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核磁共振变温系统的技术开发与性能分析
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摘 要:为了提高核磁共振技术精确控制样品温度的能力,特别是测量过程中样品高低温状态稳定性需求的问题,设计和研制一种高

精度的核磁共振变温分析系统,确保核磁共振技术可以在样品处于不同温度下实时、快速、准确地探测到样品中分子的内部

信息。该系统采用液体循环控温方法构建了核磁共振仪的温度控制装置和温度变化的实时监测系统。测试结果表明,自主

研制的核磁共振变温系统可以精确稳定地控制样品环境温度,控温精度达到±0.1 ℃,同时该系统的自动控温速率达到了高

于0.96 ℃/min的水平,满足常规核磁共振变温测量实验要求。核磁共振变温系统实现了对样品精确控温的同时进行核磁

共振检测,促进核磁共振技术更广泛的应用。
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Abstract: In order to enhance the precision of nuclear magnetic resonance (NMR) technology in controlling sample temperatures, especially

the stability of the sample's high and low temperature states during the measurement process, a high-precision NMR variable tem-

perature analysis system is designed and developed, which ensures that NMR technology can detect the internal information of

molecules in the sample in real time, quickly and accurately under different temperatures. The system employs a liquid circulation

temperature control method to create a temperature control device and a real-time monitoring system for tracking temperature

changes. Test results demonstrate that the self-developed NMR variable temperature system can accurately and consistently main-

tain the sample environment temperature with a temperature control accuracy of ±0.1 ℃. Furthermore, the system achieves an au-

tomatic temperature control rate of exceeder than 0.96 ℃/min, meeting the requirements of conventional NMR variable tempera-

ture measurement experiments. The NMR variable temperature system realizes the precise temperature control of the sample

while performing NMR detection, thereby facilitating broader applications of NMR technology.
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0 引言

核磁共振(nuclear magnetic resonance,NMR)始于

低场,当某些原子核置于磁场中并受到特定频率无线电

磁波的刺激时,它们会以无线电信号的形式重新发射部

分吸收的能量,这种现象称为核磁共振[1]。当电磁波停止

后,跳跃高能态的原子核会释放所吸收的电磁波能量返

回基态,在原子核恢复平衡状态的过程中,会产生核磁共

振信号。核磁共振是一种应用于研究物质成分、分子结

构和动力学的重要检测手段。它基于核磁共振原理,具

有测试速度快、灵敏度高、非破坏性、原位测量等优点[2]。

近年来,核磁共振技术在许多领域都有了重要的发展,已

经广泛应用于食品品质分析、种子育种、石油勘探、生命

科学和橡胶交联密度等领域[3-4]。核磁共振技术的发展还

使得其在医学中成为了成像技术的一种[5]。核磁共振技

术可以对材料中分子的运动和微观结构进行可视化研

究,并且获取样品中分子的旋转、扭曲、交换和扩散等信

息,用于确定化合物的结构、鉴定分子的构象、研究化学

反应的动力学过程、探索生物大分子的折叠和交互作用、

评估材料的晶体结构和动态性能,从而为材料相转变、流

变性能和机械性能等方面的研究提供了非常有价值的数

据和理论支持。

温度是影响样品结构变化、动力学和相变行为的关

键参数,核磁共振技术虽然提供了一种无损、原位测量样

品分子运动和结构信息的方法,但在测量过程中实现对

样品的精确和稳定控温是一项技术难题。常规的核磁共
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振仪仅能进行室温下的物质检测,且我国低温技术发展

