМР-сигнал измерялся в точке S2 после 180-ного импульса. Ампли-
туда сигнала в точке S1 включает в себя вклады сигналов как от фазы I, 
так и от фазы II. То есть после 90-ного импульса мы имеем сигнал от 
протонов фазы I и фазы II. При этом сигнал от фазы II в силу большей 
величины T2 сохраняется к моменту появления сигнала эха. Результат 
таких измерений зависит от подбора оптимальных условий проведения 
эксперимента, к которым относятся время нечувствительности прием-
ника и неоднородность поля. Амплитуды в точках S1 и S2 пропорцио-
нальны общему количеству протонов фаз. 

В примере последовательности, показанной на рисунке 5, неодно-
родность поля приводит к ухудшению в наблюдении сигнала ЯМР по-
сле первого импульса, что не позволяет реализовать данный метод с 
высокой точностью. 

Сигнал индукции включает сигналы от масла и воды. Эхо пропор-
ционально сигналу от масла. Однако неоднородность поля приводит к 
необходимости тщательной калибровки образца, так как сигнал ин-
дукции четко не показывает наличия двух компонент. 

Экспериментально исследованы возможности компенсации неод-
нородностей магнитного поля с помощью композитных 90-ных им-
пульсов. Найдены оптимальные параметры композитных импульсов 
для различных исследуемых веществ в зависимости от ширины линии 
сигналов и максимального отношения сигнал/шум. Оптимальные по-
следовательности композитных импульсов были использованы для 
проведения релаксационных экспериментов; получены релаксацион-
ные параметры T1-T2 для спирта, кока-колы и машинного масла в не-
однородном магнитном поле. Результаты измерений коррелируют с 
данными других авторов [12—14]. 

Установлено, что существует возможность создания такого мобиль-
ного устройства, которое позволит различать жидкости с помощью 
ЯМР вне лабораторий. 
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