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Messungen der Protonen-Relaxationszeiten an Gemischen von Wasser mit Spektralkohlepulver
ergaben, daBl mit zunehmendem Kohlegehalt die Spin-Spin-Wechselwirkung um Grofenordnungen
ansteigt, wihrend sich die Spin-Gitter-Wechselwirkung im Vergleich dazu nur wenig dndert. Dieser
Effekt 1dBt sich deuten, wenn man annimmt, dal die Brownsche Bewegung abwechselnd mit verschie-
denen Korrelationszeiten erfolgt, welche den festkorpernahen bzw. -fernen Zustanden eines Molekiils
entsprechen, wobei die Aufenthaltsdauer im Wirkungsbereich der Oberfliche kiirzer ist als die Rela-

xationszeiten der Kernspins.

Bei Kernresonanzuntersuchungen hingt die Breite
der Resonanzlinie und deren Sattigungsverhalten
bei Hochfrequenzeinstrahlung von den Wechselwir-
kungen der Kerndipole mit ihrer ndheren Umge-
bung ab. Deshalb ist es z. B. méglich, durch solche
Untersuchungen Aufschlufl iiber die Lage oder den
Bewegungszustand der einzelnen Kerne relativ zu-
einander zu erhalten. Die exakte Berechnung solcher
Probleme stoBt jedoch meist auf betréchtliche
Schwierigkeiten, so dafl man sich hdufig mit relativ
groben Abschidtzungen begniigt. Aus diesem Grunde
soll auch im folgenden erst gesondert der experi-
mentelle Befund, nimlich die Anderung der Wech-
selwirkungen in Fliissigkeiten durch Einflufl von
Festkorperoberflachen beschrieben und erst im letz-
ten Abschnitt eine Deutung des Effektes gegeben
werden.

1. Die Relaxationszeiten als MaB fiir die
Wechselwirkungen

Die Magnetisierung einer Probe kann sich nicht
sofort einstellen, da die einzelnen Kernmomente in-
folge ihres Drehimpulses dem Einklappen in Feld-
richtung einen Widerstand entgegensetzen; sie be-

* Auf dem Gebiet der Kernresonanz faflt man den Begriff
,,Gitter* allgemeiner und versteht darunter samtliche Frei-

ginnen zu prizedieren. Erst ein Energieaustausch
mit der Umgebung, also eine Wechselwirkung, be-
fihigt einen Kern, seine Einstellung zum #uBeren
Feld zu dndern. Fir den zeitlichen Vorgang kann
man ansetzen, daB die Anderungsgeschwindigkeit
der Magnetisierung der Differenz zwischen dem mo-
mentanen Wert und dem Gleichgewichtszustand pro-
portional ist. Das System néhert sich dem Endzu-
stand exponentiell. Die Wechselwirkungen selbst
werden dann einfach durch die Zeit charakterisiert
(Relaxationszeit), in der diese Differenz auf den
e 1-Teil abgeklungen ist.

Eine reine Spin-Spin-Wechselwirkung vermag an
der Energie bzw. Magnetisierung eines Spin-Systems
nichts zu dndern, da hierdurch der Ubergang eines
Kernspins in einen Zustand kleinerer Energie stets
mit dem Ubergang eines anderen in einen solchen
hoherer Energie gekoppelt ist. Um die Magnetisie-
rung zu andern, ist ein Energieaustausch mit dem
Gitter notig *, eine Spin-Gitter-Wechselwirkung. Aus
diesen Uberlegungen heraus nimmt man zwei ver-
schiedene Relaxationsmechanismen an, und zwar
einen in Richtung des konstanten Magnetfeldes H
und einen in der dazu senkrechten Richtung. Die
entsprechenden Relaxationszeiten nennt man die

heitsgrade der Einzelteilchen mit Ausnahme der Spin-
orientierung.
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longitudinale Relaxationszeit T; und die transver-
sale Relaxationszeit T, .

