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Einleitung

Die hier dargestellte Magnetresonanz-Me-
thode zur Fest-Fliissig-Analytik unterscheidet
sich grundsétzlich von der meist verwende-
ten sog. hochauflésenden Kernresonanz, die
zur chemischen Analyse dient.

Der Bedienungsaufwand, die Anschaffungs-
und Betriebskosten von Geraten zur Fest-
Flissig-Analytik sind um ein bis zwei Gro-
Renordnungen geringer. Auf die Erkennung
unterschiedlicher molekularer Strukturen
muf verzichtet werden. Es wird lediglich die
hohe Selektivitat der Kernresonanz gegen-
Uiber beweglichen und ,,unbeweglichen” Mo-
lekiilen oder Molekilgruppen ausgenutzt. In
der vorliegenden Arbeit beschrankt sich die
Darstellung auf die fur Routineanwendungen
bei weitem wichtigste Kernart, den Wasser-
stoff.

Anwendungsmdéglichkeiten der
Kernresonanz zur Fest-Fliissig-Analytik

Die hohe Selektivitdt der Kernresonanz ge-
genuber beweglichen und ,unbeweglichen”
Molekiilen und Molekiilgruppen wird erfolg-
reich zur Unterscheidung von flussigen,
halbflissigen und festen bzw. starren Frak-
tionen in Agrarprodukten benutzt.

Damit kann das Verhéltnis von Protonen im
.starren” zu den Protonen im beweglichen
Zustand rasch und zerstérungsfrei bestimmt
werden.

Sehr wichtige Protonentrager sind hierbei
Wasser und Fette bzw. Ole. Die langen Alkyl-
gruppen der Fettsduren sind auBerordentlich
beweglich und unterscheiden sich deutlich
von den ,starren” Protonen in Polysachari-
den, Zellulose, Eiweien usw.

Bei Zimmertemperatur lassen sich so die
Feuchte, der Ol- und Trockensubstanzgehalt
von Koérnern, Futtermitteln, Teigwaren, Pro-
-dukten der Zuckerindustrie und von Acker-
boden bestimmen.

Durch Temperaturvariation kann der Phasen-
Ubergang fest—flussig (und umgekehrt)
quantitativ verfolgt werden, ohne durch Pra-
paration die ablaufenden Umwandlungspro-
zesse zu beeinflussen. Damit beobachtet
man direkt das Erstarrungs- und Gefrierver-
halten von Fleisch, Fisch, Eiern, Milchpro-
dukten, Schokolade. Die Fett- und Olanalyse
in Nahrungsmitteln ist problemlos méglich.
Die FlieR- und Transportgeschwindigkeit von
Flissigkeiten, Suspensionen, Pasten, stro-
menden Pulvern kann in nichtmetallischen
Rohrleitungen direkt gemessen und so zur
Produktionskontrolle und -steuerung genutzt
werden.

Magnetresonanz-Meflprinzip

Im Magnetfeld B, tritt die Magnetresonanz
von Wasserstoff streng proportional zu B, bei
der Frequenz f, auf. Es gilt:

fo=vpBo: (n
Yp gyromagnetisches  Verhiltnis  (y,
42,57 MHz/T).

Im Bild 1 ist der grundsatzliche Aufbau eines
solchen Gerats dargestellt. Im starken, ho-
mogenen Magnetfeld eines Elektro- oder
Permanentmagneten befindet sich die Probe
innerhalb einer kleinen, senkrecht zu B, an-
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geordneten Zylinderspule geringer Induktivi-
tat (z. B. L= 1 puH). Diese Spule ist Bestandtéf
eines Schwingkreises.

