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Mehrdimensionale NMR-Methoden zur Untersuchung
gesteinsphysikalischer und geotechnischer Parameter

Wiete Schonfelder, Frank Stallmach

Universitat Leipzig
Fakultat fir Physik und Geowissenschaften
LinnéstraBe 5, 04103 Leipzig

Korrespondenz/E-Mail: Dr. habil. Frank Stallmach, stallmac@physik.uni-leipzig.de

1. Einleitung

Initiiert durch steigende Anforderungen zur zerstdérungsfreien Charakterisierung poréser,
fluidhaltiger Gesteine und getragen durch entscheidende geratetechnische Innovationen bei
der Entwicklung und Anwendung geeigneter Messsonden, hat sich wéahrend der 1990-er
Jahre  die magnetische Kernspinresonanz (nuclear magnetic resonance: NMR) als
petrophysikalisches Verfahren etabliert. Bei in-situ Untersuchungen von Erdél- und
Erdgaslagerstatten sowie von Grundwasserleitern kommen NMR-Bohrlochmessungen [1,2]
bzw. NMR-Oberflachensondierungen [3, 4] zum Einsatz. Im LabormaBstab kénnen sowohl
Gesteinsproben [5-7] und Lagerstattenflissigkeiten [8] als auch geotechnische Materialien
wie z.B. Proben von Dichtungsbauwerken [9] oder Bohrspulungen [10] im Hinblick auf ihre
Materialeigenschaften mittels einer Vielzahl von NMR-Methoden untersucht werden.

Unabhangig vom Untersuchungsobjekt und dem Untersuchungsort (Labor, Feld oder
Bohrloch) kann man die NMR in die vier Methodenklassen Relaxometrie, Diffusometrie,
Tomographie (Bildgebung) [11] und Spektroskopie [12] einteilen. Diese Methoden
unterscheiden sich in den beobachteten NMR-MessgroBen, in den angewendeten
spezifischen NMR-Messverfahren (den sogenannten Impulsfolgen) sowie in den
Auswerteroutinen, mit denen die NMR-MessgréBen hinsichtlich petrophysikalischer,
lagerstattentechnischer oder geotechnischer Eigenschaften interpretiert werden.

Bei allen bisherigen geophysikalisch bzw. geotechnisch motivierten NMR-Untersuchungen
gibt es eine verbindende Gemeinsamkeit: Die gesuchten Gesteins- bzw.-
Materialeigenschaften werden indirekt Uber charakteristische Anderungen der NMR-
Eigenschaften der Porenflissigkeiten ermittelt. In der NMR-Relaxometrie untersucht man
beispielsweise Anderungen der longitudinalen (7;) und transversalen (7T,) Relaxationszeiten
der Porenflissigkeit infolge der Flissigkeits/Matrix Wechselwirkungen im pordsen
Wirtssystem [13, 14]. Tomographie [15] und Diffusometrie [6, 16, 17] geben Uber die
beobachtete NMR-Signalintensitat in Abhangigkeit extern angelegter Magnetfeldgradienten
Aufschluss Uber die raumliche Verteilung und die Beeinflussung des Stofftransports der
Porenflissigkeit infolge des Vorhandenseins der festen Gesteinsmatrix. Mittels NMR-
Spektroskopie in starken homogenen Magnetfeldern kann die quantitative chemische
Zusammensetzung der Porenflissigkeiten anhand des Vergleichs mit den NMR-Spektren
bekannter Flissigkeiten ermittelt werden [18].

Bei petrophysikalischen NMR-Untersuchungen wird kein NMR-Signal der Gesteinsmatrix
selbst registriert. Es werden nur NMR-Signale der sich in den Gesteinen befindende
Porenfliissigkeiten aufgezeichnet. Dabei kommt fast ausschlieBlich die '"H NMR zum Einsatz,
d.h., es wird die magnetische Resonanz der Atomkerne des Wasserstoffs in diesen
Flussigkeiten gemessen. Folglich sind solche NMR-Untersuchungen an ungeséttigten
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Gesteinen zwecklos bzw. an Gesteinen mit einem niedrigen Gehalt an Porenflissigkeiten
(z.B. wegen einer geringen Porositat) wenig erfolgversprechend. An flissigkeitshaltigen
porésen Lagerstattengesteinen, oberflachennahen Sedimenten und Béden gehért die NMR
jedoch zu den wenigen Methoden, mit denen Eigenschaften wie Porositat, Sattigung,
Porengr6Be bzw. spezifische innere Oberflache und Tortuositat zerstérungsfrei, d.h. ohne
Entfernung der nattrlich vorhandenen Porenflissigkeit aus dem System, gemessen werden
kénnen [1-7, 15-18].

Wahrend unsere Kollegen aus Aachen, Berlin und Celle in den nachfolgenden Beitragen
dieses Bandes neue geréatetechnische Entwicklungen und deren Anwendung im Feld, d.h. im
Bohrloch bzw. auf der Erdoberflache vorstellen, wollen wir uns auf einige petrophysikalische
NMR-Methoden konzentrieren, die im Labor benutzt werden, um das komplexe
Gesamtsystem Gestein/Fluid mit seiner heterogenen inneren Grenzflache und den
gegenseitigen Wechselwirkungen aufeinander besser zu verstehen. Gerade wegen der
Heterogenitat der Gesteine beschranken wir uns auf NMR-Methoden, die Uber die jeweilige
ProbengréBe die charakteristischen Eigenschaften des Porensystems erfassen, dabei aber
die raumliche Verteilung der Gesteinsproben selbst unberiicksichtigt lassen'. Dieses gelingt
mit der NMR-Relaxometrie [14] und der NMR-Diffusometrie [16, 17]. Die gegenseitige
Kombination dieser Methoden mittels moderner NMR-Korrelationsverfahren [19-21] und die
gemeinsame Interpretation mit anderen petrophysikalischen Messungen an Sedimenten
oberflachennaher Gesteinsformationen bzw. an geotechnischen Materialien [9], die in solche
Formationen eingebracht werden, stehen dabei im Zentrum unseres Beitrages.

2. Messprinzip, MessgroBen und beobachtbare petrophysikalische Eigenschaften

Wie in der Einleitung dargelegt wurde, beobachtet man bei petrophysikalischen bzw.
geotechnischen NMR-Untersuchungen die Signale der entsprechenden Porenflissigkeiten.
Die primare MessgréBe ist dabei die zeitliche Entwicklung der makroskopischen
Magnetisierung M, die sich aus der Superposition der magnetischen Momente der Kernspins
der Atomkerne der Porenflissigkeit ergibt. In einem auBeren Magnetfeld B unterliegen diese
magnetischen Momente der Larmorprazession [11,12]. In einem homogenen polarisierenden

Magnetfeld B=(0,0,B,) betragt die entsprechende Frequenz

fOZﬁBO, (1)

und es stellt sich ein Gleichgewichtswert der makroskopischen Magnetisierung von
M, =M, parallel zu B, (z-Richtung des Koordinatensystems) ein. In Gl. (1) bezeichnet ¥

das gyromagnetische Verhaltnis der beobachteten Kernspins (fiir Wasserstoftkerne 'H: v =
2.67*108 (Ts)™).

Mittels zuséatzlicher hochfrequenter Magnetfelder der Frequenz f,, die in der NMR-

Impulsfolge kurz als HF-Impulse bezeichnet werden, gelingt es, die Magnetisierung aus der
Gleichgewichtslage auszulenken und gezielt zu manipulieren. Die dabei entstehende
transversale (xy-) Komponente von M prazediert nach den HF-Impulsen frei mit der

' AuBer fur speziell konstruierte Modellsysteme, wie z.B. Schittungen aus grobkérnigen Sanden und
Kiesen, reicht die raumliche Auflésung der NMR-Tomographie oft nicht aus, ein 3-dimensionales Abbild des
Porenraumes bzw. der Gesteinsmatrix zu erzeugen. Es kénnen in der Regel nur flissigkeitsgeséttigte
makroskopische Risse und Lécher bzw. Anderungen der lokalen Porositat in Gesteinen abgebildet werden,
die sich Uber einen Langenbereich von mehr als 0,1 x 0,1 x 1 mm? im 3-dimensionalen Raum erstrecken.

4.
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Frequenz f, um die z-Richtung und induziert eine Spannung in der die Probe umgebenden

Empfangsspule. Diese Spannung ist proportional zur transversalen Magnetisierung. Sie stellt
das NMR-Messsignal dar. FlUr die Zeitabhangigkeit dieses NMR-Signals bzw. der
transversalen Komponenten von M ergibt sich in der Gblichen komplexen Schreibweise [19-
21]

M t,b)y=M, +iM =M, R, T) R,t,T,)-¥(b,D)-expli-27- f, -] . (2)

Der Term expli- 2z - f, -t] beschreibt die Prazessionsbewegung von M. R;, R, und ¥ sind

monotone, reelle Funktionen, welche je nach verwendeter NMR-Impulsfolge die Relaxation
der Magnetisierung beziehungsweise den Diffusionseinfluss auf die Signalamplitude
darstellen.

Die longitudinale Relaxationsfunktion R;(f,T;) erfasst die Rickkehr der makroskopischen
Magnetisierung in den Gleichgewichtszustand infolge des Energieaustausches des
angeregten Kernspinsystems mit der Umgebung (dem sog. Gitter: Spin-Gitter-Relaxation).
Die longitudinale Relaxationszeit T; ist die charakteristische Zeitkonstante dieses Prozesses,
und f ist die Zeit zwischen HF-Anregung und Detektion, in der die Magnetisierung diesem
Relaxationsprozess unterliegt. Die transversale Relaxationsfunktion Rx(t,T>) steht flr das
Abklingen der Magnetisierung in der x,y-Ebene infolge von lokal und zeitlich fluktuierenden
Magnetfeldern am Ort der beobachteten Kernspins. T ist die transversale Relaxationszeit
und t die Messzeit in der NMR-Impulsfolge, wahrend der die makroskopische Magnetisierung
der transversalen Relaxation unterliegt. Ist das Magnetfeld Uber die Probe bzw. im Inneren
der Probe inhomogen, kommt es aufgrund der Brownschen Molekilbewegung zu einem
zusatzlichen Dampfungsmechanismus fir das NMR-Signal, der im Term ¥ (b, D) erfasst
wird. D ist dabei der Selbstdiffusionskoeffizient der beobachteten Porenfliissigkeit und b ein
in der Impulsfolge variabler Parameter, der durch die Stérke und Zeitabhangigkeit der
Inhomogenitét des Magnetfeldes (des sogenannten Feldgradienten g) bestimmt wird.

Dem beobachteten NMR-Signal sind also Uber die Funktionen Ry, R, und¥ Informationen
Uber die kernmagnetischen Relaxationsprozesse der Porenflissigkeit und deren
molekularer Beweglichkeit aufgepragt. Die genauen Formen der einzelnen Funktionen
héngen von der verwendeten NMR-Impulsfolge ab (siehe z.B. [17, 19-21]). Es handelt sich
jedoch meistens um Terme mit Exponentialfunktionen, die mit den jeweiligen Parametern (¢,
t"und b) abklingen. Die Relaxationszeiten T; und T, bzw. den Selbstdiffusionskoeffizient D
bestimmt man experimentell Uber die Auswertung der Anderung des NMR-Signals mit dem
zugehdrigen Parameter, der in der NMR-Impulsfolge variiert wird.

Die Interpretation der beobachteten Relaxationszeiten und des Selbstdiffusionskoeffizienten
erfordert Modelle, welche die Relaxations- bzw. Diffusionsprozesse im Porensystem der
Gesteine beschreiben. Eine Auswahl solcher Modelle und der daraus gewonnenen
Gleichungen fir die petrophysikalische Interpretation von NMR-Messungen sind in Tabelle 1
zusammengefasst. Es ist ersichtlich, dass die gesuchten Gesteinsparameter mittels
verschiedener Ansatze bestimmt werden kdnnen bzw. nur unter Zuhilfenahme zusatzlicher
GréBen, wie der Oberflachenrelaxivitdt p, aus den NMR-MessgréBen folgen. Deshalb
versucht man heute mittels moderner NMR-Korrelationsverfahren [19-21], in denen
verschiedene MessgréBen innerhalb eines mehrdimensionalen NMR-Experimentes durch
schrittweises Abtasten der Ry, R, und ¥ Funktionen gleichzeitig erfasst werden kdnnen, die
Konsistenz der Modellvorstellung fur die petrophysikalische Interpretation von NMR-
Untersuchungen zu GOberprifen bzw. das komplexe Gesamtsystem aus Gesteinsporen (mit
natlrlicherweise vorliegenden Porenradienverteilungen) und Porenflissigkeit, in seinen
gegenseitigen Wechselwirkungen besser zu verstehen.



