核磁共振成像技术在
液-固-液界面接触角测量中的应用
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摘要 本文介绍了利用核磁共振成像的办法获得一般光学方法难以得到的水-玻璃-油界面、水-玻璃-苯界面影像的实验工作，并利用得到的图像拟合了其界面接触角的值。实验开创性得将核磁共振断面成像的办法应用到接触角影像分析中去，提供了从气-固-液接触角测量到液-固-液接触角测量的有益尝试。
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通常透明液体接触角的测量都是以光源背光后摄取液滴形态并处理边缘信息得到的，其方法有简单且测量不确定度小的优点。然而光学成像的方法无法测量两种互不相溶的透明液体与固体形成的三相接触角，于是我们考虑使用自旋密度的图像信息来代替光学图像信息。
1 实验原理与基本概念
1.1 接触角与接触角滞后现象
接触角的概念源自气-液-固三相界面，气液和固液界面的夹角称为接触角（contact angle）1。如图1接触角θc是三种表面张力γSG、γSL与γLG的相对大小的度量，并在平衡时成立γSG=γSL+γLGcosθc。
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图1：一般接触角定义的示意图其中θc为接触角      图2：水油界面上固体颗粒形成的三种不同大小的接触角
当上述定义中的气体换为另一种不相容液体的时候，就形成了液1-固-液2接触角。如图2表示了油水界面上的固体颗粒形成的接触角，其大小决定了可能形成乳状液的种类与稳定性并在油气开采运输方面有着重要的作用2。
然而由于实际物体表面粗糙或被污染，接触角的大小与其形成的方式有关，这称为接触
角的滞后现象3。例如，Hg在钢表面上前进时比后退时的接触角大154o。在这里我们约定液体1在固体表面前进并取代液体2时形成的接触角为前进角，反之则为后退角。
1.2 核磁共振成像技术与接触角的测量
不同磁场梯度（Gx,Gy,Gz）下的核磁共振信号可以反映核自旋的密度信息，这是核磁共振成像的基本原理，其数学基础是Radon在1917年创立的投影重建理论4。我们在实验中使用了上海纽迈电子科技有限公司生产的NMI20-Analyst脉冲核磁共振成像分析仪5。借助其中的自旋回波脉冲序列与反转恢复脉冲序列可以实现对小体积液体样品的自旋密度成像，自旋-晶格弛豫时间T1加权成像，自旋-自旋弛豫时间T2加权成像等6。借助这些成像序列，我们可以区分不同种类的核磁共振信号，从而实现两种含氢液体在图像灰度上的分离并获得接触角的清晰影像7。
2 自旋回波序列与水油界面
2.1 实验设置
注意到水和油的质子密度有较大的差别，我们选择了自旋回波序列来对水-玻璃-油的界
面进行质子密度成像。我们首先将玻璃试管与玻璃片洗净后高温烘干。如图3中，实验先用移液枪将葵花籽油滴入玻璃试管底部，再使水沿着玻璃试管均匀淌下（葵花籽油的密度与水相当故试管中水可以浮在油层上）。于是在试管壁上的三相界面形成了水对于油在玻璃上的前进角。再将玻璃片经过水相竖直地插入到油层中，玻璃片端的三相界面形成了水对于油在玻璃上的后退角。制备好的样品如图4所示，这里要指出的是玻璃片插入的竖直与否是由最后成像的结果来判断的。
[image: image2.emf]     [image: image3.jpg]



图3
：实验样品设置于圆柱形玻璃管中，右侧方形图展现出
水-玻璃-油界面的细致关系。试管整体在实验中置于成像的线性梯             图4：样品实物图
度场内，如图中右上部分所示。
我们阐述自旋回波序列的工作方式，并给出与最后结果空间分辨率相关参数意义的说明。如图3样品是放置于均匀主磁场B0中，（Gx,Gy,Gz）是人为造成的对于主场B0的线性梯度。梯度场施加的时间与采样时间的关系如图5所示。其中的选层梯度Gx使得样品中沿该梯度方向质子的Larmor频率产生差异，于是只有图3中深色薄片层得以对激励脉冲产生响应。具体的层厚由激励脉冲强度与选层梯度强度所共同决定，然而它具体的数值我们并不关心。在相位编码梯度与频率编码梯度的作用下，被激发片层中质子的空间位置通过梯度场与其共振频率发生了联系。关于自旋回波序列成像的分析学原理，请读者参看相关著作8。
如图5在我们的实验中，相位编码共进行Ne次每次编码时长为D1，采样点数为TD采集频率为SW，每次编码一共累加次数为Ns，成像时进行4Ne×TD步离散Fourier变换。上述参数是决定所成图像空间分辨率与信噪比最关键的因素，其取值我们列在表1中，其中梯度场的大小用其最大值的百分比来表示。如果设三个梯度的最大值均为1Gs/cm，则根据核磁共振成像的数学分析可知，得到图像的空间分辨率为式(1)，其中
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                                    表1：实验参数的选取
	参数
	意义
	取值

	Gx
	选取垂直于玻璃片的液体片层
	100%

	Gy
	相位编码梯度
	60%

	Gz
	频率编码梯度
	60%

	D1
	相位编码时间
	2000us

	TD
	信号采样点数
	512

	SW
	信号采样频率
	60kHz

	Ne
	相位编码步数
	128

	Ns
	单次编码累加时间
	512
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图5：自旋回波序列时序图                       
为了得到所成图像的横纵缩放比例关系，还要对上述的参数值设定进行定标，实验是通
过用一块已知尺寸的立方体塑料取代水油界面在相同条件下成像来完成的。
2.2 实验结果

