核磁共振弛豫时间的测量与比较
罗骋韬 07材料物理
摘要
学习讨论了核磁共振弛豫时间的分类，纵向弛豫时间两种测量方法的优劣，横向弛豫时间的多组分分析。 
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引言

在实验过程中我们可以发现核磁共振可以同时辨别产生核磁共振的核子的种类和该核子的空间信息。依据核磁共振的原理制作出的核磁共振成像仪已经大范围应用于医学，生物，矿物分析等各个领域。
本人在这里着重讨论的是核磁共振现象中，弛豫时间的三种测量方法的比较和结果分析。
理论
核磁共振现象可由一些基本参数来表征它的特性，而且通过这些参数还能了解核子与其周围环境间的相互作用关系。这些基本参数是：
1．化学频移σ：
在对实际物质的分子的核磁共振中，其电化学结构对非隔离的原子核必然形成干扰，反映在核磁共振的结果上就是谱线的偏移，称之为化学频移。在实验中，我们小组测量的样本是氢化植物油，所以测量的主要对象是H原子核（质子）的磁共振现象。在测量样本的拉莫尔频率时，我们发现在使用软件自动调节谱线位置时，有±0.05KHz左右的偏移无法消除，这就是因为样本中不同质子的化学环境不同造成的。
2. 质子浓度ρ：
质子浓度可以决定磁化感应空间的磁化强度M和辐射信号的总强度。
3．弛豫时间：
由于对系统激励而使总磁化强度矢量M偏过一个角度后，若关断旋转磁场，则系统就要在辐射信号的同时期渐回复到原来的状态。这样的辐射信号称为“自由感应衰减”信号，即FID信号。弛豫时间主要体现在FID信号上，我们把总磁化强度矢量M在Z轴上的投影的弛豫称为纵向驰豫，在X-Y轴上的投影的弛豫称为横向弛豫。由布洛赫公式积分后可知，两项投影都以e指数形式改变，而指数上的系数的倒数即分别为纵向弛豫时间T1和横向弛豫时间T2。
布洛赫公式：
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从物理意义上来看，纵向弛豫时间体现了受激核释放能量而回到基态的快慢，所以纵向弛豫称为自旋—晶格弛豫过程。而横向弛豫时间体现了单个核之间的相互作用的强弱，所以横向弛豫称为自旋—自旋弛豫过程。
测量
本小组测量使用的样品为氢化植物油，使用的仪器是NMI20Analyst 台式核磁共振成像仪。该成像仪是以脉冲信号作为激励手段的脉冲核磁共振谱仪，和连续谱仪相比有速度快，核子同步激发的优点。该谱仪主要的测量对象就是FID信号。
测量所用到的脉冲主要用到的脉冲有90度脉冲和180度脉冲。
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图1：
90脉冲与180度脉冲示意图
90度脉冲使总磁化强度矢量偏转90度，180度脉冲则是180度。
下列所有序列图都是时间序列。
1. 反转恢复测T1序列
反转恢复测T1序列结构如图2所示，
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图2：
反转恢复测T1序列示意图（其中FID信号为示意图）
该序列首先施加一个180度射频脉冲，使纵向磁化矢量强度
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翻转到-Z轴上，然后该磁化矢量强度以T1时间常数进行自由驰豫，经过一定时间
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后，
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有所减小，此时沿水平方向上再施加一个90度射频脉冲，记录此时产生的FID信号峰值。然后等待足够长时间后，一般需要5T1时间，以使
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完全恢复到初始状态。接着重复第一个周期的步骤，但
[image: image9.wmf]2