67. Jahrestagung der Deutschen Geophysikalischen Gesellschaft Kolloguium 2007

Tabelle 1: Beziehungen zwischen NMR-MessgrdBen und petrophysikalischen Parametern
bzw. Eigenschaften der Porenflissigkeiten

Parameter Modell bzw. Ansatz Gleichung
Porositat ¢ Vergleich der Signalintensitat koM
Flissigkeitssattigung s; | M, mit einer Referenzprobe S, P=5,-9 I 3)
(GréBen mit Index R) [22] 0
Porenradius R; Oberflachenrelaxation [13,14] V.
R; o< S_l = Pyl (4);(9)
Oberflachen-zu- () i LS
Volumen-Verhaltnis S/V; | Behinderte Diffusion an der 11— 2 DA+
Oberflache [23] D, Jr 0
Tortuositat 7~ Verkirzung des effektiven
Diffusionsweges im Porenraum D,
im Vergleich zur freien I'= ) (6)

Flussigkeit (D) [24]

Porenradienverteilung Oberflachenrelaxation, isolierte
P{(R) Poren, Relaxationszeit- p;(R)=p,T),) (7)
verteilung pf Ty) aus inverser

Laplace-Transformation [1,2,14]

Haftwasseranteil (bound | Siehe Porenradienverteilung! e
volume irreducible, BVI) BVI =100 ) p(T,;) (8)
T,,=0
Viskositat 7 BPP-Theorie [12, 24], 1 _ 1 n
o, B flissigkeitsabhangige rzog=lar ) O
Flussigkeitsart Konstanten; T Temperatur in K; | 2 !
cy 'H Konzentration
__M (10)
Stokes-Einstein-Gleichung 7 6x-d-D
Konzentration paramag- | BPP-Theorie [25] 1 1 cpn (1)
netischer lonen cp T T' kT

3. Mehrdimensionale NMR-Experimente und Inverse Laplace-Transformation

Grundbaustein vieler mehrdimensionaler NMR-Experimente ist die CPMG NMR-Impulsfolge.
Mit ihr wird die transversale Relaxationsfunktion R, abgetastet. In Gesteinen liegt wegen der
PorengréBenverteilung und der Oberflachenrelaxation oft eine Verteilung von T,-Zeiten vor,
so dass R. gegeben ist durch

R,(t.T)=Y p,(T,) ¢ "™ = Ip(Tz) e/ T, (12)
J

Mittels regularisierter inverser Lapalce-Transformation (ILT) l&sst sich aus R, die T,-
Relaxationszeitverteilung p(T,) und somit z.B. die Porenradienverteilung von Gesteinen (Gl.
(4) und (7)) berechnen [26].
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NMR-Impulsfolgen far Diffusionsmessungen stellen an sich schon mehrdimensionale
Verfahren dar. In der sogenannten PFG NMR (engl.: pulsed field gradient NMR) variiert man
den Abstand A sowie die Intensitdt g bzw. die Breite ¢ extern angelegter gepulster
magnetischer Feldgradienten, um den Selbstdiffusionskoeffizienten der beobachteten
Flussigkeit zu messen. Fir PFG NMR-Impulssequenzen mit dem Hahnschen (SE) und dem
stimulierten (STE) Spinecho bzw. fir die 13-Intervall-Folge ist die Signaldampfung
¥ gegeben durch [17]

g°8*(A-10) SE bzw. STE PFG NMR

13
4g°8*(A—17-18) 13-Intervall PFG NMR 19)

Yb)=e"" mith=y’ {

Beobachtet man eine monoexponentielle Signaldampfung mit steigendem b-Faktor, erhélt
man den Selbstdiffusionskoeffizienten D aus dem Anstieg der In%-vs. — b -Darstellung.
Ansonsten lasst sich mittels mehrexponentieller Anpassung bzw. inverser Laplace-
Transformation die Verteilung von Diffusionskoeffizienten bestimmen. In dieser Arbeit nutzen
wir die PFG NMR, um die Tortuositat der Poren in Karbonatgesteinen zu messen und das
Diffusionsverhalten von Wasser in geotechnischen Dichtwdnden aus Bentonit-Zement-
Suspensionen zu charakterisieren [9].

Die ersten mehrdimensionalen NMR-Relaxationsexperimente flr petrophysikalische
Untersuchungen waren die von Song et al. [19] vorgeschlagenen Kombinationen aus der
Inversion bzw. der Saturation Recovery Impulsfolge zur Abtastung der longitudinalen
Relaxationsfunktion R; und Messung von T; mit der oben beschriebenen CPMG-Impulsfolge
zur Erfassung von R,. Das NMR-Signal ist im Inversion Recovery CPMG (IR-CPMG)
Experiment gegeben durch [19, 21]

M.ty =M, [[pT,.T,)-(1-2¢7"")- e dT,dT, . (14)

Uber eine 2-dimensionale inverse Laplace-Transformation (2d-ILT) [19] erh&lt man daraus
die Wabhrscheinlichkeitsverteilung p(T:,72), die den Zusammenhang zwischen den
Relaxationszeiten T; und T, in der Probe darstellt. Diese 2-dimensionale Verteilung, die im
eindimensionalen Fall den entsprechenden Relaxationzeitverteilungen entspricht, wird in der
Regel in einem Korrelationsdiagramm (T;T,-Diagramm) aufgetragen. Niedrigviskose
Flussigkeiten erscheinen in diesem Diagramm als ein Punkt bei T; = T,. In Gesteinen erhalt
man oft eine Verteilung entlang einer charakteristischen Linie mit T, > T,, aus der die
unterschiedliche Wirksamkeit des Mechanismus der Oberflachenrelaxation fir die
longitudinale und transversale Relaxation ersichtlich wird [19]. Mit Hilfe von T;T,-
Diagrammen kann man zwischen verschiedenen Porensystemen im Gestein unterscheiden.
Im Rahmen dieser Arbeit wenden wir das IR-CPMG-Experiment an, um die
PorengréBenverteilung von Lockersedimenten, Karbonatgesteinen und
Dichtwandmaterialien zu charakterisieren.

Kombiniert man eine PFG NMR-Impulsfolge zur Diffusionsmessung mit der CPMG-
Impulsfolge, erhélt man diffusionsgewichtete CPMG NMR-Signale, deren Intensitdten durch
die Gleichung [20, 27]

Mb,H)=M, IIp(Tz,D) e L¢P AT,dD (15)

gegeben sind. Der b-Faktor hangt dabei von der gewahlten PFG NMR-Impulsfolge ab (siehe
Gl. (13) fur SE, STE bzw. 13-Int. PFG CPMG). Aus den NMR-Signalen nach Gl. (15) kann
man wiederum mit der 2d-ILT die Wahrscheinlichkeitsverteilung p(T,,D) berechnen. In dem
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resultierenden T,D-Diagramm wird die Beziehung zwischen transversaler Relaxation und
molekularer Dynamik ersichtlich. In Gesteinen lassen sich mit Hilfe solcher Untersuchungen
die Zusammenhange zwischen PorengréBe und Selbstdiffusion der Poreninhaltsstoffe
verdeutlichen bzw. Poreninhaltstoffe im Gestein identifizieren und quantifizieren. Im Rahmen
dieser Arbeit stellen wir Ergebnisse solcher Messungen an Lagerstattenflissigkeiten sowie
Lockersedimenten vor.

4. NMR-Spektrometer

Die in den folgenden Abschnitten vorgestellten Untersuchungsergebnisse beruhen auf NMR-
Messungen an Spektrometern, deren Magnet- bzw. Probenkopf- und Gradientensysteme in
unserer Arbeitsgruppe entworfen und gebaut worden sind. Fir die Niedrigfeld-NMR
Relaxometrie wurde eine kommerzielle MARAN DRX NMR-Console (OXFORD
INSTRUMENTS, GB) mit einem kostenginstigen Magnet- und HF-System aus zwei
gegenuberliegenden NdFeB-Permanentmagnetplatten und einer Solenoidspule als Sender
und Empfangsspule ausgerustet (siehe Abb. 1, links). Diese Spektrometer arbeitet bei einer
'H-Resonanzfrequenz von 9,1 MHz und gestattet die Untersuchung von zylindrischen
Proben mit bis zu 2 cm Durchmesser. Das Messvolumen betragt etwa 10 cms.

Far die PFG NMR-Diffusionsmessungen und die entsprechenden T,D-Untersuchungen
wurde das Eigenbau-Spektrometer FEGRIS NT [28] benutzt. Es gestattet 'H NMR-
Untersuchungen bei 125 MHz Resonanzfrequenz und ist mit einem Gradientensystem zur
schnellen Schaltung von gepulsten magnetischen Feldgradienten von bis zu 35 T/m
ausgerUstet (siehe Abb. 1, rechts). Die Steuereinheit dieses Gerates ist eine MARAN
ULTRA NMR-Console (OXFORD INSTRUMENTS, GB). An diesem Spektrometer kénnen
zylindrische Proben bis 7,5 mm Durchmesser (Probenvolumen ca. 1 cm?) verwendet werden.

Beide NMR-Spektrometer werden Uber einen PC mit der RINMR Software von OXFORD
INSTRUMENTS gesteuert. Die verwendeten Impulsfolgen wurden nach Angaben in der
entsprechenden NMR-Literatur [19, 20, 27] selbst programmiert und fir die speziellen
Anforderungen der Gesteinsproben optimiert. Insbesondere fir die Impulsfolgen, die fir die
ToD-Untersuchungen [20, 27] verwendet wurden, wurden aufgrund der speziellen Art der
Gradientensteuerung eigene Lésungen entwickelt.

Abb.1: Magnetsystem des 9 MHz Niedrigfeld-NMR-Spektrometers (links) und oberer Teil
des Probenkopfes mit Gradientenspule des 125 MHz NMR-Spektrometers FEGRIS NT
(rechts). Typische NMR-Proben sind fiir beide NMR-Spektrometer auf den Abbildungen
ersichtlich.
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5. Messergebnisse und Diskussion

5.1 Diffusion und Relaxation in Lagerstéattenfliissigkeiten

Mit der SE PFG NMR-Impulsfolge wurde die Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasser und
eines Rohdls aus einer Lagerstatte des norwegischen Nordseeschelfs gemessen. Der b-
Faktor wurde Uber die Intensitat g der gepulsten Feldgradienten variiert. Fir das Wasser
ergibt sich dber zwei GrdéBenordnungen der Signalamplitude erwartungsgemaB eine
monoexponentielle Dampfung des NMR-Signals (siehe Abb. 2, links). Daraus ergibt sich ein
Selbstdiffusionskoeffizient von 2,27 x 10° m?s™", was mit dem bekannten Wert fiir Wasser
bei dieser Temperatur (25 °C) Ubereinstimmt. Das Erddl zeigt dagegen mehrexponentielle
Dampfungskurven (Abb. 2, rechts). Ursache dafir ist die heterogene Zusammensetzung
diese Naturstoffes, insbesondere die Verteilung von Molekiimassen der Kohlenwasserstoffe.
Der mittlere Diffusionskoeffizient des Erddls kann aus dem Anfangsanstieg bestimmt
werden. Er ist bei 25°C fast zwei GrdBenordnungen kleiner als der des Wassers. Mit
steigender Temperatur nimmt er stark zu, so dass er bei 50 °C bereits 1,05 x 10" m?s™
betragt.

Wasser Erdol
0 0g
051 -0.5
-1 4 1
D =3,90E-11 m?s
— -1,5 _ 15 @ 25°C
Sy S )
S s “
= 25 | = "
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Abb. 2: PFG NMR-Spinechodampfungen zur Bestimmung der Selbstdiffusionskoeffizienten
von Wasser bei 25 °C (links) und Erdél bei 25 °C und 50°C (rechts).

Die mehrexponentiellen Spinechoddmpfungskurven des Erdéls weisen auf eine Verteilung
von Selbstdiffusionskoeffizienten hin. Nach Gl. (9) und (10) erwartet man, dass sich die
transversale Relaxationszeit proportional zum Selbstdiffusionskoeffizienten verhalten sollte.
Folglich muss auch die T,-Relaxationszeit eine Verteilung aufweisen. Diese Hypothese wird
in dem mittels 2d-ILT aus diffusionsgewichteten CPMG NMR-Messungen berechneten T,D-
Diagramm des Erddls bei 50 °C (Abb. 3) bestatigt. Die wesentlichen Komponenten der 2-d
Verteilung erstrecken sich im T,D-Diagramm entlang einer Geraden mit dem Anstieg 1, was
To< D entspricht. Dabei handelt es sich im wesentlichen um die kettenférmigen
Kohlenwasserstoffe des Erddls. Abweichend von diesem Bereich erscheint ein kleinerer
Anteil bei gleichen Diffusionskoeffizienten aber wesentlich kirzeren T.-Relaxationszeiten.
Dabei handelt es sich um starrere Kohlenwasserstoffmolekdile, wie z.B. Asphalthene.

Ahnliche Ergebnisse erhalt man fir das T,D-Diagramm des Erddls bei 25 °C. Im
entsprechenden T,D-Diagramm flir Wasser erscheint nur ein einzelner Punkt, was mit den
Beobachtungen monoexponentieller T,-Relaxation und PFG NMR Spinechodédmpfung (siehe
Abb. 2, links) der entsprechenden 1d-NMR-Experimenten konsistent ist.
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T,/s

D/ m?%™"

Abb. 3: T,D-Diagramm fir Erddl bei 50 °C. Die eingezeichnete Gerade entspricht dem fiir
T> < D erwarteten Verlauf.

5.2 T;T,-Relaxationszeitverteilungen in wassergesattigten Lockersedimenten

Befindet sich das Wasser im Porenraum von Gesteinen, werden seine kernmagnetischen
Relaxationszeiten durch den Mechanismus der Oberflachenrelaxation deutlich verkilrzt.
Dieser Mechanismus ist bereits fUr die relativ groBen Poren (Kornzwischenrdume) von
Sanden nachweisbar. Abb. 4 zeigt drei Beispiele der aus IR-CPMG-Messungen mittels 2d-
ILT berechneten T; T,-Diagramme von Siebfraktionen eines glazialen Sandes (Endmorane
Rdckmarsdorf, 10 km nordwestlich von Leipzig).

Unabhangig vom Korndurchmesser beginnen alle 2-dimensionalen Verteilungen der
Siebfraktionen mit Intensitatsanteilen auf der Geraden bei T;=T,. Mit sinkendem
Korndurchmesser verschiebt sich dieser Anfangspunkt der Verteilungen jedoch zu kirzeren
Relaxtionszeiten. Da dieser Anfangspunkt selbst bei der gréBten Siebfraktion (0,50..0,71 mm
Korndurchmesser) mit T;= T,=0,8 s deutlich kleiner als die Relaxationszeiten des freien
Wassers (2,7 s) ist, kann man schlussfolgern, dass die Oberflache der Sandkdérner eine
effektive Relaxation der Wassermolekile in den groBen Kornzwischenrdumen der Sande
bewirkt. Tragt man den Anfangspunkt der T;T.,-Verteilungen gegen den mittleren
Korndurchmesser d der insgesamt 5 untersuchten Siebfraktionen auf (Abb. 5), ergibt sich ein
klarer Trend, den man empirisch mit einem Potenzgesetz der Form Ty, o< o mit x= 0,811
beschreiben kann. Da nach Gl. (4) die Relaxationszeit proportional zum Porenradius ist, lasst
sich aus diesem Ergebnis direkt die Skalierung der Radien der groBen Kornzwischenraume
Rxzr mit dem Korndurchmesser der Siebfraktionen bestimmen. Man erhélt Rxzg o< & mit dem
gleichen empirischen Exponenten x, wie er fir die Relaxationszeiten gefunden wurde. In
Ubereinstimmung mit den Erfahrungen packen sich offensichtlich kleine Sandkdrner
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schlechter in einer Sandschittung als groBe Sandkdrner, so dass das Verhaltnis Rxzg /d mit
sinkendem Korndurchmesser immer gréBer wird.