Bei der Einstrahlung eines mit f, modulierten
Hochfrequenzimpulses kommt es durch die
Probe (infolge Kernresonanz) zur Verstim-
mung des Schwingkreises. Nach Abschalten
des Impulses stellt sich der urspriingliche
Zustand erst allmahlich wieder ein. Die Ein-
stellzeiten (Relaxationszeiten) liegen zwi-
schen s und ps. Diese Spule dient gleichzei-
tig als Sender- und Empfangerspule. Die Im-
pulsleistungen, die in der Spule umgesetzt
werden, liegen wahrend der Impulsdauer in
der GroRenordnung von kW. Je nach Unter-
suchungsobjekt betriagt die Impulsdauer 1
bis 10 ps. i

Innerhalb von 2 bis 50 us muf3 die Spulen-
spannung von der Abschaltspitze (~1 kV) auf
1 pV abgebaut werden. Die extremen Anfor-
derungen an die Flankensteilheit bestehen,
um das Probensignal méglichst wenig durch
die um GréBenordnungen héheren Sender-
impulse zu storen. Das Abklingsignal Freier
Induktionsabfall FID (Free Induction Decay)
ist prinzipiell im Bild 2 dargestellt.

Der Freie Induktionsabfall langsam abklin-
gender Relaxationsprozesse wird durch un-
vermeidliche Inhomogenititen des By-Feldes
verfalscht. In diesen Fallen beobachtet man
das Abklingen des Probensignals durch Aus-
wertung der sog. Spin-Echos (Bild 3), die
durch die Anwendung von Vielimpulspro-
grammen [1] entstehen. Die Justierung der
Impulsbreiten und -héhen, ihre exakte zeitli-

che Auslésung und die parallel laufende re-
chentechnische Speicherung gelingen mit
modernen mikroelektronischen Bauelemen-
ten und Baugruppen zuverldssig in kleinen
Bauvolumen.

Prinzip der Fest-Fliissig-Analytik

Die Form des Freien Induktionsabfalls be-
steht in einem zeitabhdngigen monoton oder
oszillierend abfallenden Spannungsverlauf.
Der Spannungsabfall gehorcht besonders
bei halbflissigen und flussigen Systemen ei-
nem Exponentialgesetz:

Ut) = Uge T

¢ (2)

U, Amplitude des Flissigkeitssignals

t Zeit

Up Amplitude fir t=0

T, Abfallkonstante (transversale
tionszeit).

Die prinzipielle Form des Festkérpersignals

ist die sog. Abragam-Funktion [2]:

Relaxa-

Us(t) =

1 sinwate Wi 3)

wp t

Us Amplitude des Festkorpersignals

wa Term, der die Oszillationsfrequenz des
FID beschreibt

wg Abklingkonstante.

In vielen Féllen stelit der Freie Induktionsab-

fall eine Uberlagerung von 3 Signalkompo-

nenten dar:
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Bild 2. Freier Induktionsabfall fiir ein flissiges  Bild 3. Die Impulsprogramme und GroRenord-

_oder halbflissiges System;
a Festkomponente, b Fliissigkomponente

nungen der Spannungen der Hochfre-
quenzimpulse, des Freien Induktionsab-
falls sowie eines Spin-Echos (r, Impulsab-
stand)
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U(t) = asUslt) + anUpa(t) + a,Ups(t) = @y

U(0) =1
ag+a, + a, =1

as, a., a, Signalamplituden im Maximum

(as~ Anzahl der ,starren” Protonen,

a,y~ Anzahl der , halbflissigen” und

a;; ~ Anzahl der flussigen Protonen)

U  Amplitude des FID-Signals

U, Amplitude des Signals der gebundenen
Flussigkeit

U, Amplitude des Signals der freien Flis-
sigkeit.

Da sich die Abklingkonstanten wg des Fest-

korpersignals, T,*" des ,halbflissigen” Si-

gnals und T, des .flussigen” Signals signifi-

kant unterscheiden,

i)—” €T <« T,9, (5)
B

gelingt es mit dem Logarithmus der Abkling-

funktion Ig[U{t}/U,], eine Signaltrennung und

Extrapolation der damit entstehenden Gera-

denabschnitte (vgl. Bild 4) zur Ordinate zu

realisieren und damit die Konstanten a,, und

a_; zu bestimmen.