起步较晚,国内缺乏变温尤其是低温核磁共振仪的研发

能力。为了解决这些问题,研究者们开发了各种各样的核

磁共振控温方法,陈文学等人[6]和樊永明等人[7]在核磁共

振变温实验中利用水浴控温法对样品温度进行控制,其

原理是通过将样品管置于预设温度的水中来控制样品温

度,再将样品管置于核磁共振探头中进行实验。在实验过

程中,水浴控温法的温度容易受到环境温度和水的扰动

等因素的影响,这可能导致样品温度的不稳定性和精度降

低。此外,水浴控温法也不能实现非常低的温度,因为水

的冰点是0℃,这限制了其在低温实验中的应用。液氮控

温法是核磁共振实验中常用的低温控温方法之一[8]。Kho-

daverdi等人[9]将液氮引入温度控制器中,通过控制器对

液氮进行加热蒸发,然后将达到所需温度的液氮通入核

磁共振样品槽中,从而控制样品的温度。该方法的优点

主要在于液氮可以实现非常低的温度[10],但是在实验过程

中,由于液氮存在挥发问题,导致控温性能极其不稳定、

灵敏度低、误差较大,液氮还需要定期加注[11],而且在样品

温度过低的情况下,会出现样品和探测线圈的结冰现象,

影响实验的进行。Barbosa等人[12]基于干燥气体构建了

核磁共振控温装置,将干燥常温气体通过装有酒精的控温

槽中,使其降温后再通过升温模块升温到目标温度,将控

制好温度的气体输送到样品管中,使其通过传热来控制样

品温度[13-14]。气体控温法需要同时使用酒精降温和电阻加

热两种方式来实现对样品温度的控制,并且气体控温法

的温度稳定性较差,可能会对实验结果产生影响。其次,

在控温过程中需要使用高纯度的干燥气体,气体的制备

和处理也相对较为困难,因此限制了该方法的应用和推

广[15-16]。除了上述控温方法外,还有一些其他的控温方

法。例如,蔡明知等人[17]和Nivelle等人[18]采用基于磁体温

度感应器的反馈控制系统来实现控温。该方法通过在磁

体上安装温度感应器,利用感应器获取到的温度信号对

样品进行控温,该方法具有较高的稳定性和精度,但需要

较高的技术要求和设备投入。总的来说,核磁共振控温

方法的选择取决于实验需求、样品类型和可用的设备和

资源。在选择控温方法时,需要考虑精度、稳定性、成本

和易用性等因素。

针对目前低温核磁装置遇到的瓶颈问题,本文设计

和研制了基于液体控温法的核磁共振变温分析系统,用

于样品在测量过程中周围环境的温度进行控制和监测。

构建了核磁共振仪的温度控制装置和温度变化的实时监

测系统,为分子动力学研究提供了动态温度的核磁共振

分析系统。同时,这种低成本的变温控制技术也可以为

其他仪器的变温改造提供技术支持。

1 实验设计和研制

1.1 实验材料与仪器

本实验使用了以下仪器和材料:电子氟化液型号

KEY-118,由中科微新材料(深圳)有限公司生产;光纤温

度传感器型号GX-05,由南京五石金传感技术有限公司

生产;样品管是由本实验自主设计;恒温循环水浴型号

DFY-5/80,由巩义市科瑞仪器有限公司生产;核磁共振

仪采用的是德国Bruker公司Bruker Minispec mq20时

域核磁共振波谱仪,磁场频率为19.95 MHz,探头死时间为

5.5 μs,90°脉冲宽度为14.83 μs,180°脉冲宽度为29.25 μs。
1.2 实验系统搭建

核磁共振变温系统采用液体循环控温方法,主要由

三大单元构建,即温度控制单元、磁体单元、主机单元,如

图1所示。系统将从控温稳定性、控温精度以及控温速率

进行设计和研制,具体方案如下:

(1) 控温的稳定性与变温系统的设计有关,为了避免

温度梯度和非均匀性对变温系统的影响,重新设计了核

图1 核磁共振控温装置图
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磁共振波谱仪磁体箱中的样品管,以确保液体循环的流