Die TiT,-Diagramme in Abb.4 zeigen ein weiteres charakteristisches Detail. Fur alle
Siebfraktionen weicht mit sinkenden Relaxationszeiten die 2-dimensionale Verteilung
systematisch von T;= T, zu kiirzeren T,-Zeiten ab. In den kleineren Poren (z.B. an und in
der Nahe der Kornberihrungsstellen) muss deshalb der Mechanismus der
Oberflachenrelaxation fur die transversale Relaxation starker sein als fir die longitudinale
Relaxation. Eine Dephasierung der transversalen Magnetisierungskomponeten durch starke
Magnetfeldverzerrungen in der N&he der Kornoberfliche und die Diffusion in inneren
Feldgradienten kdénnen die Ursachen dafir sein. In den gréBten Siebfraktionen beobachtet
man hier eventuell auch die von Brownstein und Tarr [13] fUr die Oberflachenrelaxation in
groBen Poren vorhergesagten Relaxationszeitmoden. Eine Klarung der Ursachen bzw. eine
Interpretation dieser Beobachtungen in Bezug auf Eigenschaften der Korn/Wasser-
Grenzflache in diesen Lockersedimenten bedarf noch weiterer Forschungsanstrengungen.

T

0 1 -3

Abb. 4: Ausgewahlte T, T,-Diagramme von wassergesattigten Siebfraktionen eines glazialen
Sandes. Die Korndurchmesser betragen (von links) 125 um —180 pum, 250 um — 355 um und
500 um — 710 um. Die Diagonalen entsprechen T; = T,.
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Abb. 5: Skalierung des Anfangspunktes der
T; T,-Verteilungen (Punkt bei Ty = Ty) mit
dem mittleren Korndurchmesser d der
Siebfraktionen eines glazialen Sandes.
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5.3 PorengréBenverteilung, Relaxation und Diffusion in Karbonatgesteinen

Es wurden Karbonatgesteine einer nahe der Stadt Zeitz (Sachsen Anhalt) in den
Zechsteingrundwasserleiter abgeteuften Bohrung untersucht. Das hier vorgestellte
Probenmaterial entstammt einem Bryozoenriff und setzt sich aus dichten Kalksteinen sowie
porésen Dolomitsteinen zusammen.

Der fundamentale Unterschied in der PorengrdBenverteilung zwischen Kalkstein und
Dolomitstein tritt schon bei der Betrachtung der T;T,-Diagramme (Abb.6) deutlich hervor.
Obwohl beide Gesteine eine ahnlich hohe Porositat (15%, 12%) besitzen, weist der Kalkstein
schmalere  Relaxationszeitverteilungen auf. Die 2-dimensionale Verteilung der
Relaxationszeiten des Dolomitsteins fallt nicht nur breiter aus, sondern ist auch durch eine
Bimodalitdt gekennzeichnet, wie sie bei Gesteinen haufig auftritt. Ahnlich den in 5.2.
untersuchten Lockersedimenten ist auch hier, in Folge des starken Einflusses der
Oberflachenrelaxation auf die transversale Magnetisierung, eine mit abnehmender T,-Zeit
zunehmende Abweichung der 2-dimensionalen Verteilung von T;=T, ausgepragt. Bei kurzen
T>-Zeiten ist im T, T,-Diagramm des Dolomitsteins ein im Diagramm des Kalksteins fehlender
Bereich hoher Intensitat sichtbar, der auf einen gr6Beren Anteil kleiner Poren im Dolomitstein
hindeutet. Bestatigt wird diese Theorie durch Dunnschliffanalysen (Abb.7) und die
Ergebnisse von Quecksilberdruckporosimetrie-Messungen. Die mit dieser zerstdrerischen
Methode gewonnenen PorengréBenverteilungen stimmen sehr gut mit den Projektionen der
2-dimensionalen Verteilungen auf eine Achse Uberein.

10’ : : : 10’ : : : 4000

3500

3000

Ti

2500
2000

1500

——————— 10°

1000

500

Abb. 6: T,T,-Diagramme von wassergesattigten Karbonatgesteinen: Kalkstein (links) und
Dolomitstein (rechts).

Um den Einfluss dieser unterschiedlichen Porenstrukturen auf den Wassertransport zu
untersuchen, wurden PFG NMR-Diffusionsmessungen mit der 13-Intervall-Impulsfolge in
Abhangigkeit von der Beobachtungszeit 4 (zeitlicher Abstand zwischen den bipolaren
Feldgradientenpaaren) durchgefuhrt. Die Selbstdiffusion von Wasser im Porenraum wird
aufgrund der unterschiedlichen PorengréBenverteilungen der beiden Gesteine in
differenziertem MaBe durch die Gesteinsmatrix behindert. Abbildung 7 zeigt die
Beobachtungszeitabhangigkeit des auf den Diffusionskoeffizienten von freiem Wasser
normierten  Selbstdiffusionskoeffizienten im Gestein. Die Behinderung durch die
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Gesteinsmatrix ~ nimmt  mit  zunehmender  Beobachtungszeit zu, und  der
Selbstdiffusionskoeffizient konvergiert bei langen Zeiten gegen den Wert der inversen
Tortuositat (Dolomitstein: 7 = 2.4). Uber die gesamte Beobachtungszeit zeichnet sich der
Kalkstein  erwartungsgemaB  durch  geringere  Selbstdiffusionskoeffizienten  aus.
Offensichtlich behindern die im Vergleich zum Dolomitstein kleineren Poren des Kalksteins
(siehe T;T,-Diagramme und Dunnschliffe) die Selbstdiffusion des Wassers wesentlich
starker. Weiter Ergebnisse von NMR-Untersuchungen an Gesteinen dieses
Zechsteingrundwasserleiters sind in einem Poster zusammengefasst [29].

1.0
0.9 1 Al
0.8 ~ Al
0.7 1
064 &
A
0.5 A
A
044 4 A

D/ Do

0.3 |
0.2 1 A
0.1 - A,

0-0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

A/ ms

Abb. 7: Links: Dinnschliffe des Kalksteins (oben) und Dolomitsteins (unten). Der Porenraum
ist weiBB gekennzeichnet. Rechts: Normierte Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasser im
Kalkstein (l) und Dolomitstein (1) in Abh&ngigkeit von der Beobachtungszeit A.

5.4 T, T,-Relaxationszeitverteilungen und Diffusion von Wasser in Dichtwandmaterialien

Einphasen-Dichtwandmaterialien enthalten in abnehmender Menge Wasser, hydraulische
Bindemittel (z.B. Huttensandzement) und Bentonit. Um das Material den jeweiligen &auBeren
Bedingungen (z.B.: pH-Wert des Bodens) anzupassen, ein zlgiges Erstarren der im
Ausgangszustand flissigen Masse zu gewahrleisten und gleichzeitig die hohen
Anforderungen bezlglich der Abdichtwirkung zu erflllen, kommen Dichtwandmassen
verschiedenen Feststoffgehaltes (bzw. Wassergehaltes) zum Einsatz. Unterschiede in der
hydraulischen Permeabilitat sind zwischen den Massen im erharteten Zustand mit gangigen
Verfahren nicht mehr nachweisbar. Mit Hilfe der NMR zeigen sich jedoch eindeutige
Unterschiede in den resultierenden Porenstrukturen.

Abbildung 8 zeigt T; To-Diagramme eines ausgeharteten Dichtwandmaterials mit hohem (A)
und geringem Wassergehalt (B). Die 2-dimensionalen Verteilungen liegen auf T; = 3,1:T>
(Probe A) bzw. T; = 3,7-T, (Probe (B), was Indiz dafiir ist, dass es sich um Porenwasser
(Kapillar- oder Gelporen) handelt. Die Existenz zweier Intensitdtsmaxima lasst auf zwei gut
unterscheidbare Umgebungen schlieBen, in denen die Relaxation stattfindet. Wir vermuten,
dass es sich um Uberwiegend mit Tonmineralen bzw. mit Hluttensandkdrnern in Kontakt
stehende Wasserbereiche handelt. Das Dichtwandmaterial A unterscheidet sich vom
Material mit geringerem Wassergehalt durch etwas langere Relaxationszeiten, was mit der
im Ausgangsmaterial zur Verfligung stehenden hdéheren Wassermenge und damit
einhergehenden Ausbildung gréBerer Poren erklarbar ist.
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Die ausgezeichnete abdichtende Wirkung der Dichtwandmaterialien konnte mit der PFG
NMR nachgewiesen werden (Abb. 9). Die Selbstdiffusionskoeffizienten liegen um ca. 4
GréBenordnungen unter dem des freien Wassers. Jedoch zeigt sich auch bei diesen
geringen Werten noch ein deutlicher Unterschied zwischen den Materialien verschiedenen
Wassergehalts. Die schon zuvor durch langere Relaxationszeiten gekennzeichnete
Dichtwandmasse setzt dem inharenten Wasser eine geringere Diffusionsbarriere entgegen
als die Masse mit niedrigerem Ausgangswassergehalt.

10° ‘ ‘ ‘ ‘ 5000

Ti/s
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1 0- 2000
1500
10°
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1075

Abb. 8: T,T,-Diagramme von Dichtwandmaterialien hohen Wassergehalts (links) und
geringen Wassergehalts (rechts). Die Diagonalen entsprechen T, =T, bzw. T; = 3,1 T, (links)
und T; = 3,7: T, (rechts).
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Abb. 9: Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasser im Dichtwandmaterial in Abhangigkeit von
der Beobachtungszeit 4 (A: hoher Wassergehalt, B: geringer Wassergehalt).
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6. Zusammenfassung

NMR-Untersuchungen an Gesteinsproben und an geotechnischen Materialien tragen zum
besseren Verstandnis der inneren Struktur dieser porésen Materialien und der
Wechselwirkung der Poreninhaltsstoffe mit der Porenmatrix bei. Die Niedrigfeld-NMR-
Relaxometrie und die NMR-Diffusometrie sowie ihre Kombinationen in modernen
mehrdimensionalen Verfahren liefern dazu UOber das Probenvolumen gemittelte
charakteristische Parameter, mit denen zerstérungsfrei wichtige Aussagen Uber die
Mikrostruktur der Untersuchungsobjekte getroffen werden kénnen. An Gesteinsproben sind
die aus der NMR gewonnenen Ergebnisse konsistent zu Aussagen der das Probenmaterial
verbrauchenden Quecksilberdruckporosimetrie und der Mikroskopie an Dunnschliffen. Bei
der Entwicklung neuer Materialien fir den Einsatz in der Lagerstatten- und Geotechnik
kénnen die hier vorgestellten NMR-Methoden zukinftig zum besseren Verstandnis der
Wirkungsweise und zur darauf basierenden Optimierung der Materialeigenschaften genutzt
werden.
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Development of single-sided NMR probes
for imaging and spectroscopy

F. Casanova, J. Perlo, and B. Bliimich

Institut fr Technische Chemie und Makromolekulare Chemie, Rheinisch-Westfalische
Technische Hochschule, Worringerweg 1, D-52056 Aachen, Germany

Abstract

In the last years special effort has been made to achieve spatial localization with open
systems. The implementation of 3D imaging techniques on such sensors converted the tool
in a truly non-invasive open tomograph useful to resolve the structure of arbitrary large
samples. In this paper we summarize the strategy developed to incorporate spatial resolution
on these sensors, and we present a number of applications that illustrate the performance of
the technique in fields like quality control, medicine, and material science. For those cases
where the structure of the sample under study changes only along the depth direction, high
spatial resolution is only required along this direction. The implementation of such a profiling
technique needed a strong and highly uniform static gradient, which was achieved by
tailoring a new magnet geometry. This method found quickly important applications in
resolving multi layer structures, where even dynamic processes happening at the surface of
the sample can be follow in real time. Finally, a new approach to measure high resolution
NMR spectra external to the magnet is presented. The method is based on the optimization
of a magnet geometry to generate highly homogeneous magnetic field in a well defined
volume. By implementing volume selection techniques in such magnet a spectral resolution
as good as 0.25 ppm has been obtained.
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1. Introduction

Conventional Magnetic Resonance Imaging (MRI) have been developed to work in
the homogeneous fields of strong magnets [1, 2], but the limited working volume of these
devices restricts the application field of this technique, in particular for in situ studies of large
objects. In addition to conventional closed magnets, where the sample is adapted to fit into
the probe, there is inside-out NMR, which uses open magnet geometries specially adapted to
the object under study [1]. The inside-out concept was born in the oil industry, where the
entire spectrometer is lowered into the well to characterize the underground formation [3-6].
Later, based on the principle of projecting both static (B;) and rf fields (B;) outside the
sensor, hand held single-sided sensors, like the NMR-MOUSE®, were developed [7]. They
provide excellent versatility in accessing a large number of applications inaccessible to
closed magnet geometries. The price paid for gaining access is the lack of high and
homogeneous magnetic fields. This in turn limited the available experimental techniques,
either because they do not work in the presence of such strong gradients or because of the
poor sensitivity at low magnetic fields. These reasons excluded for many years the use of
high-resolution spectroscopy and imaging for sample characterization; leaving as the only
alternative the measurement of signal amplitude, relaxation times T; and T,, and self-
diffusion coefficients.

The NMR-MOUSE was initially intended to scan the surface of large objects by
repositioning the device with a lateral resolution defined by the size of the sensitive volume.
Moreover, taking advantage of the natural gradient of the static field, depth resolution was
achieved by changing the excitation frequency. Although the lateral resolution can be
improved by reducing the size of the rf coil, it is at expenses of the maximum penetration
depth. Thus, in practice, only a coarse resolution of the order of a centimeter can be
achieved. To resolve finer structures inside the sensitive volume, Fourier imaging based on
pulsed gradients has been implemented [8,9]. This technique required the optimization of the
magnet geometry to improve the static gradient uniformity, the design of single-sided
gradient coils, and the development of an imaging technique suitable for such a grossly
inhomogeneous fields. The strategy to produce 3D images takes advantage of the static
gradient to achieve slice selection at different depth inside the sample. Once a slice at a
given depth is excited, a two-dimensional phase encoding technique, which requires the
generation of two perpendicular pulsed gradients, is used to achieve lateral resolution
[10,11]. Besides the important hardware improvement done in the last years, a determining
issue to put this method working was the development of a multiecho echo acquisition
scheme that allows the reduction of the experimental time by up to two orders of magnitude
[11, 12]. This new multi-echo imaging sequence offers also the possibility to produce contrast
in the image either by T; or T, or by molecular self-diffusion in a simple way. Moreover, the
technique can be combined with displacement encoding techniques to spatially resolve
velocity distributions [18].