T, wird also allein durch die Spin-Gitter-Wechsel-
wirkung bestimmt, wihrend in T, auBlerdem noch
die Spin-Spin-Wechselwirkung enthalten ist. Hieraus
folgt bereits, daB stets 7o < T'; sein muf}, wobei das
Gleichheitszeichen fiir den Fall fehlender Spin-Spin-
Wechselwirkung gilt. Ein MaB} fiir die reine Spin-
Spin-Wechselwirkung erhédlt man, wenn man zu-
nichst an Stelle der Relaxationszeiten Wahrschein-
lichkeiten einfithrt. Dann ist die phdnomenologisch
eingefithrte Relaxationszeit als Verweilzeit in einem
angeregten Zustand anzusehen und somit umgekehrt
proportional zur Ubergangswahrscheinlichkeit. Man
setzt deshalb

1/Ty=pW; und 1/Ty=qW,.

Wird die reine Spin-Spin-Wechselwirkung durch
eine Wahrscheinlichkeit W, charakterisiert, dann gilt
W2 — W2, + Wl ’

und die zu W, gehorige Spin-Spin-Relaxationszeit
T, definiert man entsprechend durch
1T, =rW,'.

Wie die Quantenmechanik zeigt?!, ist fiir Protonen
p=2und g =r=1. Damit ergibt sich dann

1/T,= (1/Ty) + (1/2Ty). (1)

2. Messung der Relaxationszeiten an
Wasser—Spektralkohle-Gemischen

Die Relaxationszeiten wurden mit einem Varian-
Wide-Line-Spektrometer bei 16 MHz aus der Linien-
breite des Resonanzsignals und deren Abhingigkeit
von der Hochfrequenzfeldstirke ermittelt. Zwischen
diesen Grofen besteht der Zusammenhang:

Ao = [1/(1/3 To)1V1+92H2T,T,.

Hierin ist 24w die Linienbreite, gemessen von
‘Wendepunkt zu Wendepunkt, ¥ das gyromagnetische
Verhiltnis und H; die Feldstirke des hochfrequen-
ten Magnetfeldes. Durch Auftragen von Aw? gegen
H.? ergibt sich eine Gerade, aus deren Ordinaten-
abschnitt Ty und aus deren Steigung das Verhaltnis
T,/T, ermittelt worden ist.

Bei samtlichen Proben betrug die Wassermenge
0,1 cm?, wahrend die Kohlemenge variiert wurde.
Da bei reinem Wasser die Relaxationszeiten zu lang,

1 A.Léscae, Kerninduktion, Deutscher Verlag der Wissen-
schaften, Berlin 1957.
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die Linien also zu schmal sind, um mit einem Wide-
Line-Gerdt gemessen werden zu konnen, wurden
dem Wasser definiert paramagnetische Ionen durch
Losen von MnSO, zugesetzt. Diese haben bekannt-
lich die Eigenschaft, im wesentlichen die Spin-Gitter-
Wechselwirkung zu vergrofern, also T; und T, zu
verkleinern. Die Mefpunkte stellen somit eine zwei-
parametrige Schar dar, wobei die beiden unabhin-
gigen Verinderlichen die Konzentration von Wasser
in Kohle und die Konzentration paramagnetischer
Ionen in Wasser sind.

Experimentell wurde so vorgegangen, dal} zu-
néchst drei Stamml6sungen von MnSO, in H,O an-
gesetzt und deren transversale Relaxationszeiten T,
bei 16 MHz bestimmt wurden. Es ergaben sich Werte
von 3,0-1074, 5,1-107% und 9,7-10 % sec. Von je-
der dieser Stammlosungen wurden dann verschie-
den konzentrierte Flissigkeits-Kohlegemische herge-
stellt und deren Relaxationszeiten ebenfalls gemes-
sen. Trigt man fiir jede der drei Losungen 1/T, als
Funktion des Verhiltnisses von Wasser zu Kohle
auf, so ergeben sich vollig gleiche Kurven, die nur
parallel zur 1/T,-Achse verschoben sind. Bei grofiem
Wassergehalt sind die 1/T,-Werte gleich denen der
Stamml6sungen. Mit abnehmendem Wassergehalt
fangen sie bei etwa 1 Mol HyO pro Grammatom C
an zu steigen und bei etwa 0,3 Mol H,O pro Gramm-
atom C sind sie bereits um 2-103 sec™ hoher. Die-
sen Messungen zufolge lief} sich vermuten, daf} rei-
nes Wasser, welches mit seinen Relaxationszeiten
von einigen Sekunden weit aus dem Bereich der mit
einem Wide-Line-Gerat meflbaren Zeiten herausfallt,
durch Zugabe entsprechender Kohlemengen auch um
Betrige in der Groflenordnung 103 sec™! verschoben
und damit im Wide-Line-Gerat gemessen werden
kann. Um das zu priifen, wurden wieder verschieden
konzentrierte Wasser—Kohle-Gemische hergestellt
und 1/7T, gegen die Konzentration aufgetragen. Das
Ergebnis waren MeBpunkte, die so lagen, dal} sich
eine weitere, zu den ersten drei Kurven ebenfalls
parallele Kurve durchlegen lieB, welche bei hohem
Wassergehalt fiir 1/T, den Wert von reinem Wasser
annimmt. Die Kurven mit den eingezeichneten Me§3-
punkten sind in Ab. 1 wiedergegeben. Kurvenpara-
meter ist die Konzentration paramagnetischer Ionen
in Wasser.

