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Совершенно другая ситуация сложилась в не-
медицинских приложениях ЯМР томографии: ис-
следовании процессов пропитки и сушки, цемен-
тирования, транспорта в пористых средах, сорбции, 
катализа и химических реакций [7, 8] и т. д. При-
менение МРТ в области материаловедения пока 
несколько ограничено в связи с техническими труд-
ностями (в отличие от живых тканей, объекты 
исследования здесь не всегда содержат нужное 
количество достаточно подвижных резонирующих 
ядер). Специфика ряда материаловедческих задач 
заключается в том, что не всегда изучаемый объект 
имеет фазы или области с четкими границами раз-
дела. Так, при исследовании транспорта раство-
рителя часто наблюдается размытый фронт (напри-
мер, при набухании углей [9] или полимеров [10]); 
при затвердевании цементирующихся систем 
участки с разной степенью связанности могут 
иметь слабовыраженные (или размытые) границы, 
трудно различимые на изображении [11]. В связи 
с этим, возникает проблема визуализации внутрен-
ней структуры объектов, содержащих нескольких 
фаз, которые слабо отличаются по своим свойствам 
или не имеют достаточно резкой границы раздела. 
Ярким примером, иллюстрирующим эту проблему, 
является различение отдельных фаз в смеси плот-
ного и жидкого куриного белка, которые несколько 
отличаются по плотности, вязкости и прозрачности. 

ВВЕДЕНИЕ
Общеизвестно, что метод ЯМР томографии 

(магнитно-резонансной томографии или сокращен-
но МРТ) хорошо зарекомендовал себя как неинва-
зивный способ для исследования непрозрачных 
объектов. Традиционно основное внимание данно-
го метода было сосредоточено на медицине и 
близких к ней приложениях. Это связано с огром-
ным диагностическим потенциалом метода наряду 
с его безопасностью. В связи с этим в развитии 
ЯМР томографии стали преобладать задачи, реше-
ние которых было связано напрямую с улучшени-
ем контраста изображений, сокращением времени 
получения изображения [1—5] и др. Специфика 
медицинских и биологических задач характеризу-
ется в первую очередь необходимостью визуали-
зации морфологии тела, органов или тканей. При 
этом не имеет значения, распределение какого 
именно параметра отражает ЯМР томограмма, ее 
целью в данном случае является обеспечение мак-
симального контраста [6]. Как правило, органы или 
ткани (в медицинских или биологических объек-
тах) строго дифференцированы функционально и 
морфологически. Это значит, что на изображении 
довольно легко можно различить и соотнести 
определенные участки. Кроме этого, между тканя-
ми всегда присутствуют четкие границы раздела, 
также улучшающие контраст на изображении.
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Попытка найти на ЯМР томограмме яйца (in vivo) 
их расположение не приводит к успеху [12—14]; 
более того, даже ЯМР изображение ампулы (in 
vitro) со смесью густого и жидкого белка (одна 
фракция поверх другой) не позволяет однозначно 
идентифицировать эти фазы [15].

Важным с технологической точки зрения клас-
сом исследуемых с помощью ЯМР томографии 
систем, в которых может возникнуть описанная 
выше проблема, являются коллоиды и процессы, 
протекающие в них. Сюда можно отнести колло-
идные суспензии, золи и гели различного хими-
ческого состава (гидрозоли оксидов металлов, 
силикатные вяжущие системы, растворы органи-
ческих полимеров и др.), процессы седиментации, 
гелеобразования, коагуляции и др. Особый инте-
рес представляют собой системы на основе кол-
лоидного кремнезема, которые нашли огромное и 
разнообразное применение [16, 17]. Основные 
свойства получаемых на его основе материалов 
формируются на стадии золь-гель перехода (на-
пример, структура искусственных опалов при их 
синтезе [18]). Соответственно, исследованию про-
цессов гелеобразования уделяется большое вни-
мание, и посвящено много работ, включая методы 
на основе ЯМР (спектроскопия и релаксометрия 
[19—21]). Однако, хорошо известно, что при золь-
гель переходе фаза образующегося геля по плот-
ности практически не отличается от окружающе-
го гелевые структуры золя [22]. Из-за описанной 
выше проблемы обеспечения необходимого кон-
траста при визуализации тонких различий между 
фазами, практически отсутствуют работы по при-
менению ЯМР томографии для исследования 
золь-гель перехода в коллоидном кремнеземе. В 
работе [23] ЯМР томография использовалась для 
исследования гелеобразования в кислых золях 
кремнезема, полученных из синтетических сили-
катов (пеносиликата и базальтовой минеральной 
ваты), имеющих промышленной значение, но со-
держащих большое количество примесей. В дан-
ной работе представлены результаты ЯМР томо-
графических исследований кислых золей колло-
идного кремнезема, полученного из чистого 
жидкого стекла, а также рассмотрена методоло-
гическая сторона проблемы обеспечения контра-
ста в коллоидных системах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
МЕТОДИКА ПРИГОТОВЛЕНИЯ ОБРАЗЦОВ
В качестве объекта исследования использова-