In cases where the sample structure varies only along the depth direction, profiles are
enough to characterize the material. Recently, a high resolution profiling technique was
developed. It takes advantage of the strong and uniform gradient generated by an optimized
open magnet [13,14]. The magnet geometry as well as a number of applications are
described in section 3.

Finally, a new approach to generate highly homogeneous magnetic fields outside the
magnet is presented in section 4. The generation of such experimental conditions was
deemed impossible for many years, but recently we proved that the magnetic field can be
shimmed with high accuracy to measure NMR spectra with a resolution of a few parts in 10”.
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2. Three dimensional spatial localization
a. Design of an open tomography

To retrieve 3D spatial localization by combining 2D images of a number of slices
selected at different depths, the method requires a static magnetic field with a uniform
gradient perpendicular to the sensor surface. However, the static field generated by original
magnet geometries did not fulfill this condition. A magnet based on a U-shaped geometry
(Fig. 1) was optimized by including a number of magnet blocks that allowed to modify the
spatial dependence of the field to generate flat slices of constant frequency perpendicular to
the depth direction [15]. It must be notice that due to the finite dimensions of the magnet the
flatness of the slices depends on the lateral dimension of the excited volume along both x
and z directions. For this design a deviation smaller than half a millimeter is obtained when
working inside a lateral FoV of 40 x 30 mm?, which is selected by a 40 mm squared rf coil
[11]. The sensor surface is defined by the position of the rf coil, which is located at 30 mm
above the surface of the magnet. At this place the resonance frequency is 8.35 MHz and the
field possesses a constant gradient along y of about 2.5 T/m. The probe allows manually
tuning between 8.35 MHz and 7.35 MHz covering a range of 10 mm depth. Finally, the
gradient coil system built to provide two perpendicular pulsed gradients along the x and z
axes was positioned inside the gap between the magnets and underneath the rf coil (Fig. 1).

rf coil
x gradient coils

Fig. 1 Drawing of the U-shaped magnet, the gradient coil system and the rf coil used for the
open tomograph. This magnet geometry produces a static field with a main component along
z. Two solenoids 34 mm diameter, 54 mm long and separated by 74 mm from center to center
generate G,, while two rectangular coils 17 x 70 mm?, separated by 75 mm from center to
center, provide G,. A 40 mm squared rf coil was positioned at 30 mm above the magnet. Both
gradient coil pairs are placed with their center at 10 mm from the magnet surface. The origin
of the coordinate system is on the upper side in the center of the magnet.

b. multi-echo imaging sequence

To achieve spatial resolution in the presence of the static gradient, a pure phase
encoding method was implemented in combination with a Hahn echo sequence [8]. In this
way, the phase spreading introduced by the static gradient is refocused, while the gradient
pulses applied during the evolution intervals encode position in the phase of the echo signal
(encoding period in Fig. 2). This technique was originally implemented to achieve 1D and
later 2D spatial resolution, but the poor sensitivity imposed by the large bandwidth of the
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signal acquired in the presence of such a strong gradient leaded to impractical experimental
times [8, 9].

T T

: s

o._ B2 E

/2

tee e t

Fig. 2 CP+CPMG multi-echo sequence applied to sample the complete echo decay train. To
reduce signal attenuation during the encoding period, gradient pulses are applied
simultaneously along each direction and in both free evolution periods of the Hahn-echo
sequence. The shortest tge is determined by the length of the gradient pulses plus a
stabilization time during which the gradient pulse goes to zero. To maximize the number of
echoes that can be generated during the detection period, the echo time is reduced after the
formation of the first echo. The detection echo time tp is determined by the dead time of the
probe.

The basic idea to speed up data acquisition is based on the fact that the echo time tge
used for the Hahn echo sequence is usually much shorter than the T, of the sample, and a
train of echoes can be generated by applying a CPMG sequence. The complete echo train
can be then co-added in order to increase the sensitivity during the detection, leading to a
reduction of the experimental time by a factor proportional to the number of echoes acquired.
However, the extension from a single- to a multi-echo imaging experiment was not
straightforward because due to the off-resonance excitation the phase encoded by the
gradient pulses is lost after few echoes. The solution is based on the fact that, even in the
presence of off-resonance, a train of refocusing pulses preserves undistorted one of the
components of the signal. The final sequence combines two experiments, a first one with
refocusing pulses applied with phase x (CP) is used to sample one of the quadrature
channels, while the second one with refocusing pulses with phase y (CPMG) is used to
sample the second channel. The CP and CPMG channels are later combined to build the
complex k-space signal [11]. The maximum sensitivity improvement is obtained when the
entire echo train is co-added. The full addition is used in cases where a uniform T, (decay
during the CPMG sequence) but different densities are expected across the sample.
However, when regions with different T« need to be discriminated the contrast between
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them can be enhanced by judiciously adding different part of the train decay before
reconstructing the image. In this way, a density image can be obtained by adding the first
echoes of the train, while a strong T, contrasted image is achieved by adding the last part
of the decay. In cases where different regions in the sample possess similar T, but a
different T, (decay during the Hahn echo sequence), the encoding time tge can be increased
to enhance the contrast between these regions.

An example where the echo train is completely added to achieve the maximum sensitivity
improvement is failure detection in final products. Figure 3a shows a rubber hose employed
in cars for refrigeration of the engine. Since they work under high temperature and pressure,
two layers of textile fibers are incorporated to reinforce the mechanical stability of the tubes.
Different kinds of failures appear during the fabrication process. The most common are, for
example, different cross-linking density in some spots of the wall, the formation of bubbles,
and the improper alignment of the fibers. Figure 3b shows a cross section of a slice selected
at 4 mm depth inside the wall. The defect, generated by a bubble in the rubber matrix, can
clearly be observed as a dark region with an “H” shape in the image, which corresponds to
the crossing point of three fibers.

‘a) |

Fig. 3 a) Photo showing a failure originated in the production of a textile-reinforced rubber
hose. b) Cross section obtained with the open tomograph at 4 mm inside the tube wall. The
field of view was 4 x 4 cm, the lateral spatial resolution (0.8 mm)?, the slice thickness 0.66 mm,
and the imaging time was 120 min.

3. Depth profiling in the presence of the static gradient

In cases where the structure of the object varies only along the depth, one-dimensional
resolution is sufficient for material characterization. A first strategy to measure 1D profiles
took advantage of magnets like the one described in the previous section, which generates
planes of constant field strength in a large depth range to select slices at different depths into
the object simply by electronically switching [7-11]. Although the retuning procedure is simple
and fast it has some disadvantages. Density profiles are contrasted by relaxation times or
self-diffusion in order to improve the discrimination of heterogeneities in the material, but
when the depth is changed the values of these parameters vary, introducing systematic
changes in the contrast. First, the variation of the resonance frequency along the profile
poses a restriction to the use of T; contrast in samples with frequency dependent T;.
Second, the variation of the B, and B; field profiles lead to a depth dependence of the
transverse relaxation time (T,) measured by a CPMG sequence. Even the contrast by
diffusion is distorted as a consequence of the variation of the static gradient as a function of
the depth.
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The second strategy goes back to the original one used by the STRAFI technique [16],
where the sample profiling is performed just by changing the relative position of the sample
with respect to the sensitive slice keeping the excitation frequency constant . Besides being a
distortion free procedure, it only requires the generation of a flat sensitive slice at a single
depth. This important reduction in constraints imposed to the field is exploited in [13, 14],
where a quite simple magnet geometry is used to produce high depth resolution. A scheme
of the sensor is shown in Fig. 4. It consists of four permanent magnet blocks positioned on
an iron yoke, two polarized along y, the other polarized along -y. Magnets with the same
polarization are separated by a small gap ds while magnets with opposite polarization are
separated by a gap ds. By adjusting the width of the gaps a field which is constant over a
region of about 10 mm along the lateral directions and has a uniform gradient in depth
direction can be generated. By increasing the gap ad,, the depth, where the uniform gradient
is defined also increases, while the field and gradient strength decrease. The size of d, is
then chosen to generate the slice at a distance from the sensor surface equal to the
maximum required measurement depth. For the applications presented in this paper two
sensors were used, one with a,=18 mm working at a resonance frequency of 10.6 MHz and
generating a gradient strength of 11.3 T/m, the other with d,= 14 mm working at a resonance
frequency of 18.1 MHz and gradient strength of 22.4 T/m. Since the magnetic field is
constant only in a finite region along the lateral directions, a rectangular two winding surface
coil was built to excite only this region, so that a good resolution can be obtained. To
reposition the sensor, it is placed on a high precision lift that allows one to move the sensitive
volume in steps of 10 um through the sample. With this sensor 1D profiles with a spatial
resolution better than 5 um have been reported. The procedure combined Fourier imaging of
a slice thickness defined by the excitation bandwidth of the pulses with displacement of the
sensor in steps equal to the slice.

sensitive

volume v\ Ya 4,

Fig. 4. Schematic of the Profile-MOUSE showing the magnet geometry used to generate a
highly flat sensitive volume. It consists of four permanent magnet blocks positioned on an iron
yoke. The direction of polarization of the magnets is indicated by the gray scale. Two magnets
are polarized along y and two along —y. Magnets with the same polarization are separated by
a small gap ds while magnets with opposite polarization are separated by a gap ds. The rf coil
is positioned at a distance from the magnet surface in order to define the maximum required
penetration depth (distance from the coil and the sensitive volume).
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Multi-layer structures

The strong gradient of this sensor can be used to map the structure of multi-layer
laminates with short T, with high spatial resolution. An interesting application of this
technique is the study of dynamic transport processes happening at the material surface, like
the ingress of solvents in solid like materials. An example of these materials are fuel tanks,
which consist of a multi-layer structure composed of two PE layers separated by a barrier of
ethyl vinyl alcohol (EVOH) used to hinder the diffusion of volatile compounds through the
tank wall. This layer is glued to the two polyethylene plates by means of two thin resin layers.
Figure 5 shows a profile measured through the tank wall with a resolution of 50 pm. The
measurement time for one complete profile was about two hours. It can be seen that the
different layers can clearly be identified. To prove the efficiency of the barrier layer, the
diffusion of the gasoline inside the tank wall was followed after exposing the regrind side of
the tank to gasoline (RON 91) by measuring profiles of the tank wall. The profiles show the
diffusion front moving into the PE layer and stopping at the barrier. After 163 h a gasoline
saturation of the regrind is reached, while the barrier layer still holds.
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Fig 5. Profiles showing the structure of the gasoline tank wall (O), and the ingress of gasoline
after 10 min. (@), 50 h (<), 123 h (<), and 163 h (») of exposure. The different layers of the
tank wall can clearly be identified. The diffusion of the gasoline is followed and it can be seen
that the ingress stops at the barrier layer inside the tank wall.

4. Ex situ spectroscopy

Single-sided nuclear magnetic resonance (NMR) sensors have been used for over two
decades to characterize arbitrarily large samples [1]. In contrast to conventional NMR
apparatus, where the sample must be adapted to fit into the bore of large superconducting
magnets, single-sided NMR experiments use portable open magnets placed on one side of
an object to detect NMR signals ex situ. This configuration is convenient for nondestructive
inspection of valuable objects, from which fragmentary samples can not be drawn, but the
convenience is bought at the expense of high and homogeneous magnetic fields that afford
resolution in conventional NMR studies. Given these detrimental conditions, the standard
techniques of conventional NMR do not work, and new strategies need to be developed in
order to extract valuable information from the NMR signal [11, 18-26]. Starting from simple
relaxation-time measurements, more sophisticated methods of ex situ NMR have been
developed, such as Fourier imaging [11], velocity imaging [18], and multi-dimensional

-23-



67. Jahrestagung der Deutschen Geophysikalischen Gesellschaft Kolloguium 2007

relaxation and diffusion correlation / exchange maps [22]. A remarkable achievement is the
use of nutation echoes generated by a combination of static and radio-frequency (rf)
magnetic fields with matched inhomogeneities to resolve the chemical shift in
inhomogeneous fields. Proposed in 2001 [23], this approach was recently implemented using
a portable single-sided sensor [24].

Magnetic fields generated by open magnets are believed to be inherently
inhomogeneous, precluding acquisition of chemical-shift resolved NMR spectra. This
perception is at the root of designing such ingenious tricks as nutation echoes [23], shim
pulses [25,26] to measure the chemical shift ex situ. Here we break with that assumption,
and demonstrate experimentally that highly homogenous magnetic fields (a few parts in 107)
can be generated external to the magnet in a very simple way. Conventional NMR magnets,
which enclose the sample, are equipped with shim coils to tune the shape of the polarizing
magnetic field to extreme homogeneity for narrow lines in the NMR spectrum. The
straightforward adaptation of this approach to shim the stray field of an ex situ sensor must
be discarded simply because of excessive requirements for the shim currents. However a
current loop of 1000 A can be replaced by an approximately 1 mm thick NdFeB permanent
magnet block, and single-sided shimming can be achieved simply by a suitable arrangement
of such blocks. We found that the current distribution needed for electrical single-sided shims
can be replaced by pairs of magnet blocks with opposite polarization , suitably arranged with
respect to the main magnet.