Ein vollkommen anderes Verhalten zeigten die
longitudinalen Relaxationszeiten 7. Im gleichen
Konzentrationsbereich, in dem sich bei Mischungen
von reinem Wasser mit Kohle 7y, um 4 Zehnerpoten-
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Abb. 1. EinfluB von Kohle und paramagnetischen Ionen
auf die Linienbreite.

zen verkleinerte, wurde 7; nur um den Faktor 5
kleiner. Bei den iibrigen, mit MnSO, versetzten Mi-
schungen, war iiberhaupt keine Anderung von T’y
zu messen.

Bei der im Vergleich zu T, geringen Anderung
von T, bei reinem Wasser erscheint es nicht ver-
wunderlich, da} bei den mit paramagnetischen Ionen
versetzten Mischungen innerhalb der Mef3genauig-
keit 7'; konstant bleibt. Nehmen wir némlich probe-
weise einmal an, daB analog zu den 1/T3-Kurven
auch die 1/T;-Kurven parallel wiren und sich ge-
mifl dem MeBergebnis bei reinem Wasser in dem
untersuchten Mischungsbereich von Wasser zu Kohle
um 3 sec™! dndern (T, verkleinerte sich bei reinem
H,0 von 3 sec bei Zugabe von Kohle auf 0,3 sec,
also 0%3 = % =3), dann wiren das bei den MnSO,
enthaltenden Proben relative Anderungen kleiner
als 1%, also jedenfalls nicht mehr nachweisbar.

3. EinfluB der Kohle auf die Wechselwirkungen
Die Frage, welchen Einflul die Kohle auf die

Wechselwirkungen der Protonen mit ihrer Umge-
bung hat, 1a8t sich nun sofort beantworten. Da ndm-
lich die stark variierende GroBe T, nur von Ty und
dem gegeniiber der Anderung von T, praktisch kon-
stanten T, abhingt, muB sich T, ebenfalls um Gro-
Benordnungen dndern. Der Einflufl der Kohle auf
die Wechselwirkungen besteht also offensichtlich in
einer VergroBerung der Spin-Spin-Wechselwirkung
der Protonen. Nun kann man-die gesamten Wechsel-
wirkungen aus ihren einzelnen Komponenten durch
Addition der entsprechenden reziproken Relaxations-
zeiten zusammensetzen. Wenn z. B. die Spin-Spin-
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Wechselwirkung in reinem Wasser (1/T) ist, 1Bt
sie sich bei Anwesenheit paramagnetischer Ionen
durch (1/T5)w+ (1/Ty ) 1on darstellen, wobei der
letzte Beitrag ausschlielich durch die paramagneti-
schen Ionen hervorgerufen wird. Fiir den hier vor-
liegenden Fall der Fliissigkeits-Kohlegemische kann
man dann ganz analog drei Terme ansetzen und

schreiben

1/T2/: (1/T2/)w+ (1/T2/) Ton + (1/T2,)C . (2)

Dabei ist der letzte Term ein Maf} fiir die allein
durch die Anwesenheit der Kohle bedingte Uber-
gangswahrscheinlichkeit eines Spin-Zustandes der
Protonen, soweit sie die Spin-Spin-Wechselwirkung
betrifft, gleichgiiltig wie der Mechanismus im ein-
zelnen auch verlaufen mag.