лись образцы коллоидного кремнезема, получен-

ного кислотным выщелачиванием ортофосфорной 
кислотой из силикатов щелочных металлов:
  3Ме2SiO3 + 2Н3РО4 → 2Ме3РО4 + 3Н2SiO3, 
с различным содержанием растворенного кремне-
зема. Для удобства в данной работе образцы обо-
значены как А/В, где А — объем исходного раство-
ра силиката (мл), В — количество ортофосфорной 
кислоты (моль). Известно, что с увеличением доли 
растворенного кремнезема скорость гелирования 
полученных золей существенно возрастает [16—17, 
22]. В свою очередь, скорость гелеобразования со-
вместно с pH системы коренным образом определя-
ют пространственную структуру геля. Это дает 
возможность регулировать размеры частиц, размеры 
и объемную долю пространственных ассоциатов. 
Таким образом, были получены образцы, в которых 
в процессе гелеобразования формировалась фаза 
геля в различных частях образца золя, которая очень 
слабо отличается по своим свойствам от окружаю-
щей ее среды. Также искусственно был получен 
образец, содержащий фазу быстрого сформировав-
шегося геля (в виде коагулировавшего хлопьевид-
ного осадка) со значительно отличающимися от золя 
свойствами. Полученные золи заливались в ампулу 
с внутренним диаметром 22 мм и помещались в 
датчик ЯМР томографа при комнатной температуре. 
Все томографические исследования были выполне-
ны с использованием ЯМР микротомографа на базе 
Bruker AVANCE DPX 200, с градиентным блоком 
GREATE 3/60, в поле 4.7 Tл, на датчике PH MICRO 
2.5 (диаметр радиочастотной катушки 25 мм). Изо-
бражения были получены по ядру 1Н.
МЕТОДИКА ПОЛУЧЕНИЯ ЯМР ИЗОБРАЖЕНИЙ

Принципы работы ЯМР томографии достаточ-
но хорошо описаны [24]. Необходимо остановить-
ся лишь на описании использованных методик. В 
данной работе использовались несколько ЯМР 
томографических методик для измерения времен 
ядерной спин-решеточной Т1 и спин-спиновой Т2 
релаксации и получения изображений. Для изме-
рения Т1 использовалась методика инверсии-
восстановления (Inversion-recovery technique), а для 
измерения Т2 — методика Карра-Парселла-
Мейбума-Гилла (CPMG technique) [25]. Для по-
лучения изображения использовалась методика на 
основе спин-эхо (Multi Slice Multi Echo technique 
[25]). Базовая временная диаграмма импульсных 
последовательностей данной методики представ-
лена на рис. 1. В данном типе методик использует-
ся два прикладываемых РЧ импульса: 90° (возбуж-
дающий) и 180° (генерирующий сигнал спинового 
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эхо). Главным преимуществом, определившим ис-
пользование данной методики, является возмож-
ность получения взвешенных по различным пара-
метрам (времена релаксации, протонная плотность) 
изображений.

Представленная импульсная последователь-
ность определяется набором параметров: ТE (вре-
мя эхо) — интервал между 90° импульсом и эхо 
сигналом; TR (время повторения) — интервал 
между каждой прикладываемой импульсной по-
следовательностью (от первого возбуждающего 90° 
импульса до следующего). Импульсная последова-
тельность повторяется заданное число раз. Интен-
сивность сигнала ISE после 180° импульса может 
быть выражена как [26]:

 ,

где T1 — время спин-решеточной релаксации, T2 — 
время спин-спиновой релаксации, ρ — простран-
ственно зависимое распределение протонной 
плотности в образце, k — константа. Можно видеть, 
что для достаточно больших значений TR (часто 
экспериментально устанавливается TR ≈ 5Т1 при 
TR >> TE) можно пренебречь вкладом квадратных 
скобок (зависимостью ISE от Т1), поскольку он бли-
зок к 1. При этом подбирая параметр TE ≈ Т2 (со-
храняя достаточную интенсивность сигнала), 
можно добиться, что вклад от последнего члена в 
ISE становится определяющим, т.е. получается так 