We employed this strategy to shim the field of a conventional U-shaped, single-sided
magnet [5] (Fig. 6A). The shim unit consists of four magnet block pairs placed inside the gap
of the main magnet. Two pairs are fixed at the bottom and produce a strong gradient along
the depth direction y, and two further pairs on the top are movable. Together they generate a
total of eight shim components. The first order shim components X, y, and z are generated by
displacing the two movable pairs along the x, y, and z directions respectively. The second
order terms x® and z® are adjusted by varying the distance between the pairs while keeping
their center fixed with respect to the main magnet. Moreover, cross terms xy, xz, and yz can
also be generated by displacing the magnets in different directions. An important issue to be
taken into account when magnets are built from small permanent magnet blocks is the
inaccuracy in their fabrication. Although the size of the magnet pieces can be defined with
good precision, their remnant polarization varies typically on the order of a few percent
(>10000 ppm), orders of magnitudes larger than the desired homogeneity (<1 ppm). In spite
of this important source of uncertainty, the effect of these imperfections can be eliminated by
setting the shim unit in a configuration that cancels the unwanted field variations. The shim
unit includes also three single-sided coils generating x, y, and z gradient fields used for fine
tuning of the field (not shown in the figure).

The magnetic fields generated either by conventional closed magnets or by the open
sensor presented here possess the required degree of homogeneity only in a limited volume.
In conventional NMR, this limitation is often not important simply because the sample size is
restricted to fit into this volume , but the main motivation for ex situ NMR is to investigate
arbitrarily large samples. Hence, the sensitivity of the sensor must be limited to the region of
homogenous field. We achieved this spatial selection by combing a 90° soft pulse for
excitation with the natural lateral selection of a surface rf coil (Fig. 6A). The selected volume
is 5 x 5 mm? along the lateral directions and 0.5 mm across, and it is situated 2 mm above
the rf coil surface. Figure 6B shows the spectrum of a water sample much larger than the
sensitive volume (an arbitrarily large sample) placed on top of the sensor. The line-width is
2.2 Hz, corresponding to a spectral resolution of about 0.25 ppm. For comparison, the state-
of-the-art spectrum for single-sided NMR, measured recently by nutation echoes in the
presence of spatially matched static and rf fields [23], is shown as well. The spectral
resolution has been improved by a factor of about 30 with a concomitant fivefold extension of
the excited volume. Together with a sensitivity-optimized surface rf coil, the increased size of
the sensitive volume leads to an appreciably higher signal-to-noise ratio (SNR).

The sub ppm resolution achieved in this work allowed us to resolve different molecular
structures, such as toluene and acetic acid (Fig. 6). The toluene 'H spectrum exhibits two
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lines at 7.0 ppm and 2.1 ppm with relative intensities of about 5:3, corresponding to the
aromatic and the methyl protons, respectively (Fig. 6C). In the case of acetic acid the two
lines correspond to methyl and carboxylic protons, which appear at 2.3 and 11.3 ppm with
intensity ratios 3:1. These results prove that ex situ NMR can be used to determine
molecular composition of liquids by 'H NMR spectroscopy. Figure 6C shows also the 'H
spectrum of a mixture of water and crude oil. From the line integrals, the water/oil ratio can
be quantified, a result of interest for well logging in the oil industry.
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Fig 6 (A) Magnet array used to generate a volume of highly homogenous magnetic field
external to the magnet. The main magnet consists of two magnet blocks with anti-parallel
polarizations arranged in a U-shaped configuration. The light arrows show the direction of
polarization of the magnets. The size of the sensor is 28 x 12 x 28 cm®. The four pairs of shim
magnets placed in the gap compensate the inhomogeneity of the magnetic field of the main
magnet. A 7 mm outer diameter surface rf coil placed at 3 mm from the magnet surface is
used for excitation and detection. The sensitive volume has lateral dimensions of about 5 x 5
mm? and a thickness of 0.5 mm. It is located 5 mm from the surface of the magnet. B) 'H
NMR spectra of water. Solid line: magnitude spectrum of a water sample much larger than the
sensitive volume, placed on top of the rf coil. The spectrum is the Fourier transform of the
Hahn echo signal from 64 scans acquired with a repetition time of 5 s to improve the SNR.
The full width at medium height of the line (zoom) is 0.25 ppm at a proton resonance
frequency of 8.33 MHz. Dashed line: best spectrum obtained by ex situ spectroscopy following
the nutation-echo method. The line-width is 8 ppm [24]. Both data sets were obtained in the
same measuring time, using sensors of the same size, and working at comparable depths.
Therefore, spectral resolution and sensitivity can be compared quantitatively. C) 'H NMR
spectra of different liquid samples obtained within a measuring time of 1 minute. The chemical
shift differences and the relative peak intensities are in good agreement with the results
obtained using conventional high-resolution NMR spectrometers. The spectra of toluene and
acetic acid were obtained from the echo signal, whereas in the case of the water-oil mixture,
the free induction decay was acquired due to the relatively short relaxation time of the oil.
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An important limitation to field use of such a mobile sensor concerns the strong
temperature dependence of the remnant polarization of permanent magnets. This property
imposes a large resonance frequency drift up to -1200 ppm/°C for NdFeB magnets.
Conventional solutions to this problem combine the use of large thermal insulation chambers
together with NMR field-frequency locks. However, these solutions are far too complicated to
be of practical use for mobile open sensors. An ideal solution would be the construction of a
temperature compensated magnet. We addressed this issue by combining materials with
different temperature coefficients, x, and «,, chosen to fulfill the condition B,/By, = -xv/xa,
where B, and B, are the contributions of each material to the total field. In the case of the
magnet presented here (Fig. 6), the field B, generated by the main magnet and the field By
by the shim unit oppose each other with an amplitude proportion of B,/B, = -4.2. A ratio of 4.0
of the temperature coefficients can be achieved by building the main magnet from SmCo and
the shim unit from NdFeB. The combination of these two materials would reduce the
temperature drift in the present magnet geometry from —1200 ppm/°C to -17 ppm/°C, this
performance can be further improved by slightly modifying the size of the shim unit.

Conclusion

The development of imaging and spectroscopy techniques suitable to be implemented
on single-sided sensors has opened a broad field of new applications in medicine and
material science. Besides being a non-destructive technique it allows in situ characterization
of large unmovable samples. By applying a pure-phase encoding sequence on a sensor
equipped with a gradient system, 3D images can be reconstructed by combining cross
sections of the sample measured at different depths. The method allows to produce contrast
in the images by averaging different parts of the multi-echo acquisition train. The generation
of uniform static gradients provides a simple method to resolve structures changing only
along the depth. This high-resolution profiling technique has been exploited in this work to
resolve multi-layer structures and to follow dynamic processes like the absorption of solvents
at the object surface. Moreover, the profiles can be contrasted by diffusion or relaxation,
which allows, for example, following ageing processes happening inside rubber materials.
The generation of highly homogeneous fields with single-sided magnets considerably
expands the methodologies available for open NMR sensors. Ex situ 'H spectroscopy can be
employed for noninvasive screening of molecular composition, control of chemical reactions,
and the identification of target compounds. The most significant advantage of having high
field homogeneity available for ex situ NMR is that the established techniques of
multidimensional NMR spectroscopy and imaging can now be implemented in a
straightforward way for nondestructive testing of large objects.

References

—_

B. Blumich, “NMR Imaging of Materials”, Clarendon Press, Oxford (2000).

P.T. Callaghan, “Principles of Nuclear Magnetic Resonance Microscopy”, Clarendon
Press, Oxford (1991).

3. R.L.Klinberg, A. Sezginer, D. D. Griffin, M. Fukuhara, Novel NMR apparatus for
investigating an external sample, J. Magn. Reson. 97, (1992) 466-485.

4. J.A.Jackson, L. J. Burnett, and F. Harmon, Remote (Inside-Out) NMR. Ill. Detection
of nuclear magnetic resonance in a remotely produced region of homogeneous
magnetic field. J. Magn. Reson 41, 411-421 (1980).

5. R. L. Kleinberg, Well Logging, in encyclopedia of NMR. Edited by D.M. Grant, and
R.K. Harris, pp. 4960-69 Wiley, New York (1996).

o

-26-



67. Jahrestagung der Deutschen Geophysikalischen Gesellschaft Kolloguium 2007

6.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.
20.

21

25.
26.

G. A. Matzkanin, A review of non-destructive characterization of composites using
NMR, in “ Nondestructive Characterization of Materials”, pp. 655, Springer, Berlin
(1998).

. G. Eidmann, R. Salvelsberg, P. Blimler, and B. Blimich. The NMR-MOUSE, A

mobile universal surface explorer. J. Magn. Reson. A122, 104-109 (1996).

P. Prado, B. Blimich, and U. Schmitz, One-dimensional imaging with a palm-size
probe, J. Magn. Reson. 144, 200—-206 (2000).

F. Casanova, and B. Blimich, Two-dimensional imaging with a single-sided NMR
probe, J. Magn. Reson. 163, 38-45 (2003).

P. J. Prado, Single sided imaging sensor, Magn. Reson. Imaging, 21, 397-400
(2003).

J. Perlo, F. Casanova, and B. Blimich, 3D imaging with a single-sided sensor: an
open tomograph, J. Magn. Reson. 166, 228-235 (2004).

F. Casanova, J. Perlo, B. Blumich, and K. Kremer, Multi-echo imaging in highly
inhomogeneous magnetic fields, J. Magn. Reson. 166, (2004) 76-81.

J. Perlo, F. Casanova, B. Blimich, Profiles with microscopic resolution by single-
sided NMR, J. Magn. Reson. 176, (2005) 64-70.

F. Casanova, J. Perlo, B. Blimich, Depth profiling by single-sided NMR, in: S. Stapf,
S. Han, eds., Nuclear Magnetic Resonance Imaging in Chemical Engineering , Wiley-
VCH, Weinheim, 2005.

H. Popella, and G. Henneberger, Design and optimization of the magnetic circuit of a
mobile nuclear magnetic resonance device for magnetic resonance imaging,
COMPEL 20, 269-278 (2001).

K. Hailu, R. Fechete, D.E. Demco, and B. Bl.umich, Segmental Anisotropy in Strained
Elastomers Detectedwith a Portable NMR Scanner, Solid State Nuclear Magnetic
Resonance 22, 327-343 (2002)

P. J. McDonald, Stray field magnetic resonance imaging, Prog. Nucl. Magn. Reson.
Spect. 30, (1997) 69-99 and references therein.

F. Casanova, J. Perlo, and B. Blimich, Velocity distributions remotely measured with
a single-sided sensor, J. Magn. Reson. 171, 124-130 (2004).

Y-Q. Song, S. Ryu, P.N. Sen, Nature 406, 178 (2000).

T.M. Brill, S. Ryu, R. Gaylor, J. Jundt, D.D. Griffin, Y-Q. Song, P.N. Sen, M.D.
Hurlimann, Science 297, 369 (2002).

. S. Appelt, H. Kiihn, F. Wolfgang, B. Blimich, Nat. Phys. 2, 105 (2006).
22.
23.
24.

M.D. Hurlimann, L. Venkataramanan, J. Magn. Reson. 157, 31 (2002).
C.A. Meriles, D. Sakellariou, H. Heise, A.J. Moulé, A. Pines, Science 293, 82 (2001).

J. Perlo, V. Demas, F. Casanova, C.A. Meriles, A. Pines, B. Bliimich, Science 308,
1279 (2005).

B. Shapira, and L. Frydman, J. Am. Chem. Soc. 126, 7184 (2004).

D. Topgard, R. Martin, D. Sakellariou, C.A. Meriles, and A. Pines, Shim pulses for
NMR spectroscopy and imaging, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 101, 17576 (2004).

-7 -



67. Jahrestagung der Deutschen Geophysikalischen Gesellschaft Kolloquium 2007

-28 -



67. Jahrestagung der Deutschen Geophysikalischen Gesellschaft Kolloguium 2007

Entwicklung und Anwendung von Bohrloch NMR
H.F. Thern, T. Kruspe, P. Rottengatter
Baker Hughes INTEQ, Celle

Einleitung

Bald nach der Entdeckung der Kernspinresonanz im Jahre 1946 (Purcell, Bloch) wurde das
Potential dieser physikalischen Methode fir nichtinvasive Materialuntersuchungen erkannt.
Besonders Materialien in Bereichen, die sensibel oder ansonsten nur schwer zu erfassen
sind, bieten ein groBes Anwendungsgebiet. Hierzu z&hlt neben der Medizin, der Nahrungs-
mittel- und Werkstoffuntersuchung auch die Charakterisierung von Gesteinsformationen, die
zur Rohstoffexploration, Grundwassererkundung oder Klarung wissenschaftlicher Frage-
stellungen erbohrt werden. Jeder Transport von Materialien aus dem Untergrund zur
Erdoberflache bedeutet einen enormen logistischen und finanziellen Aufwand und ist
meistens mit nicht reversiblen Verdnderungen der entnommenen Probe verbunden. Auch fur
die Untersuchung solcher Gesteinsproben von unter Tage sind nichtinvasive Methoden zur
Untersuchung relevant.

So wurden bereits 1956 (Brown) Kernspinresonanzmessungen an Gesteinsproben durch-
gefihrt und wenige Jahre spater (Brown, 1960) ein Messgerat im Bohrloch entwickelt, um
Gesteins- und Fluideigenschaften in situ zu erfassen. Einige der wichtigsten Gesteinseigen-
schaften sind die Porositat und die Porenstruktur des Gesteins, sowie daraus abgeleitet die
Permeabilitét, die die Durchlassigkeit des Gesteins beschreibt. Zu den wichtigsten Fluid-
eigenschaften gehdren der Hydrogen Index, die Relaxationszeiten und die Diffusivitat,
anhand derer verschiedene Fluide identifiziert, charakterisiert und quantifiziert werden
kédnnen. So zeichnen sich zum Beispiel leichte Kohlenwasserstoffe? durch lange Relaxations-
zeiten und Gase durch eine hohe Diffusivitat aus. Wie sich diese Gesteins- und Fluideigen-
schaften in der Kernspinresonanzmessung widerspiegeln und wie diese Effekte interpretiert
werden, wird im Weiteren diskutiert.