Die Summe der ersten beiden Terme in (2) ist
gerade die Spin-Spin-Wechselwirkung einer Losung
paramagnetischer Ionen in Wasser. Wir schreiben

deshalb
(1/T2')\\'+ (1/T2/)10n= (1/T2,)L' (3)

(1/Ty)1, kann nun wieder gemaB (1) aus (1/7,)1
und (1/T)1, berechnet werden, so daB man schlieB-
lich aus (2) unter Beriicksichtigung von (1) und
(3) erhalt:

k(-
T, Jc T, T,/ 21\T, T, )if°

Die GroBe (1/Ty’)c, welche den EinfluB der
Kohle auf die Wechselwirkungen der Protonen cha-
rakterisiert, 1af}t sich also aus den gemessenen longi-

tudinalen und transversalen Relaxationszeiten be-
rechnen. In Abb. 2 ist ihr Verlauf als Funktion des

(4)
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Abb. 2. Einflul der Kohle auf die
Spin—-Spin-Wechselwirkung.



KERNMAGNETISCHE WECHSELWIRKUNGEN IN FLUSSIGKEITEN

Verhiltnisses von Wasser zu Kohle dargestellt. Die
verschieden geformten Punkte sollen zeigen, bei wel-
cher Tonenkonzentration der jeweilige Wert ermittelt
wurde.

Die Linienbreite eines Kernresonanzsignals kann
also auBler durch Zusatz paramagnetischer Ionen
auch durch Zusatz von Kohlepulver vergrofert wer-
den. Reines Wasser, das mit seinen schmalen Linien
nicht mehr in einem Wide-Line-Kernspektrometer
untersucht werden kann, wird hierdurch in einen
gut mefbaren Bereich geriickt. Die Verbreiterung
einer Linie durch Kohlepulver kann z. B. dann an-
gewandt werden, wenn das zu untersuchende Wasser
nicht mit paramagnetischen Ionen verunreinigt wer-
den darf, oder wenn eine Fliissigkeit nur zu wenig
paramagnetische Ionen aufnimmt. So traten z.B.
an Benzol, dessen Protonen-Resonanzlinien fiir ein
Wide-Line-Gerét viel zu schmal sind, durch Zugabe
von MnSO, keine bemerkbaren Veranderungen auf,
wihrend durch Zumischen von Kohlepulver eine gut
mefbare Linienbreite erreicht wurde. Die Linien-
verbreiterung durch Kohlepulver ist nicht auf Proto-
nen allein beschriankt. Mit dieser Methode wurde
z. B. auch an der P3!-Resonanz in HyPO, eine Wide-
Line-Untersuchung ermoglicht.

4. Deutung der Ergebnisse

Um irgendwelche Vorstellungen von der Ursache
des Effektes zu bekommen, wird man zunachst ein-
mal fragen, was bei der Berechnung der Relaxations-
zeiten von reinem Wasser abzuindern ist, um die
an den Wasser—Kohle-Gemischen gemessenen Ergeb-
nisse zu erhalten. Dabei ist zu bemerken, da} man
von solchen Uberlegungen im Hinblick auf die stark
idealisierten Modellvorstellungen nur einen relativ
groben Umrif} der wirklichen Verhaltnisse erwarten
darf.

Ganz allgemein liefert die Theorie 2 von der kern-
magnetischen Relaxation etwa folgendes Bild: Ein
beliebig herausgegriffener Kern befindet sich nicht
nur in den von auflen angelegten Feldern, sondern
auch im zusitzlichen Feld seiner Nachbaratome. Die-
ses zusitzliche, sogenannte lokale Feld besteht im
ideal starren Gitter aus zwei Anteilen, namlich einem
statischen Teil und einem von der Larmor-Prazes-
sion der Nachbaratome hervorgerufenen Wechsel-
feld. Diese beiden Anteile stellen die Spin-Spin-