называемое Т2-взвешенное изображение. Варьируя 
параметр TE можно добиться желаемой глубины 
T2-взвешенности (в данном случае при увеличении 
TE контрастность T2-взвешенного изображения 
улучшается). Подбирая TE << Т2 (сохраняя TR ≈ 
5Т1), можно приблизить экспоненту к 1, что даст 
максимальный вклад в ISE зависимости от ρ. Таким 
образом, получается ρ-взвешенное изображение (в 
котором ISE пропорционально ρ). Чтобы получить 
Т1-взвешенное изображение необходимо умень-
шить TR (сохраняя TE << T2) так, чтобы зависи-
мость от T1 превалировала над зависимостью от ρ. 
Получение определенной взвешенности позволяет 
обеспечить возможность локального исследования 
динамических свойств образца.

Кроме активно используемой взвешенности на 
изображении, ЯМР томография позволяет получать 
карты распределения определенного параметра 
(карты Т1, Т2, коэффициента самодиффузии D и др.). 
Принципиальным отличием карт от взвешенных 
по этим же параметрам изображений является ото-
бражение абсолютных значений параметра вместо 
относительной зависимости. Это позволяет коли-
чественно измерять динамику процессов и полу-
чать дополнительную полезную информацию. 
Разрешение и отношение сигнал/шум на картах, 
как правило, значительно хуже, чем на взвешенных 
изображениях, поэтому их использование ограни-
чено. В данной работе использовались как взве-
шенные изображения, так и Т1,Т2-карты. 

Рис. 1. Базовая временная диаграмма импульсных последовательностей для методики спин-эхо
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

РЕЛАКСАЦИОННЫЕ ИЗМЕРЕНИЯ
Основными параметрами, определяющими 

ЯМР томографические свойства образца и условия 
его визуализации, являются значения времен спин-
решеточной и спин-спиновой релаксации. На рис. 2 
представлены графики временной эволюции Т1 и 
Т2 для набора образцов с различным содержанием 
кремнезема. Общий характер релаксационного по-
ведения аналогичен изученному ранее для золей 
на основе синтетических силикатов [23]. В первые 
часы гелеобразования наблюдается максимальное 
падение Т1, Т2, за которым следует продолжитель-
ный пологий спад. Естественно предположить, что 

наиболее интересным промежутком для томогра-
фического исследования является период с самой 
яркой динамикой. 

По мере увеличения доли растворенного крем-
незема времена релаксации закономерно падают, 
что отчетливо видно на графике. Поскольку при 
этом время золь-гель перехода также сокращается, 
то нижние кривые заканчиваются раньше, так как 
в твердом состоянии динамика Т1, Т2 различна для 
верхней и нижней частей высыхающего образца и 
не представлена на графике. При достижении 
определенной концентрации кремнезема гелеобра-
зование наступает практически сразу. Можно было 
бы ожидать, что динамика Т1 и Т2 для таких об-
разцов характеризуется наименьшими значениями 

а

б

Рис. 2. Зависимость времен спин-решеточной (а) и спин-спиновой (б) релаксации от времени для золей с различ-
ным содержанием растворенного кремнезема: 1 — 2/0,04; 2 — 3/0,04; 3 — 4/0,04; 4 — 5/0,04; 5 — 6/0,04; 6 — 8/0,04; 
7 — 9/0,04
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среди представленных образцов. Но характер по-
ведения Т1 существенно отличается от всех осталь-
ных. Во-первых, значение Т1 велико и находится в 
области малых концентраций кремнезема. Во-
вторых, наблюдается наличие максимума на кри-
вой. Такое необычное поведение было объяснено 
тем, что быстро сформировавшаяся сетка геля за-
хватила большое количество золя в свои поры. 
Значение Т2 золя, заключенного в матрицу геля, 
находится в соответствующем диапазоне (посколь-
ку в значительной мере определяется динамикой 
протонов в порах). А значение Т1 близко к разбав-
ленным золям, поскольку из него вышел избыток 
кремнезема в окружающую сформировавшуюся 
матрицу геля (при этом влияние размера пор на Т1 
менее существенно). При старении в таких образ-
цах наблюдается синерезис. 

ТОМОГРАФИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
На основе проведенных релаксационных из-

мерений было принято решение об исследовании 
самых ранних стадий гелеобразования. На рис. 3 
представлены Т2-взвешенные изображения про-
дольных сечений образцов в течение первого часа 
после приготовления золя. На изображении отчет-
ливо видны неоднородности в виде более темных 
областей преимущественно вертикальной ориен-
тации. Как правило, они берут начало от верхней 
(приповерхностной) части образца золя. Отличи-
тельной особенностью данных неоднородностей 
является отсутствие четких границ. На профилях 
(одномерных графиках ISE вдоль определенных 

линий на томограмме), представленных под изо-
бражениями, можно обнаружить уменьшение ин-
тенсивности в областях, соответствующих данным 
неоднородностям (профили, показывающие интен-
сивность изображения, проведены на небольшом 
расстоянии ниже поверхности образца параллель-
но ей). Глубина падения интенсивности сильно 
варьируется, сохраняя при этом размытый характер 
границ представленных неоднородностей.

Поскольку данные эффекты наблюдаются ис-
ключительно в ранние периоды старения золя, то 
следует соотносить их с формированием первич-
ных кремнеземных ассоциатов [16—17, 22]. Таким 
образом, процессы, формирующие более массив-
ные агрегаты частиц кремнезема, приводят к ло-
кальному понижению подвижности дисперсион-
ной среды, что отражается на изменении Т2. При 
этом ЯМР томография обнаруживает простран-
ственную неоднородность протекания данных 
процессов. Это хорошо согласуется с современны-
ми представлениями фрактальной теории гелео-
бразования, согласно которой агрегаты, образую-
щиеся в процессе гелеобразования, являются до-
статочно разветвленными и имеют протяженный 
характер [17].

Сложный характер пространственного распре-
деления описанных процессов можно наблюдать 
на поперечных сечениях образца (рис. 4, сечения 
представлены для приповерхностной области). 
Видно, что максимальное сосредоточение неодно-
родностей (а также наилучший контраст) наблю-
дается в верхних областях, где они имеют разноо-

а б в
Рис. 3. Изображения центральных продольных сечений образцов золя с горизонтальными профилями с содержа-
нием растворенного кремнезема: а — 7/0,04; б — 5/0,04; в — 3/0,04; поле обзора 40 мм, толщина среза 1 мм, ма-
трица 512×512 (а), 256×256 (б, в)
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бразную форму и расположение. При этом сохра-
няется их вертикальная составляющая вглубь об-
разца.

Необходимо отметить, что Т1, ρ-взвешенные 
изображения не содержат описанных неоднород-
ностей, что отражает слабое влияние незначитель-
ного изменения подвижности на эти параметры, и 
как следствие, очень слабый контраст. При проте-
кании процессов гелеобразования происходит 
формирование фазы «первичного» геля, по своим 
свойствам чрезвычайно слабо отличающегося от 
окружающего золя. Незначительность этого раз-
личия хорошо видна на томограммах: все неодно-
родности проявлены с минимальным контрастом и 
размытыми границами (исключительно благодаря 
чувствительности Т2 даже к столь малым измене-
ниям). Поэтому, задача визуализации таких фаз в 
сложных системах актуальна для ЯМР томографии.

Как было отмечено выше, с ростом доли рас-
творенного кремнезема скорость гелеобразования 
существенно возрастает. Это связано также и с тем, 
что увеличивается концентрация растворенных 
солей (фосфатов) и, соответственно, влияние ионов 
на двойной электрический слой частиц. Это при-
водит к разрушению поверхностных адсорбцион-
ных слоев коллоидных частиц и падению их агре-
гативной устойчивости. Так, при увеличении 
концентрации кремнезема до 9/0,04 система гели-
рует уже через 3—5 мин., проявляя аномальный 
характер поведения Т1 (график на рис. 2).

В затвердевшем образце (геле) отсутствуют 
описанные выше неоднородности (что естествен-
но), но через 40—60 мин. наблюдается явление 

синерезиса в виде выделения дисперсионной среды 
из массы геля (рис. 5). Через некоторое время вы-
делившаяся жидкость сама тоже гелирует, посколь-
ку является золем с меньшим содержанием крем-
незема, избыток которого ушел в матрицу геля. 
Данное явление (синерезис) хорошо описано в 
литературе (например, [27]). Горизонтальные про-
фили (рис. 5) демонстрируют, что две фазы раз-
личного по происхождению геля значительно от-
личаются по своим ЯМР релаксационным свой-
ствам и имеют четкую границу раздела. 