Messprinzip

Kernspinresonanz (Nuclear Magnetic Resonance — NMR) beschreibt ein Resonanzphéno-
men von atomaren Kernen, die einen Spin besitzen. Bei der Kernspinresonanz, wie sie im
Bohrloch genutzt wird, werden die Atomkerne des Wasserstoffs 'H von einem Permanent-
magnetfeld polarisiert und durch elektromagnetische Wellen angeregt. Die angeregten Atom-
kerne relaxieren und induzieren dabei in einer Empfangsspule ein Signal. Die Wasserstoff-
resonanz zu nutzen hat zwei Hauptgriinde: Zum einen ist 'H als Bestandteil von Wasser
(H-0) und von Kohlenwasserstoff (CH.-Molekilketten) fir den Untertageeinsatz von beson-
derem Interesse, zum anderen erzeugt 'H das stérkste in der Natur bekannte NMR-Signal.
Die empfangenen Signale werden analysiert, um in porésem, fluidgefillten Gestein Auf-
schluss Uber den Porenraum und die darin enthaltenen Fluide zu erhalten. Eingesetzt wer-
den hierbei in der Regel die CPMG-Sequenz (Carr, 1954; Meiboom, 1958), die die T,-
Relaxationskurve in Form eines Echozuges erfasst, sowie eine Sattigungssequenz, die die
Ti-Relaxation in Form einer Polarisierungskurve aufzeichnet. Die beiden grundsatzlichen
Messsequenzen sind in Abb. 1 skizziert.

Die im NMR Signal enthaltene Information kann in zwei Formen interpretiert werden. Die
Porositat des Gesteins — bestimmt durch die Anzahl der vorhandenen 'H Atomkerne — ist bei
der T,-Messung durch die (extrapolierte) Signalstarke zum Zeitpunkt Null bestimmt, bei der
Ti-Messung durch den asymptotischen Endwert des Signals. Die daran geknipften Verlaufe
der Ti- und T,-Signale enthalten Informationen Uber Gesteins- und Fluideigenschaften. Bei
der T,-Messung ist zu beachten, dass vor der Messsequenz eine genlgend lange Wartezeit
TW eingehalten werden muss, um samtliche der Messung zugénglichen 'H in der Messung
zu erfassen, ebenso wie dies zum Erfassen des Endpunktes der T; Messung notwendig ist.

2 | eichte Kohlenwasserstoffe bestehen aus kurzen Molekiilketten, wahrend die Ketten in schweren Kohlenwasserstoffen
vorwiegend sehr lang sind.
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Im Gegensatz zu den im Bohrloch Ublicherweise eingesetzten radioaktiven Messmethoden
,Density“ (Dichtemessung der Formation mittels Gammaquanten) und ,Neutron® (die Bestim-
mung der Wasserstoffkerndichte mittels Neutronen), wird die Porositat mit NMR ohne den
Einsatz von radioaktiven Materialien bestimmt. Dies ist ein wichtiger Gesichtspunkt, wenn es
um den Einsatz von Messgeraten in Okologisch sensiblen Gegenden geht oder darum,
Risiken bei Unfallen zu minimieren. Auch die Charakterisierung der Gesteinsformation, vor
allem die Einteilung der Porenfluide in gebundene und férderbare Komponenten und weitere
abgeleitete Eigenschaften kénnen unter Tage nur mit NMR erzielt werden. Eine Besonder-
heit der NMR-Messung ist, dass ein genau definierter Bereich (Messvolumen) in mehreren
Zentimetern Abstand zum Sensor vermessen wird und die Messung dadurch nicht wie
andere Bohrlochmessungen von der GréBe des Bohrloches und der Bohrspilung beeinflusst

wird.

RF Pulses Echo Signals
o / /
©
= - - -
g AN HVAN BVAU
T®T T Time

o SNl = Echo Train

3 R 2

=

2

£

< = >

TW Time
TE : interecho spacing 7, : polarization time
TW: wait time T, : relaxation time
Saturation Pulses Read-out Pulses

o / \ T

o

S

h

a | H ,A

£ 7

< Tw,i \Tw,2 Tw,s Tw,a Tw, Ti

@
L ]
Time

Abb. 1: Beispiel einer Messsequenz fiir T, (oben) und fiir T; (unten). Bei der T,-Messung wird nach
einer Wartezeit TW die Formation mit Radiofrequenzpulsen angeregt und ein T,-Echozug mit einer
Abtastrate TE' aufgezeichnet. Bei der T;-Messung wird die T;-Polarisierungskurve an mehreren
Punkten durch kurze T,-Echozlige abgetastet.

Weitere Details und Grundlagen zur Kernspinresonanz kdénnen der Literatur (zum Beispiel
Fukushima, 1981, in klassischer Betrachtung; Slichter, 1990, in quantenmechanischer Be-
trachtung) entnommen werden. Die fir den Bohrlocheinsatz relevanten Grundlagen finden
sich zusammengefasst bei Coates, 1999, und Dunn, 2002.
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Hardware

Aufgrund der Bedingungen im Bohrloch, die durch hohe Driicke, hohe Temperaturen und
starke Vibrationen beim Bohren gekennzeichnet sind, missen Messgerate fir dieses
Einsatzgebiet speziell konstruiert und gefertigt sein. Messtechnik, die urspriinglich nur fir
Laboranwendungen und medizinische Untersuchungen entwickelt wurden, mussten in einem
begrenzten Bauraum untergebracht und auf die neuen Bedingungen angepasst werden.
Moderne Gerate, die fir die Anwendung beim Bohren ausgelegt sind, haben zusatzlich
mechanische Belastungen, wie groBe Krafte, Biege- und Torsionsmomente zu ertragen.

Die Stromversorgung, die Steuerung der Messung und die Verarbeitung und Speicherung
der gemessenen Daten erfordern zusatzliche Module, die weitestgehend unabhangig von
Bedienereingriffen in der Tiefe ihren Dienst versehen. Die Ubertragung der Daten zur
Oberflache erfolgt entweder Uber ein Kabel bei den Wireline-Geraten (im folgenden ,WL"),
die nach dem Fertigstellen der Bohrung zum Einsatz kommen, oder bei Instrumenten, die
beim Bohren eingesetzt werden (logging while drilling, ,LWD*), mit Hilfe von Druckpulsen, die
in der Spulung im Bohrloch erzeugt werden und an der Oberflache gemessen und dekodiert
werden kénnen.

Numar Schlumberger Oxford H76284P
magnetic
@ -«+— borehole borehole field lines
3cm@
= sensed siicad
:T volume S i
12m . --— sensed em

volume

detector system

volume

| - Top view:
0.25 crﬁ 3 Bo \ v /\
S f f
L L sensed
|

Abb. 2: NMR-Hardwarekonfigurationen, die verschiedene Magnetanordnungen und die damit erzeug-
ten Messvolumina zeigen (Yuan, 1995). WL-Sensoren wurden mit dem Numar- und Schlumberger-
Design gebaut. Eine rotationssymmetrische Version des Oxford-Designs wurde fir LWD-Einsatz
implementiert (Borghi, 2004).

Der Einsatz von NMR-Messungen beim Bohren hat groBe Vorteile. In der kurzen Zeit
zwischen dem Bohren und der Messung kénnen kaum Teile der Bohrsptlung in die Forma-
tion eindringen, die Bohrlochwand ist noch weitgehend intakt, so dass wenige Bohrlochaus-
briiche vorhanden sind, die die Messung stéren kénnten.

Die NMR-Messung braucht aufgrund der erforderlichen Messsequenz eine gewisse Zeit, um
ein genaues Ergebnis zu ermdglichen. Deshalb ist die Geschwindigkeit, mit der das Tool
durch die Formation bewegt wird, begrenzt. Bei Wireline-Geraten war damit immer eine spur-
bare Verlangsamung der Bohrlochmessung verbunden. Die Abhangigkeit von der Geschwin-
digkeit trifft im Prinzip auch fir Messgeréate, die beim Bohren eingesetzt werden, zu. Bei
dieser Anwendung ist jedoch die Verfahrgeschwindigkeit ohnehin durch den Bohrprozess
beschrankt, so dass die Limitation durch das Messverfahren nicht ins Gewicht fallt.
NMR-Messverfahren sind grundsétzlich bewegungsempfindlich, weil Veranderungen der
Lage des Sensors in der Gesteinsformation zu veranderten Bedingungen wahrend der Mess-
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sequenz fuhren und das Ergebnis verfélschen kénnen. Mit einer speziellen Konstruktion des
Sensors und der Sequenz werden die Auswirkungen der Bewegungsempfindlichkeit mini-
miert. Gleichzeitig werden Vibrationen des Bohrstranges im Bereich des NMR-Sensors mit
einer speziellen Stabilisierung unterdriickt (Borghi, 2004).

Der grundsatzliche Aufbau eines NMR-Sensors mit Magnetfeld sowie Sende- und Em-
pfangsspule ist fur alle NMR-Messgerate fir den Bohrlocheinsatz identisch. Das Magnetfeld
wird mit Permanentmagneten erzeugt und gegebenenfalls mit weichmagnetischem Material
geformt, um das gewiinschte Messvolumen zu erhalten. Die Sendespule strahlt elektro-
magnetische Wellen im Radiofrequenzbereich (einige 100 kHz bis wenige MHz) aus und die
Empfangerspule erfasst die Antwortsignale aus der Gesteinsformation. Drei Beispiele fir
Hardwarekonfigurationen von Sensoren aus den 90er Jahren sind in Abb. 2 zu sehen.

Grundlagen und Dominierende Effekte

Hydrogen Index H.1.:

Der Hydrogen Index H.I. ist die auf Wasser unter Normalbedingungen normalisierte Dichte
von Wasserstoffkernen in einem Medium. DefinitionsgemaB ist der H.l. von reinem Wasser
bei 60°F (15.5°C) und 1 atm gleich 1. Der H./. ist abhéngig vom Typ des Fluids (Wasser, ver-
schiedene Ole, Gas) und den Bedingungen unter denen das Fluid vorliegt.

Die Dichte von Wasser variiert unter Druck und Temperatur nur wenig, weshalb auch fir
Wasser unter Tage der H.I. in der Regel als konstant, gleich 1 angenommen wird. Ein Grund
fir eine Reduktion des H.l. von Wasser sind geldste Salze, deren lonen Wassermolekiile
verdrangen und so die Dichte von 'H reduzieren.

Die meisten flissigen Kohlenwasserstoffe haben ebenfalls einen H.I. nahe 1. Abweichungen
finden sich fur sehr leichte und sehr schwere Kohlenwasserstoffe (Zhang, 2000). In
Ausnahmeféllen kébnnen zum Beispiel einige Aromate und Asphaltene einen leicht erhdhten
H.I. aufweisen. Gase haben wegen ihrer geringen Dichte einen H./. deutlich kleiner als 1. Da
die Dichte von Gasen unter Temperatur und Druck stark schwankt, ist der H./. stark von den
Bedingungen in situ abhangig. Leichte, flissige Kohlenwasserstoffe, die zum Teil groBe
Mengen Gas geldst haben, zeigen ebenfalls einen erniedrigten H./. Die Menge an gel6stem
Gas wird als Gas-Ol-Verhaltnis (Gas Oil Ratio, GOR) bezeichnet und in m*m?® angegeben.

Relaxationszeiten Ty und T5:

Neben der Porositét wird die Hauptinformation der Bohrloch-NMR-Messung aus den Relaxa-
tionszeiten T; und T, abgeleitet (Kenyon, 1997). Beide Relaxationszeiten enthalten mehrere
Komponenten. Fir T, gilt

1 1
_+_
Ty Ty
Tis und T, sind die Bulkrelaxationszeiten und bezeichnen reine Fluideigenschaften, die
direkt proportional zum Quotienten aus Viskositat n und Temperatur T einer FlUssigkeit sind:

1 1
@) el
TIIB TZB T

Flr Gase sind sie proportional zum Quotienten aus Dichte p und Temperatur T:

(4) Ty =Ty < F

Wahrend Tig und Tyg fir Wasser genau definiert sind, erstrecken sich Tig und Tog flir Kohlen-
wasserstoffe im gesamten erfassten Bereich von Bruchteilen einer Millisekunde bis zu eini-
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gen Sekunden. Gase haben die langsten Relaxationszeiten, schwere Kohlenwasserstoffe
wie Teer die klrzesten.

Die Transporteigenschaften von Kohlenwasserstoffen @ndern sich durch die Lésung von
Gasen (Lo, 1999). Die Abhangigkeit ist in Abb. 3 dargestellt.

Tis und Tos sind die Oberflachenrelaxationszeiten und reprasentieren die fur die NMR rele-
vanten Oberflacheneffekte, die den Porenraum und die Porenoberflache beschreiben:
1 1 S

(6) ——m——ep
Ty Ty 4

Bestimmende GréBen sind zum einen die Oberflachenrelaxivitat (surface relaxivity, p), die
abhangig vom Gesteinstyp und der Starke der Interaktion zwischen Gestein und Fluid in der
Pore ist. Hierbei spielen speziell paramagnetische Mineralien an der Porenoberflache eine
dominierende Rolle (Kleinberg, 1994; Bryar, 2000; Godefroy, 2001). Die andere relevante
GroBe ist die spezifische innere Oberflache S/V (suface-to-volume ratio), die den Quotienten
der Porenoberflache S zum Porenvolumen V erfasst. Diese GrdBe kann als MaB fir den
Porenradius rinterpretiert werden:

\%
(6) rec E o< T 55

Sie bildet so die Grundlage fir die Interpretation von NMR Relaxationszeiten als Poren-
gréBenindikator (Korringa, 1962; Kenyon, 1992). In Schiefer und Tonen, die sich durch eine
groBe spezifische innere Oberflache auszeichnen, wird dieser Effekt so dominant, dass sie
durch sehr kleine T;- und T,-Werte gut identifiziert werden kdnnen.

Top ist die diffusionsbestimmte Relaxationszeit, die nur bei der T,-Messung eine Rolle spielt.
In diesem Parameter sind Abh&ngigkeiten von mehreren GréBen erfasst:

7) iocD-(G.TE)Q
T2D
G ist der magnetische Feldgradient, der hauptsachlich durch das Design des NMR-Sensors
bestimmt ist. Durch paramagnetische Mineralien an der Porenoberflache kdnnen interne
Feldgradienten auftreten, die den Gradienten des NMR Sensors Uberlagern und in der Regel
von unbekannter GrdBe sind. Die Echofolgezeit TE (inter echo spacing) beschreibt die
Abtastrate des T,-Echozugs und ist ein Parameter fir die T-Messung. Die Diffusivitat D ist
eine Fluideigenschaft, die zur Identifikation und Charakterisierung von Fluiden genutzt
werden kann. Sie korreliert mit dem Quotienten aus Temperatur T und Viskositat n:

(8) D«Z

n

Abb. 3 zeigt eine kompakte Darstellung der Zusammenhange zwischen den verschiedenen
direkt oder indirekt in der NMR Messung erfassten Fluideigenschaften.