t

比
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延长，同样在施加90度射频脉冲后，记录下此FID信号，此时的信号幅度会比上个周期的信号幅度有所减小。经过n次实验后，根据每次得到的FID信号峰值就能描绘出
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的恢复曲线，由此曲线就可以定出T1的值。因为
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，在曲线与横轴的交点处
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，因此可以得到T1值的表达式：
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。因此通过该序列不断改变D1参数值，并记录每次的FID信号幅值，就能拟合得到T1的值。
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图3：
反转恢复法测T1的拟合图像
该方法的优点在于可以快速通过
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来快速测得T1的值，但是缺点在于依赖90度和180度脉冲的精确性，而且采用拟合法的情况下需要采集的点数多，速度慢。从图3可以发现靠近零点附近的精确性更低。
2. 饱和恢复测T1序列
饱和恢复测T1序列，和反转恢复测T1序列类似，其结构如图4所示，不同的是两个射频脉冲都是90度射频脉冲，在不同的时间间隔
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情况下，施加第二个90度射频脉冲，并记录FID信号幅值，然后通过曲线拟合即可求出T1的值。
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图4：
饱和恢复测T1序列示意图
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图5：
饱和恢复法测T1的拟合图像
该方法的优点在于第一次90度脉冲后紧接着一个饱和脉冲，使得样品的横向弛豫在饱和脉冲中完成，而且该方法对脉冲的依赖小，增大了精确性。缺点在于T1的测量必须用拟合法，但是其需要的采集点比反转恢复法少很多，同时也规避了在误差较大的零点附近去点。总的来说，饱和恢复法在精度和速度上都优于反转恢复法。
3. 横向弛豫时间T2的测量
首先利用一个90度脉冲使得总磁化强度矢量倒在X-Y平面上，再施加反向180度水平脉冲串即可测量T2。
在90度脉冲之后，经过时间
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的散相过程之后，再加上180度的重聚焦脉冲，在
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时刻得到第一个回波信号，之后又开始散相运动，在
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时，再施加第二个180度的重聚焦脉冲，同样会在
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时，横向磁化矢量又会汇聚而形成第二个回波信号，如此重复，可产生多个回波信号，不过回波信号的幅度在逐步减小。因为硬脉冲CPMG序列可以对回波信号多次汇聚，所以该序列可以直接测得T2。
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图6：
硬脉冲CPMG序列示意图

本小组将回波链长度分别设置为200，500，1000，2000，分别进行单组份拟合及双组份拟合。结果如下表：
	回波链长度C1
	单组份拟合
T2/ms
	双组份拟合   T2/ms

	
	
	T2（1）
	T2（2）

	200
	95.52
	228.27
	47.32

	500
	88.47
	233.46
	42.03

	1000(a)
	92.91
	/
	/

	1000(b)
	89.78
	236.37
	48.04

	2000(c)
	76.84
	-1.0285*10E15
	43.10




(a):      TD（总取样点数）=4256，CPU浮点运算溢出，双组份无法拟合 

(b):      TD=3000

(c):      回波链过长，出现异常数据。
回波链长为200时的拟合图像：
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图7：
回波链长为200时的单组份拟合
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图8：
回波链长为200时的双组份拟合
一开始我们对（c）组的异常信号感到不敢相信，一度认为是系统的噪声。但是在指导老师的提醒下，对T2的计算重新检查，得出了新的结论。
因为横向弛豫时间体现了单个核之间的相互作用的强弱，而相互作用很明显不止一个。在这里我把 T2为40ms左右的作用称为作用A，T2为200左右的作用称为作用B，（c）组异常大 的T2代表了作用C。
由布洛赫公式：
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考虑多个作用是公式转变为：
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（T2a，T2b，T2c指不同作用下的弛豫时间）
可以看出：
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由数据之间的对比可知，样品间主要的相互作用体现在作用A上，作用B为次相互作用，作用C为微小干扰，主要原因为磁场的不均匀性所致，回波链长度过长时，其拖尾在X轴附近的收敛受磁场不均匀性强烈影响，所以作用C超过了作用B的影响，成为双组份拟合中的主要因子之一。估计如果三组分拟合时仍能够看到作用B的影响。
综上可知，对于分析样品组分为目的的T2测量，回波链不宜过长，同时样品分析时要考虑多组分的影响。
小结

1.
样品分析和测量T1时，饱和恢复法在精度和速度上都优于反转恢复法。
2.
对于分析样品组分为目的的T2测量，回波链不宜过长，同时样品分析时要考虑多组分的影响。
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