如表1中参数得到的水油界面的图像如图6所示，其中的图像是倒置的。由于Fourier变换的影响得到图像的各部分强度并不一致，这两幅图中我们对左右两叶分别利用NMI20-Analyst脉冲核磁共振成像分析仪自带软件的Window Level功能将噪声滤去。
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图6：浮在葵花籽油上水层的核磁共振成像的伪彩图与灰度图(由于数据格式的原因，图像是倒置的
对此有两点讨论。首先，如图中可以看出玻璃片是近乎垂直地插到油水界面中的。而图中下部左右两侧的水-玻璃-空气的接触角因为信号强度较小在滤波时部分损失;其次，由于插入玻璃片影响了液[image: image8.jpg]
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图7：将左右两叶移平可以看出两者大致对称                 图8：定标工件成像伪彩图与灰度图
体的流动，两幅图的左右两叶液面高低不同，这影响了图像的对称性。我们将两叶图像移平后得图7，可以中看出两者是对称的。
如前述为了确定横纵的缩放率，我们对一个1.5cm×0.874cm×0.874cm的聚四氟乙烯塑料工件在相同的条件下定标，得到了图8。数出图中扣去方块的像素值就可以知晓成像的缩放率了，实际上图8中的方形边界有一定的起伏。尤其图像的上部是工件与试管底接触的位置，水的信号较小。这会引入一定的不确定度，但我们略去这一不确定性而视平均值为准确值。
利用Matlab内建的edge函数可以找到水层成像结果的边界，如图9所示。为了求得接触角的值，我们采用了最为简单易行的拟合求导9的办法处理边界。如图10展示了左侧前进角，其横纵比值已经由定标的结果所校正了。利用三次多项式拟合后得到的第一阶导数值为0.92±0.01可以算得前进角的值为132.6o±0.3 o，其中的不确定度仅仅是由拟合这一过程引入而实际值当然更大。利用相同的方法我们计算感兴趣的全部四个接触角的值并列在表2中。
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图9：水层的边界                           图10：左侧前进角的多项式拟合结果
表2：接触角的测量结果
	接触角种类
	接触角值/度
	误差/度

	左侧前进角
	132.6
	0.3

	右侧前进角
	132.3
	0.5

	左侧后退角
	81.3
	0.6

	右侧后退角
	80.6
	0.1


3 反转恢复序列与水苯界面
3.1 实验设置

水与苯的质子浓度相当故无法利用自选密度区分两者的信号。为了区分水与苯，我们使用了反转恢复序列10对自旋-晶格弛豫时间T1加权成像。它是前面介绍的自旋回波序列的改进，两者从空间分辨率的角度来说是大体一致的。根据MRI动力学，我们知道当样品被反转恢复序列反复激励后其总的自旋磁矩强度SIR(TR,TE,TIN)可以用式2来表达:
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式(2)中：TR为序列重复时间、TE为自旋回波时间、TIn磁矩反向时间，三者可由实验设置。T1为自旋-晶格弛豫时间，T2为自旋-自旋弛豫时间。

我们用NMI20-Analyst脉冲核磁共振成像分析仪内建的序列实测了苯的T1=3554ms、T2=3686ms。利用这两个值我们求解了式2的零点希望得到一组使总的成像时间缩短的(TR,TE,TIn)的组合， 计算表明TE很短时(TR,TIn)=(604,304)ms是一组合理的取值。另外由于苯易于在室温下挥发，作为初步的尝试我们没有加入玻璃片而只测量了水对于苯在玻璃上的后退角。
3.2 实验结果

得到的实验结果如图11所示，仍然可以观察到苯的信号。其中只有右侧的一个后退角是强度清晰可辨的。这是因为水的T1与苯的相差不大，我们在削弱苯信号的同时也将水的信号强度降了下来。因此，在图像灰度较弱的地方水的信息也不容易分辨了。
[image: image13.png]


   [image: image14.jpg]


            [image: image15.emf]
图11：水苯反转恢复序列成像灰度图和水层的边界               图12：右侧后退角的多项式拟合结果

同样的，我们可以检测图像的边缘并在定标后得到水和苯界面信息。如图12中，我们拟合求导了定标校正过的边界数据，结果表明后退角的值为34.3o±0.9o。
4 结论
本实验利用了核磁共振成像的选层造影能力获得了一般光学办法所难以得到的液-固-液三相界面信息，实现了核磁共振技术与接触角影像分析技术的结合。由此，接触角度的测量得以从常规意义下的气-固-液三相界面推广出去并获得了较好的结果。借助自旋密度成像、T1 、T2加权成像等办法，我们可以区分多种不同液体所形成界面，将其中某一者变得像空气一样透明。可以想见，如扩散系数加权成像、化学位移成像等早已成熟的技术必将为此提供更加广泛的应用空间。
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The application of MRI with measurements of liquid-solid-liquid contact angles.

SHEN Yuan, YU Xi *
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Abstract: This paper describes the measurements of the contact angles of water-glass-oil and water-glass-benzene which is hard with optical ways with nuclear magnetic resonance imaging technique. The result was curve-fitted and the angles were calculated by Matlab. This is the first time that the measurement of contact angles with MRI was introduced, it may lead to further applications of liquid-solid-liquid and gas-solid-liquid contact angles measurements.
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