通性[19],并且通过恒温循环水浴对样品管中的循环液体温

度进行控制,同时对样品管进行保温处理,使样品体系温

度与外界磁体以及外界环境间的温度互不干扰实现控温

的稳定性,从而实现了对样品管中样品的控温。

(2) 在核磁共振波谱仪对样品测量的过程中,为了避

免样品管中循环液体的氢离子对核磁共振信号造成干

扰,为此采用了不含氢离子的电子氟化液[20],是一种高稳

定性无色透明、无味、安全无毒全氟化液体[21],适用于变温

系统中导热、冷却的循环介质。此外,电子氟化液的使用

可以有效降低水分子或油分子带来的干扰,提高实验结

果的信噪比和准确性。

(3) 在核磁共振变温实验中,精确的温度控制对于实

验的准确性和可重复性至关重要,普通的温度传感器会

受到磁场的干扰。为了满足高精度的控温要求,采用了

具有抗电磁、抗原子辐射、耐腐蚀等特点的光纤材质温度

传感器来监测样品管中的温度[22-23]。光纤温度传感器利

用光纤的热致光学效应,将温度信号转换为光学信号,并

通过光纤传输至主机单元进行记录和处理。光纤温度传

感器也具有较好的稳定性和可靠性,能够长时间保持稳

定的测量精度,同时也能够适应较恶劣的实验环境,如高

低温、高压、强腐蚀性等条件下的温度测量[24]。因此,温度

监测系统采用光纤温度传感器,可以有效提高核磁共振

变温实验的控温精度和可靠性。

核磁共振控温实验开始时,温度控制单元接收来自

主机单元的温度调节信号后,变温系统通过调节磁体箱

内样品管的温度,使温度维持在一个较窄的范围内。同

时,光纤温度传感器对样品管内实际温度值进行连续实

时监测记录,并将信息反馈给主机单元进行进一步的温

度调节,使系统能够在较长时间内保持稳定可靠的控温

精度。为了保证控温精度的高度可靠性和稳定性,变温

系统采用了比例-积分-微分（proportional-integral-

derivative，PID)自整定程序,能够根据实验环境进行学

习,进而实现高精度的变温实验。

2 实验结果分析

2.1 变温系统稳定性分析

核磁共振变温系统通过主机单元直接设置所需温

度,待光纤温度值趋于稳定后核磁共振波谱仪通过脉冲

序列开始对样品进行扫描检测,同时,并通过温度控制单

元和磁体单元将所得数据上传至主机单元。为了评估变

温系统的稳定性,温度控制范围设置为环境温度22.39 ℃

至-40 ℃、环境温度22.25 ℃至50 ℃。主机单元每10 s

记录1次样品环境温度,并进行数据采集,当温度达到所

设定温度-40 ℃和50 ℃后,如图2、3可以观察到光纤温

度值趋于稳定,表明整体温度控制已达到稳定状态。

图2 降温曲线检测图

图3 升温曲线检测图

核磁共振变温系统提供了准确的样品温度控制和扫

描检测能力。主机单元的直接温度设定和光纤温度值的

监测确保了温度的精确控制和实时监控。通过应用脉冲

序列进行扫描检测,可以获取样品的核磁共振信息。同

时,温度控制单元和磁体单元的数据上传,确保了所得数

据的完整性和可靠性。通过监测光纤温度值的稳定性,

可以验证系统在设定温度下的性能,并评估温度控制的

稳定性。综上所述,核磁共振变温系统通过其精确的温

度设定、光纤温度值的监测以及数据上传功能,实现了温

度控制和稳定的扫描检测,从而消除了温度变化对谱线

质量和解析度的影响。

2.2 变温系统精度分析

精确的温度控制对于核磁共振分析系统的正常运行

和实验结果的可靠性至关重要。在变温系统中,温度的

精确控制是通过监测系统温度在稳定状态下的波动范围

来评估的。控温过程涉及温度控制单元将初始温度调整

至设定温度的升温或降温过程。为了评估控温的精度范

围,进行了控温精度检测实验,并记录了实验中设定的平

衡温度在一定时间内的温度波动情况。实验中,设定了多

个温度点进行控温精度检测,例如-30 ℃、-15 ℃、0 ℃、

10 ℃、30 ℃和45 ℃。在每个设定温度点上,等待一段时

间以确保系统温度稳定,并进行温度数据的连续记录,以

监测温度的波动情况,从而反映变温系统的精度范围。
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图4展示了不同设定温度下的控温精度检测结果。