Aus Gl. (5) kann man ableiten, daR das Fest-

korpersignal Us sehr schnell und das Flis-

sigkeitssignal U, sehr langsam abklingt.

Das die Festkorperprotonenanzahl charakte-

risierende as kann gleichzeitig als interner

Standard dienen. Das heiBt, man erhalt damit

sofort ohne jegliche Wégung das Verhiltnis

flussig/fest und halbflissig/fest, wenn sich
die ,starre” Protonenmatrix im Rahmen der

MeRgenauigkeit nicht dndert. Daraus lassen

sich die Probleme bei Fest-Flussig-Messun-

gen ableiten, die vor dem Routineeinsatz zu
losen sind, um die Software entsprechend
aufzubereiten:

— Die GroRe, Variabilitat und deren Abhén-
gigkeit von EinfluRfaktoren des Festkor-
persignals Ug sind aufzuklaren.

— Die GréRRe bzw. Verteilung der transversa-
len Relaxationszeit T, der flissigen Frak-
tion in Abhangigkeit von relevanten Ein-
fluRfaktoren ist zu bestimmen.

— Auf Grundlage der Informationen Uber
das Festkorpersignal und die Eigenschaf-
ten des Flussigkeitssignals konnen die re-
levanten Zeitpunkte fir das Kernresonanz-
signal eines Analysenproblems angege-
ben und davon die ,Kalibrierfaktoren” ab-
geleitet werden.

— Wenn die in Gl. (5) angegebenen starken
Unterschiede im Relaxationsverhalten
nicht vorhanden sind, ist eine Signaltren-
nung schwieriger und erfordert weitere
Kernresonanzuntersuchungen zur Charak-
terisierung des Stoffsystems.

Beispiele ‘

Ein wichtiges Einsatzgebiet des Magnetreso-
nanzverfahrens ist die Messung des Olge-
halts von Olfriichten, z. B. von Raps. Hier
liegt ein Mehrkomponentensystem vor, das
aus der als Standard dienenden schnell ab-
klingenden Festkomponente, der dem Was-
ser zugeordneten mittleren Komponente und
der dem Ol zugeordneten langen Kompo-
nente besteht.

Im Bild 4 sind die Abklingsignale von be-
feuchteten Rapssamen mit einer Feuchte von
20,0% und 26,8 % dargestellt. Daraus wurden
die normierten Intensitaten und die Relaxa-
tionszeiten T, rechentechnisch unter Nut-
zung der Gin. (1) bis (4) bestimmt und in Ta-
fel 1 zusammengefaft.

Die Amplitudenwerte des Bildes 4 wurden
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Bild 4. Kernresonanzsignal von befeuchteten

Rapssamen;
a) Raps 20 (Feuchte 20,0%), b) Raps 25
(Feuchte 26,8 %)

Tafel 1. Feuchte und Olgehalt von nachtréglich
mit Wasser befeuchteten Rapssamen
Bezeich- Feuchte Relaxationszeit T,  Oigehait
nung Wasser Ol
% ms ms %
Raps 20 20,0 27,5 173 39,7
Raps 25 26.8 16,7 166 39,4

parallel auf Diskette ausgegeben. Die Bear-
beitung der Kernresonanzsignale erfolgte auf
einem Personalcomputer A7150 — sukzes-
sive von langeren zu kirzeren Zeiten Uber-
gehend — nach einem logarithmischen Algo-
rithmus bei einer Rechenzeit von 30 s.