Die Relaxation wird von dem Prozess mit der gréBten Relaxationsrate dominiert. Zuséatzliche
Prozesse liefern zusétzliche Anteile zur Gesamtrate und reduzieren dadurch die effektive
Relaxationszeit. Diese ist daher kleiner als jede der einzelnen Relaxationszeiten. Ohne
Kontakt mit der Porenwand und ohne Diffusion werden somit die reinen Bulkrelaxations-
zeiten Tig und T gemessen. Kommen Oberflachen- und Diffusionseffekt hinzu, verkurzt
sich die effektive Relaxationszeit zum Teil drastisch. Der Oberflacheneffekt spielt nur dann
eine Rolle, wenn ein Fluid Kontakt mit der Porenwand hat. Dies trifft unter Tage in der Regel
auf Wasser zu (water-wet), kann aber unter bestimmten Bedingungen auch Ol sein (mixed-
oder oil-wet).

Die Gleichungen in der obigen Form gehen davon aus, dass das betrachtete Medium den
verschiedenen Prozessen gleichermaBen unterliegt. Speziell die Verknlpfung von Ober-
flachenrelaxation und reiner Bulkrelaxation wurde von Brownstein und Tarr (1979) am Bei-
spiel von Wasser in einer einzelnen Pore nachgewiesen. Durch einen regen Austausch (fast
diffusion) zwischen den Molekilen nahe der Porenwand (mit sehr kurzem T; und T,
dominiert vom Oberflacheneffekt) und jenen im Inneren der Pore (mit langerem T; und T,
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dominiert von der reinen Fluidrelaxationszeit) kébnnen sich die beiden Effekte entsprechend
obiger Gleichung Uberlagern und erzeugen eine einzelne Komponente in der T;- und T,-
Verteilung.

100 4

GOR= 100 500 1000 5000 10004
solid: Tyvs. D o ,

open: Tivs. T/

10 1

T4 Relaxation Time (sec)

1.0E-06 1.0E-05 1.0E-04 1.0E-03 1.0E-02
D (cm?sec) or 4.69x10°%(T/7)

O pure alkanes 4+ C1+C6 liquid ® C1+C16 liquid
A C1-C10lig X  C1-C6 vap + C1-C10 vap

linear fit for pure alkanes * pure alkanes A C1+C10 liquid
= C1+C10 vapor o C1+C16 liquid o C1+C16 vapor
¢ C1+C8 liquid X C1+C6 vapor

Abb. 3: Darstellung der Zusammenhange zwischen der Relaxationszeit T;, der Diffusivitat D, dem
Quotienten aus Temperatur T und Viskositat 7, sowie dem Gas-Ol-Verhaltnis GOR fiir verschiedene
Alkane und Alkanmischungen (Lo, 2000).

In so komplexen und heterogenen Gebilden wie Gesteinen finden sich aber auch Bereiche,
die nur wenig mit anderen Bereichen gekoppelt sind. Dies ist die Ursache fir die oft zitierte
Signatur von Sandsteinen mit einer zweikomponentigen (,bi-modalen®) T;- und T,-Verteilung.
Eine Komponente reprasentiert kleine Poren, die andere groBe Poren. In Karbonatgesteinen
tritt hingegen oft eine monomodale T;- und T>-Verteilung auf. Die Oberflachenrelaxivitat ist in
Karbonaten kleiner als in Sandstein, so dass der Oberflacheneffekt grundsatzlich kleiner ist.
Zudem kénnen Karbonate — abhangig von der Genese — eine sehr gleichférmige Poren-
struktur haben. Ein weithin akzeptierter Ansatz geht davon aus, dass in Karbonatgesteinen
verschiedene Klassen von Bereichen einer stérkeren Kopplung unterliegen (diffusive
coupling) und dies fur die monomodalen T;- und T,-Verteilungen verantwortlich ist.

Vor allem in Sandsteinen sind nicht selten Beimischungen von Tonen zu finden. Das Wasser
dieser Tone ist sehr fest gebunden und kann nur wenig mit gréBeren Porenrdumen wechsel-
wirken. Ton verursacht deshalb eine zuséatzliche Komponente bei sehr kleinen T;- und T,-
Werten. Ebenso Uberlagern Kohlenwasserstoffe, die in der Regel von Wasser umschlossen
in der Mitte der Poren sitzen, die T;- und T.-Verteilung als eine zusatzliche, unabhangige
Komponente. Je nach Position kann diese in der Ti- und T,-Verteilung identifiziert und
quantifiziert werden.

Das Verhalten einiger Gesteinsarten ist noch nicht vollstandig verstanden und Gegenstand
aktueller Forschung (Ramakrishnan, 1998; Toumelin, 2003).

Traditionell wurde die Ti-Messung flr die Untersuchung petrophysikalischer Zusammen-
hange benutzt, nicht zuletzt, um die Auswertung und Interpretation von Gesteinseigenschaf-
ten nicht durch Diffusionseffekte zu verkomplizieren. Andererseits wurde nachgewiesen,
dass die T,-Messung durch eine héhere Datendichte und schnellere Aufzeichnungsge-
schwindigkeit klare Vorteile beim Einsatz im Bohrloch hat (Kleinberg, 1993). AuBerdem
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wurden im Laufe der Jahre Methoden entwickelt, den anfangs unerwiinschten Diffusions-
effekt flr Fluid- und Gesteinscharakterisierung zu nutzen. Aus diesen Griinden hat sich in
den letzten 15 Jahren die T,-Messung fur Wireline-Einsatze durchgesetzt, und nahezu alle
im Bereich der Erddlexploration publizierten Interpretationsmodelle sind fiir die Auswertung
von T,-Messdaten ausgelegt.

Messprozessparameter TW und TE:

Neben den Fluid- und Gesteinseffekten kébnnen zwei weitere, in der Messsequenz wéahlbare
Parameter einen Einfluss auf die Messung haben. Fir eine vollstdndige T,-Messung ist die
Wartezeit TW (siehe Abb. 1) lang genug zu wéhlen, so dass samtliche Fluide voll polarisiert
werden. 95% des Gesamtsignals werden erreicht, wenn TW = 3* T, nax gewahlt wird. Dies gilt
ebenfalls fur die langste Wartezeit bei der T;-Messung, um die Polarisierungskurve komplett
zu erfassen.

Die Echofolgezeit TE in Kombination mit der Anzahl der aufgezeichneten Datenpunkte
(number of echoes — NE) bestimmt den erfassten Zeitbereich bei einer T,-Messung. Zum
Zeitpunkt T = TE wird der erste Datenpunkt aufgezeichnet, bei T = TE*NE der letzte. Unter
Berlcksichtigung von Ungenauigkeiten durch Rauschen auf den Daten kann eine Kompo-
nente mit T kleiner als TE nur noch sehr ungenau erfasst werden (zum Zeitpunkt TE ist eine
Exponentialfunktion mit T, = TE bereits auf 37% der Ausgangsamplitude abgefallen). Ahnli-
ches gilt auch fur lange T»-Zeiten, die nur dann aufgeldst werden kénnen, wenn der Echozug
lang genug ist.

FlOr die T;-Messung gilt analog, dass die kleinste aufgel6ste Ti-Komponente durch die
kleinste gewahlte Wartezeit bestimmt ist.
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Abb. 4: Verschiedene Komponenten im Zeitbereich und ihre Inversion in eine Tp-Verteilung. In diesem
schematischen Beispiel liegen in einem Gestein wassergeflllte Poren in drei verschiedenen GréBen
vor. Diese erzeugen charakteristische NMR Signale, deren Superposition gemessen wird. Die Inver-
sion erzeugt eine T,-Verteilung (in gelb), die limitiert durch Rauschen und mathematische Artefakte
sehr nahe am Modell (rot, griin, blau) liegen. Durch Einteilen (partitioning) der T,-Verteilung mit Hilfe
von T,-Schwellenwerten (cutoff, siehe weiter unten) werden die Volumina verschiedener Bestandteile
der Formation bestimmt.
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Ti- und T,-Verteilungen:

Wie bereits in Abb. 1 illustriert, werden sowohl die T;- als auch die T,-Messung im Zeitbe-
reich durchgefiihrt. Das gemessene Signal setzt sich aus den verschiedenen in der Forma-
tion vorliegenden Relaxationskomponenten zusammen und muss zur Interpretation wieder in
diese Komponenten zerlegt werden. Dies ist in Abb. 4 am Beispiel einer T,-Messung
illustriert, wobei das Zeitsignal mit einer Laplacetransformation (beim Bohrlocheinsatz Ubli-
cherweise mit Inversion bezeichnet) in eine T,-Verteilung tGberflhrt wird.

Obwohl eine mathematische Ldsung des Inversionsproblems als Laplacetransformation
relativ einfach zu formulieren ist, erfordert die Bertcksichtigung von Rauschen Regularisie-
rungsmaBnahmen, die in verschiedener Weise umgesetzt und als Software implementiert
werden kénnen (Dunn, 1994 und 1998; Borgia, 1998).

Die fur Bohrlochanwendungen geforderte Genauigkeit der Porositat liegt bei £1 p.u. (porosity
units — in Prozent angegebener Anteil des Porenvolumens am Gesamtvolumen). Aufgrund
der geringen Signalamplitude von NMR im Bohrloch wird diese Genauigkeit nur erreicht,
indem mehrere nacheinander aufgezeichnete Datensétze gemittelt werden. Porositatsanteile
mit kurzer T,-Relaxationszeit werden mit nur wenigen Echos erfasst und sind damit schwerer
zu charakterisieren als langsamer abfallende Komponenten. Um dies zu kompensieren,
werden schnell abfallende Porositatsanteile gesondert mehrfach gemessen und gemittelt,
um so das Signal-Rausch-Verhaltnis (signal-to-noise ratio — SNR) fir kurze Relaxations-
zeiten zu verbessern (Prammer, 1996). Ahnliches gilt bei der T; -Messung fur Daten mit klei-
nem Ti. Auch hier werden Messsequenzen mit kurzem TW kurzer Wartezeit zur Verbesse-
rung des SNR mehrfach durchgefiihrt und gemittelt.

Anwendungsbeispiele

Porositét oder wo Fluide zu finden sind:

Die Porositat spielt eine wichtige Rolle beim Vermessen von Bohrléchern. Sie dient als
Grundlage daftr, die Fluidvolumina in Gesteinsformationen abzuschatzen und ist damit ent-
scheidend flr die ékonomische Einschatzung eines Kohlenwasserstoffreservoirs. Density
und Neutron sind die beiden klassischen Messmethoden zur Bestimmung der Porositat.
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Abb. 5: Vergleich von mit NMR und mit Helium Porosimetrie gemessener Bohrkernporositat.

Beide Messungen sind jedoch durch Gesteinseigenschaften (Density durch die Dichte der
Gesteinsmatrix und der Fluide; Neutron durch das in der Kristallstruktur von Tonen
eingebundene Wasser) beeinflusst, weshalb die Ableitung der Porositdt aus diesen
genannten Messverfahren durchaus problematisch sein kann. Nur die Bestimmung der Poro-
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sitdt mit NMR gilt als lithologie-unabhéngig, da hier keine Gesteinseigenschaften in die
Ableitung der Porositat eingehen.

In vielen Fallen kann heute die Porositat mit NMR im Bohrloch mit hoher Genauigkeit be-
stimmt werden, was mit Vergleichsmessungen an Bohrkernen im Labor nachgewiesen
wurde (siehe Abb. 5). Eine fehlerhafte Porositat entsteht nur bei Unterpolarisierung, H.I. # 1
und fur schnell abklingende Komponenten, die nicht vollstdndig mit den ersten Echos erfasst
werden. Diese Effekte bedingen fast ausschlieBlich eine Reduktion der Porositat.

Ein far die Erddlexploration wichtiges Beispiel mit reduzierter Porositat sind sehr schwere
Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Teere, deren NMR-Signal bereits abgeklungen ist,
noch bevor die ersten Messpunkte der Relaxationszeitkurve es erfassen kdnnen. Dieser
scheinbare Porositatsverlust kann zum Beispiel durch Vergleich mit anderen Porositats-
messungen erfasst werden und dient so als Indikator fir diese schweren Kohlenwasser-
stoffe.

Die in Abb. 4 angedeuteten Formationsvolumina und die mdglichen Positionen verschiede-
ner Fluide in der Ti- und T,-Verteilung sind in Abb. 6 dargestellt. Diese Positionen sind nicht
nur fir die korrekte Porositatserfassung, sondern auch fur die Identifizierung und Charakteri-
sierung von Fluid und Gestein wichtig.
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Abb. 6: Schematische Signatur verschiedener Fluide in Gesteinsporen (Appel, 2002). Die T;- und T,-
Daten unterscheiden sich primér durch die Lage von Gaskomponenten, die aufgrund des Diffusions-
effektes zu kiirzeren T,-Zeiten verschoben sind. Nicht dargestellt sind schwere Kohlenwasserstoffe,
deren Komponenten jene von gebundenem Wasser (berlagern. OBM Filtrate bezeichnet die Fllssig-
keitskomponente einer dlbasierten Bohrspiilung.

Porenraumbeschreibung oder wieviel Fluid produzierbar ist:

NMR bietet die einzigartige Mdglichkeit, den Porenraum von Gesteinen direkt mit einer
Messung im Bohrloch zu erfassen. Fir Fluide, die die Porenwand benetzen, spielen die
Oberflacheneffekte die dominierende Rolle. Dies ist die Grundlage, um aus der T;- und To-
Verteilung die PorengréBe abzuleiten (Korringa, 1962, Kenyon, 1992, Straley, 1995). Jedem
Wert der T;- und T.-Verteilung kann nach Gleichung (6) eine PorengréBe zugeordnet
werden. In Anwendungen wurde so explizit die PorengréBe mit der T;- und T,-Relaxations-
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zeit verknUpft (Corbelleri, 1996) oder Kapillardruckkurven aus T;- und T>-Verteilungen abge-
leitet (Altunbay, 2001; Volokitin, 2001). Auf dieser Basis lassen sich auch verschiedene
Gesteinstypen anhand ihrer T;- und T,-Signaturen differenzieren (Rose, 2005; Marzorati,
2007).