通过对变温系统精度实验数据的分析,观察到在每

个设定温度点上,一旦系统达到目标温度后,温度波动维

持在±0.1 ℃。因此,通过控温精度检测实验,验证了变

温系统在不同温度范围内的性能,并证明其能够实现对

样品温度的高精度控制。

2.3 变温系统速率分析

温度的变化速率对于样品内部分子的动力学过程和

物理性质具有重要影响,尤其与样品的孔径大小和水分

子行为密切相关。因此,对变温系统的控温速率进行评

估和测试是至关重要的。在测试过程中,没有设定系统

的控温速率,而是允许温度控制单元根据接收到的信号

自动进行控温。变温系统速率实验环境温度选择了从

22.39 ℃降至-40 ℃和从22.25 ℃升至50 ℃的变化过程

作为测试样本,并记录了相应的温度变化曲线(见图2、

3)。基于记录的温度变化曲线,计算出温度控制单元的

自动控温速率,并将结果整理在表1中。根据表中的数

据,从20 ℃降至-40 ℃的过程耗时约65 min,平均降温

速率超过0.96 ℃/min;从20 ℃升至50 ℃的过程耗时约

19 min,平均升温速率超过1.46 ℃/min。

表1 控温速率表

温度控制范围

环境温度
22.39 ℃至-40 ℃

环境温度
22.25 ℃至50 ℃

时间（min）

65

19

平均速率（℃/min）

＞0.96

＞1.46

通过对变温系统速率实验数据的分析,核磁共振变

温系统的自动控温速率可以达到高于0.96 ℃/min的水

平,系统温度能够在较短的时间内达到目标温度,并且在

稳定状态下的温度波动范围相对较小。这样的控温速率

足以确保系统对不同样品进行精确的温度控制。通过控

制温度变化的速率,能够满足样品内部分子变化过程的

需求,并保持样品在所设定的温度范围内的稳定性。

3 结束语

本文旨在设计和研制核磁共振的变温系统,其中包

括对样品管的重新设计和构建样品环境的控温装置。成

功地建立了一种能够同时进行控温和检测样品的快速无

损分析方法。通过温度控制单元、磁体单元、主机单元共

同构建了核磁共振变温系统,并通过基于液体控温法对

样品管中样品的环境温度进行程序控制。在新设计的样

品管中,优化了管道的几何形状和内部结构,以促进液体

的流动。通过合理布置进出口和导流装置,实现了流体

在样品管内的均匀循环,保证了液体循环的效率和温度

的均匀性。恒温循环水浴系统采用不含氢离子的电子氟

化液作为循环液体,防止水分子和油分子中的氢原子可

能引起非特定的信号或背景噪声,从而避免干扰所测量

核磁共振信号。变温系统具备优秀的稳定性,能够保证

在预设的温度范围内,控制温度的稳定性能够得到良好

的保持。核磁共振变温系统实现了对样品环境温度的精

确控制,具备快速对样品中分子的运动过程进行表征的

能力,以捕捉快速反应和动态过程,提供了关于样品中分

图4 控温精度检测结果
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子间相互作用、结构变化以及动力学过程的重要信息,并

为实现快速、准确的样品分析提供了有效手段。
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振技术的系统开发及其在多孔介质中的应用。

基于数字孪生技术的中压配网多源异构数据关联性分析

万 敏 , 郑剑锋 , 刘志陆

(广东电网有限责任公司佛山供电局,广东 佛山 528000)

摘 要:为准确分析中压配网运行数据间的关联性,提出基于数字孪生技术的中压配网多源异构数据关联性分析方法。采集中压配

网的台账数据与负荷数据等,基于所采集数据,采用数字孪生技术实施虚实映射处理,构建中压配网孪生模型。采集孪生模

型中的多源异构孪生数据,采用关联规则分析法挖掘孪生数据集的最大频繁项集,构建相异度数据结构矩阵,以此为基础确

定孪生数据特征量,实现孪生模型中的数据聚类,对比聚类结果与规则库内的相应规则,实现孪生数据关联性分析。实验结

果表明，该方法有效构建孪生模型,可准确分析中压配网多源异构数据关联性。

关键词:数字孪生技术;中压配网;多源异构;数据关联性;关联规则分析;规则库
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Correlation Analysis of Multisource Heterogeneous Data in Medium
Voltage Distribution Network Based on Digital Twin Technology

WANMin, ZHENG Jian-feng, LIU Zhi-lu

( Foshan Power Supply Bureau of Guangdong Power Grid Co., Ltd., Foshan 528000, China )

Abstract: In order to accurately analyze the correlation between the operation data of the medium voltage distribution network, a method

for analyzing the correlation of multi source heterogeneous data in the medium voltage distribution network based on digital twin-

ning technology is proposed. It collects the account data and load data of the medium voltage distribution network, and based on

the collected data, implements virtual reality mapping processing using digital twinning technology to build a twin model of the

medium voltage distribution network, collects multi-source heterogeneous twin data in the twin model, uses association rule anal-

ysis to mine the maximum frequent itemsets of the twin dataset, and constructs a dissimilarity data structure matrix. Based on

this, it determines the characteristic amount of the twin data, achieves data clustering in the twin model, compares the clustering

results with the corresponding rules in the rule base, and achieves correlation analysis of the twin data. The experimental results

show that this method can effectively construct a twin model and accurately analyze the correlation of multi source heteroge-

neous data in the medium voltage distribution network.

Keywords: digital twin technology; medium voltage distribution network; multi source isomerism; data relevance; association rule analy-

sis; rule base
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