2

2 N. BroemBEercewn, E. PurceLt u. R. Pounp, Phys. Rev. 73, 679
[1948].
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Wechselwirkung dar. Eine Spin-Gitter-Wechselwir-
kung kann nur auftreten, wenn sich die Kerne rela-
tiv zueinander bewegen und das Spektrum ihrer Be-
wegung die Resonanzfrequenz w; und die doppelte
Resonanzfrequenz 2 w, enthilt. Eine Bewegung mit
der Frequenz m, hat zur Folge, da} das im starren
Gitter als statischer Anteil bezeichnete Feld nun
ebenfalls eine Wechselkomponente der Frequenz w,
aufweist, welche den Kern zu Ubergingen anregen
kann und somit die Relaxationszeit verkiirzt. Der
Doppelfrequenzterm 1aft sich etwa folgendermaflen
verstehen: das von den prizedierenden Komponen-
ten der Nachbaratome herrithrende Feld besteht so-
wohl aus rechts- als auch aus links-zirkular polari-
sierten Anteilen. Im starren Gitter konnen nur die
im richtigen Sinne rotierenden den Kern zu Uber-
géingen anregen, wihrend die anderen um 2 w, von
der Resonanzstelle entfernt liegen. Enthilt jedoch
das Bewegungsspektrum auch die Frequenz 2 w,,
so ergibt diese zusammen mit der mit einfacher Fre-
quenz gegensinnig rotierenden gerade wieder die
richtige Resonanzfrequenz w, .

Fir den speziell hier vorliegenden Fall der Pro-
tonenrelaxationszeiten liefert die Theorie quantitativ

YT =3 y*R2 1T+ 1) [J1(wo) + 3 J2(209) ], (5)

+2/Ty’

1Ty = 392 hI( + 1)/3]%{21” / Jo(@) dw]‘/’.
~ i (6)

Hierin sind die Funktionen J;(®w) definiert durch
Jilw) =Ci[27/ (1 +w?7 )] . (7)

Die C; sind Konstanten und 7, ist die Korrelations-
zeit der BRownschen Bewegung, die bei reinem Was-
ser in der Groflenordnung 107! sec liegt. Fiihrt
man noch ein

(2 Tc)/(l + w? 7(:2) =J(w, 1)

und beriicksichtigt, dal J(w,7.) im Integrations-
bereich von (6) praktisch konstant ist, dann kann
man (5) und (6) in der Form schreiben

1/T1=K11(w037c)+K2](2w0stc): (8)
1/Ty' =Ky J (0, ). (9)

Die K; sind wieder Konstanten.

Die experimentell gefundene Vergroflerung der
Spin-Gitter-Wechselwirkung um den Faktor 5 bei
gleichzeitiger VergroBerung der Spin-Spin-Wechsel-
wirkung um den Faktor 10* 1af3t sich offensichtlich
allein durch eine Anderung von 7., dem einzigen
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Parameter, nicht erkldren. Es scheint nur eine Mog-
lichkeit in Frage zu kommen, ndmlich eine Anderung
der Funktion J(w, 7.). Sie muf} so abgeandert wer-
den, dal mit w — 0 nochmal ein Anstieg erfolgt,
der gerade die Spin-Spin-Wechselwirkung in der
richtigen GroBe liefert. Die abgednderte Funktion
soll deshalb folgendermaflen aussehen:
2 Te1

J(w, Ters Tegs @) =(1-a) 1+ w2 1e12

Die Funktion wird nun durch drei verschiedene
Parameter bestimmt. Es sind dies die beiden Kor-
relationszeiten 7., , 7., und die Grofle o, deren phy-
sikalische Bedeutung noch ersichtlich wird. Von den
beiden Termen (die zunichst vollig gleichwertig
sind) soll der erste im wesentlichen die alte Dar-
stellung wiedergeben. Wir erwarten also, da} er
die Spin-Gitter-Wechselwirkung in der richtigen
Grofle ergibt und dafl a <1 gilt. Der zweite Term
soll die Spin-Gitter-Wechselwirkung praktisch nicht
beeinflussen, sondern den erforderlichen Anstieg
fiir  — 0 liefern und damit die Spin-Spin-Wechsel-
wirkung richtig wiedergeben.

Wir werden nun die Werte voa 7., , 7., und a ab-
schétzen, welche gegeniiber reinem Wasser die Spin-
Gitter-Wechselwirkung um den Faktor 5, die Spin-
Spin-Wechselwirkung um den Faktor 10* vergro-
Bern.