Zur rechentechnischen Signalverarbeitung

Bei der magnetischen Kernresonanz steht im
Prinzip etwa %, s nach dem MeRbeginn eine
groBe Datenmenge, z. B. aus dem mit Ana-
log-Digital-Wandler digitalisierten Freien In-
duktionsabfall, zur Verfugung, die auf we-
nige Parameterwerte reduziert werden mug.
Die Bedienung und Steuerung des Kernreso-
nanz-Analysengeréts, besonders die Trigge-
rung des Impulsgenerators, kann wegen der
hohen Arbeitsgeschwindigkeit nur rechner-
gesteuert erfolgen. Auch die Digitalisierung
mit einem Analog-Digital-Wandler (Arbeits-
frequenz 0,1 bis 1 MHz), die Schnellspeiche-
rung, die Signalverbesserung durch Akku-
mulation und die Glattung, das Bestimmen
der Basislinie, das Logarithmieren, die Fou-
riertransformation, die Beseitigung von Pha-

~senfehlern und die eigentliche Datenreduk-

tion sowie die digitale Parameteranzeige
bzw. der digitale Parameterausdruck kénnen
fur den Routineeinsatz nur durch Rechner-
einsatz ermoglicht werden.

“Das Prinzip der magnetischen Kernresonanz
ist seit 40 Jahren bekannt und alle hier be-
schriebenen Effekte seit 30 Jahren. Die
schnelle Signalregistrierung, -verarbeitung
und Datenreduktion ist aber erst mit der Ent-
wicklung der mikroelektronischen Digital-
und Rechentechnik sinnvoll geworden. Erst

' jetzt kanh das Kerarésondnzprinzig als lands

wirtschaftliches Routineverfahren real um-
fassend genutzt werden.

Nichtkonventionelle Kernresonanz

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die auf-
wendigen Elektromagneten mit Eisenkern
(Masse rd. 1000 kg) durch leichter handhab-
bare Magnetfeldquellen zu ersetzen. In (3]
ist bereits die magnetische Kernresonanz im
Erdfeld beschrieben, und einige Anwendun-
gen wurden vorgeschlagen. Den Vorteilen
der Erdfeldkernresonanz steht besonders die
Forderung nach Eisenfreiheit der Umgebung
und nach Abwesenheit von magnetischen
Storfeldern gegeniiber. Der Hauptvorteil ist
die Mdoglichkeit, fast beliebig groBe Volu-
mina zu erfassen, indem man Tauchsonden
oder groRBraumige Leiterschieifen mit weni-
gen Windungen verwendet. Damit kénnen
ganze Frichte im nativen Zustand zersto-
rungsfrei oder Erdboden vor Ort auf Wasser-
gehalt und Wasserbindungszustand unter-
sucht werden.

Der Einsatz von leichten Permanentmagne-
ten (Masse 50 kg) fuhrte zu ausgereiften Lo-
sungen. Verwendet werden Eisen- oder Fer-
ritmagnete hoher Remanenz oder Kryoma-
gnete, die auf dem Prinzip der Supraleitfa-
higkeit basieren.

Die in den letzten Monaten entdeckte Eigen-
schaft der sog. Hochtemperaturleitfahigkeit,
d. h. einer Supraleitfahigkeit bei Temperatu-
ren > 77 K (Temperatur des siedenden Stick-
stoffs) gibt zu der Vermutung AnlaB, daR
kleine, leichte Permanentmagnete mit hohen
Feldstarken von 5 bis 10 T oder mit konven-
tionellen Feldstarken bei groRen Volumina in
absehbarer Zeit zur Verfigung stehen wer-
den und damit alle Wiinsche an die Kernre-
sonanz zur Routineforschung erfillt werden
kénnen.

Zusammenfassung

Fur die Agrarforschung typische MeRaufga-
ben werden zusammengestellt, zu deren L§-
sung des Kernresonanzverfahren geeignet
ist. Ausgehend vom MeRprinzip der Impuls-
kernresonanz werden die Entstehung des
Abfalls der Freien Induktion und des Spin-
Echos erlautert und die besondere Eignung
fur Ol- und Feuchtemessungen beschrieben.
Die Grenzwerte und Voraussetzungen fir
sinnvolle Kernresonanzmessungen werden
angegeben. Auf die Bedeutung der rechen-
technischen Signalspeicherung, -verarbei-
tung, -ausgabe, Datenverdichtung und die
Dialogfahigkeit zwischen Rechner und ei-
gentlichem Kernresonanz-Gerét wird hinge-
wiesen.
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