Структура и свойства гелей, образующихся при 
быстром формировании (2—30 мин.), значительно 
отличаются от таковых для остальных (гелирую-
щих дольше пары часов). Можно искусственно 
создать в приготовленном золе фазу более плотно-
го геля. В таком случае свойства фаз будут отли-
чаться уже значительно. На рис. 6 представлены 
изображения золя (5/0,032), в котором на дне на-
ходится небольшое количество фазы быстро сфор-
мировавшегося геля в виде хлопьевидного осадка. 
В отличие от первичных гелевых структур в об-
ластях с размытыми границами, описанных ранее, 
в данном случае наблюдается неоднородность с 
четкими границами раздела фаз. Можно различить 
даже отдельные крупные частицы, соединенные 
тонкими нитями геля в один большой агломерат. 
Внутри него сохраняются Т1 и Т2, присущие имен-
но фазе геля, и протекает динамика, отличная от 
динамики окружающего его золя.

Для исследования динамики Т1 и Т2 фаз золя и 
геля в системе с четкими границами раздела могут 
быть использованы карты, поскольку обеспечен 

а б в
Рис. 4. Последовательность изображений поперечных сечений образца золя (2/0,04) сверху вниз через 1 мм с 
вертикальными профилями; поле обзора 40 мм, толщина среза 1 мм, 256×256 матрица
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необходимый уровень контраста (не достижимый 
на ранее описанных образцах). На рис. 7 представ-
лены Т1, Т2-карты данного образца в процессе 
старения системы. На картах четко видно, что гель 
имеет Т1, Т2 меньше, чем окружающий его золь. Но 
с течением времени Т1 золя падает, а геля — воз-
растает (согласно графикам на рис. 2), вследствие 
чего контраст постепенно исчезает (на Т2-карте 
контраст сохраняется, т.к. Т2 геля тоже падает). 

Вновь Т1 контраст, но уже обратный, появляется 
только после гелирования золя и начала процесса 
его высыхания.

Описанное явление входит в раздел задач ЯМР 
томографии, которые являются стандартными для 
данного метода. Легко устанавливается морфоло-
гия фаз, идентифицируется граница раздела, а 
также наблюдается динамика процессов, проте-
кающих независимо в каждой фазе системы.

а б
Рис. 5. Изображения центральных продольных сечений геля (с интервалом в 20 ч) в процессе синерезиса, с гори-
зонтальными профилями; поле обзора 40 мм, толщина среза 1 мм, 256×256 матрица

а б в
Рис. 6. Изображения продольного сечения (а), поперечных сечений (б, в) через 0,5 мм сверху вниз с вертикальны-
ми профилями; 256×256 матрица, а — поле обзора 40 мм, толщина среза 1 мм; б, в — поле обзора 30 мм, толщи-
на среза 0.5 мм
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а

б

в

г
Рис. 7. Т1, Т2-карты (слева — Т1, справа — Т2, мс) центрального продольного сечения образца в процессе старения; 
поле обзора 40 мм, толщина среза 1 мм, 128×128 матрица; а — 15 мин после приготовления, б — 50 мин, в — 2,5 ч, 
г — 3 сут.
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ВЫВОДЫ
В работе впервые представлены результаты 

ЯМР томографического исследования гидрозоля 
кремнезема, полученного из жидкого стекла, на 
ранних стадиях процесса гелеобразования. Иссле-
дована динамика времен ядерной магнитной релак-
сации в процессе гелеобразования при различных 
концентрациях растворенного кремнезема. Обна-
ружена зависимость динамики Т1 от свойств обра-
зующегося геля. Результаты томографического 
исследования демонстрируют сложный простран-
ственный характер протекающих процессов, со-
гласующийся с современной теорией золь-гель 
перехода. С помощью модельных систем продемон-
стрирована актуальность задачи визуализации фаз 
с размытыми границами и процессов, протекающих 
в сложных коллоидных системах. При этом пока-
зана возможность классического применения ЯМР 
томографии при возникновении задач, связанных с 
исследованием четких межфазных границ.

В заключение авторы работы выражают 
благодарность д.х.н., профессору В. Ф. Павлову за 
активное участие в обсуждении результатов. 
Работа была выполнена при поддержке Красно-
ярского краевого фонда поддержки научной и 
научно-технической деятельности.
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