Zur Vergroflerung der Spin-Gitter-Wechselwir-
kung muf} im ersten Term von (10) zunichst ein-
mal die Korrelationszeit um den Faktor 5 grofler
werden als bei reinem Wasser, d. h. es mu} 7,
=5-10"11 sec gesetzt werden.

Die Spin-Spin-Wechselwirkung ergibt sich bei
w=0. Der erste Term in (10) andert sich da-
bei praktisch nicht, da bei der Mefifrequenz von
16 MHz selbst im Doppelfrequenzanteil das Produkt
(2 wg)2- 7,2 im Nenner gegen 1 zu vernachléssigen
ist. Der zweite Term in (10) muf} die Vergroflerung
der Spin-Spin-Wechselwirkung um den Faktor 10*
gegeniiber reinem Wasser bringen. Es muf} also
a 7= 1077 sec sein. Als weitere Gleichung zur Ab-
schitzung von a und 7., soll die Bedingung dienen,
daf} der zweite Term in (10) nicht mehr zur Spin-
Gitter-Wechselwirkung beitragen darf, denn es er-
gab sich experimentell kein Unterschied, wenn statt
bei 16 MHz bei 8, bei 4 oder bei 2 MHz gemessen
wurde. Da aber der zweite Term mit kleiner werden-
den Frequenzen groBer wird, mufl er demnach min-
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destens noch bei 2 MHz zu vernachléssigen, also
sagen wir kleiner als 1% des ersten sein. Es soll
deshalb gelten

a°Tc2

e e S "'.1 —13.
14 (2 7-2-10%)2 702 =0

Mit diesen Bedingungen fiir a und 7., ergibt sich
dann 7,,>3,5-10"%sec und < 2,9-1073.

Die physikalische Bedeutung der drei Parameter
Teys Tep und a ist sofort einzusehen, wenn probe-
weise einmal o variiert wird. Fiir a=0 ergibt sich
offensichtlich die auch fiir reines Wasser zutreffende
Darstellung, nur mit dem Unterschied, da8 die Kor-
relationszeit geringfiigig grofler geworden ist. Fir
a=1 erhilt man wieder die bekannte Darstellung,
diesmal jedoch mit einer Korrelationszeit, die gegen-
iber reinem Wasser um mehr als 6 Zehnerpotenzen
groBer geworden ist! Der zweite Term in (10) re-
prisentiert also Kerne, die in ihrer Beweglichkeit
erheblich eingeschridnkt sind. Ist nun 0<a<1, so
liegt offensichtlich ein Bewegungszustand vor, der
sich teils aus grofler Beweglichkeit mit 7., und teils
aus geringer Beweglichkeit mit 7., zusammensetzt,
wobei a ein Mal} fir die Anteile der verschiedenen
Bewegungsformen an der Gesamtbewegung eines
Teilchens darstellt. Wird nun noch das zeitliche mit
dem raumlichen Mittel vertauscht, kann man auch
sagen, a ist ein Maf} fiir die Anzahl der schwer be-
weglichen Kerne im Verhaltnis zu den leicht beweg-
lichen. Es liegt nun wohl die Deutung nahe, daf} die
schwerbeweglichen Kerne diejenigen sind, welche in
einem der festen Kohle unmittelbar benachbarten
Molekiil sitzen, wahrend die iibrigen den leicht be-
weglichen Anteil darstellen.

Auf eine Besonderheit soll abschlieBend noch hin-
gewiesen werden: Die mittlere Aufenthaltsdauer
eines Teilchens im behinderten Bewegungszustand
ist offenbar kleiner als 7', da sich nur ein einziges
verbreitertes Kernresonanzsignal ergibt und nicht
die Uberlagerung eines schmalen und eines breiten
Signals, etwa wie bei Kunststoffen mit amorphem
und kristallinem Anteil. Wiahrend bei letzteren stets
die gleichen Kerne im leicht- bzw. schwerbeweglichen
Zustand anzutreffen sind, erfolgt hier ein dauernder
Austausch, so daB fiir jedes Teilchen die Wahrschein-
lichkeit gleich groB ist, irgendwann einmal im be-
hinderten Bewegungszustand zu sein.

Fiir die Mithilfe bei den Messungen danke ich Herrn
K. Scasirzke.