Relative amplitude

Pl

Logjo time constant, sec
«8 2 -1 -0
r 1 T 1 T 1 T 1

4 3 2 1
Log;q pressure, psi

o

Abb. 7: Vergleich von T,-Verteilungen (gepunktet) mit differenziellen Kapillardruckkurven (durchge-
zogen, Straley, 1995). Die Kapillardruckkurve beschreibt den druckabhéangigen Verlauf an produzier-
barem Fluid und ist eng mit der PorenhalsgréBe verknipft. Letztere kann zur Abschatzung der Poren-
gréBe benutzt werden, die wiederum mit der T,-Verteilung verkniipft ist.

Verschiedene Effekte kénnen jedoch diese Konversion beeintrachtigen, da sie die direkte
Abhéangigkeit von PorengréBe und Relaxationszeit verandern:
e Variationen der Oberflachenrelaxivitat, die Gber Gleichung (5) in die Proportionalitat
der Gleichung (6) eingehen,
e Vorhandensein nicht-benetzender FlUssigkeiten, deren T;- und T, -Signatur nicht an
die PorengréBe geknlpft ist,
e diffusive coupling, das vor allem in Karbonaten die Signaturen miteinander verbun-
dener Poren beeinflusst und
¢ interne Feldgradienten, die eine Vernachléassigung der Diffusionskomponente fiir T,
unmdglich machen.
Auf obigem Ansatz basiert auch das Konzept, mit NMR bewegliche und nicht bewegliche
Flussigkeiten zu unterscheiden. Je kleiner eine Pore ist, umso mehr Oberflacheneffekt sieht
das benetzende Fluid, umso kirzer ist die Relaxationszeit und umso mehr ist dieses Fluid
Kapillarkraften ausgesetzt, die es in einer Pore festhalten. Ein sehr einfaches und doch sehr
erfolgreiches Konzept ist das der volumenbezogenen Cutoffs, die aus Kapillardruckkurven
abgeleitet sind was in Abb. 8 illustriert ist (Chen, 1998c).
Im Laufe der Jahre hat sich durch Studien ein Cutoff flir ton-gebundenes Wasser bei 4 ms
etabliert, der aber abhangig vom Typ und der Verteilung des Tons variieren kann (Allen,
1998). Der T,-Cutoff-Wert flr kapillar-gebundenes Wasser in Sandstein liegt bei 33 ms und
in Karbonaten bei 92 ms (Straley, 1995). Aufgrund einer geringeren Oberflachenrelaxivitat
und des diffusive coupling liegen Komponenten gebundener Fluide in Karbonaten bei
gréBeren T, -Werten. Der fir Sandstein glltige Cutoff hat sich dabei weltweit als sehr stabil
erwiesen, wohingegen bei Karbonaten eine groBe Bandbreite von Cutoff-Werten ergibt. Dies
erklart sich unter anderem dadurch, dass eine Vielzahl verschiedener Gesteine mit ganz
unterschiedlicher Genese unter dem Oberbegriff ,Karbonat® zusammengefasst sind, die
besser getrennt zu behandeln waren (Westphal, 2005).
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Abb. 8: Ableitung eines T,-Cutoffs aus einer im Labor bestimmten Kapillardruckkurve und T,-Vertei-
lung. Aus der Kapillardruckkurve einer Gesteinsprobe wird das Volumen nicht beweglicher Fluide flr
den in der Formation erwarteten Druck bestimmt. Am linken Ende der T.-Verteilung (kleinste Poren,
gréBte Kapillarkréfte) wird dieses Volumen mit einem Schwellwert abgeschnitten (nach Chen, 1998c).

Um lokale Variationen zu charakterisieren, ist es nétig, die Cutoffs an Labordaten von Bohr-
kernen aus dem jeweiligen Feld zu kalibrieren. Obgleich damit gute Resultate erzielt werden,
ist es ein idealisierter Ansatz, der einige wichtige Aspekte von reellen Gesteinen nicht
berlcksichtigt. Deshalb wurden Modifikationen mit realistischeren Modellvorstellungen einge-
fihrt, um mit einzubeziehen, dass auch in den gréBten Poren ein bestimmter Anteil von Fluid
gebunden bleibt und nicht beweglich ist. Obwohl mehrere Modelle den gleichen Ansatz
verfolgen, sind sie unter verschiedenen Namen in der Literatur zu finden: tapered cutoff
(Kleinberg, 1997), spectral BVI (Coates, 1997), film model (Chen, 1998a). Ein weiterer
interessanter Ansatz zielt darauf, das Druckregime unter Tage zu bertcksichtigen, da der
Anteil an produzierbarem Fluid auch durch Druckanderungen mit der Tiefe variiert (Marshall,
2000).

Permeabilitat oder wie gut Fluide produzierbar sind:

Ist ein Gestein soweit charakterisiert, dass die Porositat und der Anteil an produzierbaren
Fluiden bekannt sind, ist eine nahe liegende Frage, ob und wie gut sich Fluide aus dem
Gestein férdern lassen. Diese Eigenschaft wird durch die Permeabilitat beschrieben.

Bevor mit NMR die Einteilung in bewegliche und unbewegliche Fluide mdglich war, stitzte
sich die Permeabilitdtsbestimmung vor allem auf die Korrelation mit der Porositat (Nelson,
1994). Die zusatzliche Porenrauminformation aus der Ti- und T,-Verteilung (siehe Abb. 9)
erlaubt eine bessere Permeabilitdtsabschatzung. Zwei Modelle haben sich dabei durchge-

setzt:
4 2
9) k= (ﬂ) (qj—m] (Coates, 1974)
C 9,
(10) k=C-9*-(1,,,f (Kenyon, 1986)

¢ bezeichnet die Porositat, ¢, den Anteil an gebundenen Fluiden, ¢, den Anteil an freien
Fluiden, T4m den geometrischen Mittelwert der T, Verteilung. Die Konstante C wird Ublicher-
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weise auf 10 gesetzt, kann aber bei einer Kalibrierung mit Bohrkerndaten einen anderen
Wert zugewiesen bekommen.

£2 ¢ = 25.8p.u.
gt k = 1181 mD
)
gz ¢ = 255p.u.
! k = 834mD
S0
B 2
£ ¢ = 248p.u.
£, _,/—'/—/\.._. k= 737 mD
]
g2 ¢ = 25.1pu.
g 1 A k = 502mD
)
g2 O = 24.6 pu.
L | k= mw
“ o
£2 0 = 248pu.
£l _/_/‘-’\__ k = 250mD
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Abb. 9: Beispiele dafir, dass sich Permeabilitdtsénderungen in der To-Verteilung zeigen. Die Bei-
spiele zeigen groBe Variationen der Permeabilitat k bei gleichzeitig relativ geringer Porositatsvariation.
Die Permeabilitadtsvariationen spiegeln sich stark in der To-Verteilung wider.

Die Permeabilitat besitzt die Einheit [m?] und ist damit proportional zu einer geometrischen
GroBe der Poren. Gleichung (9) geht auf die Arbeit von Timur (1968) zuriick und enthalt die
spezifische Oberflache. Die Kombination von Gleichung (10) mit Gleichung (6) zeigt, dass
hier das Quadrat des mittleren Porenradius zur Permeabilitdtsbestimmung benutzt wird.
Dass beide Permeabilitatsformeln nédherungsweise dieselbe Information aus der T;- und T,-
Verteilung beziehen, aber in verschiedener Form reprasentieren, wurde von Sigal nachge-
wiesen (Sigal, 2002). Vor allem komplexe Gesteine, deren Permeabilitdt von der quadrati-
schen Abhangigkeit abweicht, kdnnen auch Variationen der Exponenten aufweisen.

Beide Gleichungen haben Limitationen. So ist zum Beispiel Gleichung (9) abhangig von der
Lage des Cutoffs. Gleichung (10) ist zum Beispiel beeinflusst durch Kohlenwasserstoffe, die
zwar die T;- und T>-Verteilung und damit 71 gn und T, 4 verandern, aber nicht die Permeabili-
tat.

Da sich Gesteinsrisse, die zur Gesamtpermeabilitat beitragen, typischerweise nicht in der T;-
und T,-Verteilung widerspiegeln, kann dieser Anteil der Permeabilitdt mit NMR nicht erfasst
werden. Die NMR Permeabilitdt beschreibt in dieser Hinsicht ,nur® die Matrixpermeabilitat
des Gesteins.

Fluidcharakterisierung oder wie unterscheidet man Gas, verschiedene Ole und Wasser:
Neben den angefiihrten Anwendungen zur Bestimmung von Gesteinseigenschaften darf
nicht Ubersehen werden, dass Fluideigenschaften einen groBen Einfluss auf die T;- und Tz-
Verteilung haben. Im einfachsten Fall lassen sich Fluide direkt in der T;- und T,-Verteilung
identifizieren. Ist dies nicht der Fall, gibt es die Mdglichkeit, Messsequenzen einzusetzen, die
einzelne Fluidkomponenten messbar machen.
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Leichte Kohlenwasserstoffe zeichnen sich zum Beispiel durch ein langes T; aus. Ent-
sprechend lange Wartezeiten (TW in der GréBenordnung von 5 s und langer) werden far
eine volle Polarisierung bendtigt. Wasser hingegen, als benetzende FlUssigkeit, hat ein deut-
lich kiirzeres T; und benétigt eine kirzere Wartezeit (GréBenordnung 1 s). Kombiniert man
Messungen mit 1 s und 5 s Wartezeit, so ist das Wasser in beiden Messungen vollstandig
polarisiert, leichte Kohlenwasserstoffe aber nur mit der langen Wartezeit. Die Differenz aus
den beiden Messergebnissen ist damit ein Indikator fir leichte Kohlenwasserstoffe. Diese mit
zwei Wartezeiten (Dual TW) aufgezeichneten Daten werden auch quantitativ zur Bestim-
mung der Kohlenwasserstoffsattigung ausgewertet (Akkurt, 1995).

Wird die Position eines Kohlenwasserstoffsignals in der T;- und T>-Verteilung direkt identifi-
ziert, kann mit Gleichung (3) die Viskositat abgeleitet werden (Morriss, 1997; Lo, 1999).
Durch die Messung mit zwei oder mehreren Echofolgezeiten TE kann weiterhin der
Diffusionseffekt eines Fluids bestimmt werden, um die Viskositdt mit Gleichung (8) zu
ermitteln (Chen, 1998Db).

Integrierte Auswertung oder wie ein Reservoir beschrieben wird:

NMR ist nur eine Messmethode von vielen, die zur Charakterisierung eines Reservoirs ein-
gesetzt werden. Einige wichtige Methoden sind im Folgenden kurz angefiihrt. Gamma Ray
misst die natirliche Radioaktivitdt der Formation, um Sand- und Karbonatgestein (wenig
radioaktiv) von Tonen und Schiefer (stérker radioaktiv) zu unterscheiden; Density und
Neutron dienen wie bereits erwahnt der Bestimmung der Porositat; Widerstandsmessungen
helfen bei der Fluididentifikation, da Kohlenwasserstoff typischerweise einen héheren Wider-
stand als Wasser besitzt.

Ein wichtiges Anwendungsgebiet fir NMR sind Formationen, in denen sich kohlenwasser-
stoffhaltige Bereiche nicht durch hohe Widerstande erkennen lassen, da deren Widerstéande
sich nicht stark von den Widerstanden wasserfihrender Bereiche unterscheiden (Hamada,
1999). Ein weiterer Bereich, in dem NMR wertvolle Informationen liefert, ist die Porositats-
und Sattigungsanalyse von tonigen Sanden (Ostroff, 1999; Mezzatesta, 2006). Auch die
Auswertung laminierter Reservoirs profitiert von der Einbeziehung von NMR Daten, selbst
wenn die einzelnen Schichten so diinn sind, dass sie nicht geometrisch aufgelést werden
kénnen (Cao Minh, 2006).

Ein weiteres erfolgreiches Einsatzgebiet ist die Sattigungsanalyse in Gasreservoirs. Hier
zeigen die NMR- und die Density-Messung ein entgegengesetztes Verhalten in den
Porositatsdaten (cross-over). Wahrend die NMR-Porositat aufgrund des geringeren H.l. zu
niedrig ist, ist die aus Density abgeleitete Porositat aufgrund der geringen Gasdichte zu
hoch. Dieser Effekt wird ausgenutzt, um Bereiche mit Gas zu identifizieren, und sie mit
entsprechenden Auswertemethoden zu quantifizieren (Freedman, 1998; Thern, 1999).

Eine weitere Synergie ergibt sich bei der Kombination von NMR und der Messung der
Ausbreitungsgeschwindigkeit bestimmter akustischer Wellen (Geerits, 1999). Hierbei werden
die NMR-Permeabilitdt und die Stoneley-Wave-Permeabilitdt kombiniert und zur Identifi-
kation von fluidleitenden Gesteinsrissen benutzt. Da die NMR-Permeabilitat nur die Matrix-
permeabilitét reflektiert, die Stoneley-Wave-Permeabilitdt dagegen aber auch empfindlich auf
Fluidbewegung in Gesteinsrissen ist, weist eine hdhere Stoneley-Permeabilitat auf Risse im
Gestein hin.

Zweidimensionale NMR oder wie sich Fluide noch besser charakterisieren lassen:

Durch die Weiterentwicklung von Hardware und Messsequenzen wurde es moglich, beim
Wireline-Einsatz parallel mehrere Messungen durchzufiihren (Prammer, 1998; DePavia,
2003; Chen, 2003) und die Messprozessparameter TE und TW auf bestimmte Frage-
stellungen zu optimieren (Chen, 2003). Messtechnisch werden dazu mit verschiedenen Fre-
quenzen dinne Bereiche der Formation selektiert und kurz aufeinander folgend vermessen.
Wahrend in einem dieser Bereiche NMR-Signale gemessen werden, findet in den anderen
Bereichen die Polarisierung der Formationsfluide statt.

Zweidimensionale NMR bezeichnet eine Auswertung, bei der die NMR-Daten nicht nur in der
herkdmmlichen Form wie zum Beispiel einer T,-Verteilung reprasentiert werden, sondern
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zusétzlich in einer weiteren, komplementaren Dimension, zum Beispiel als Diffusivitétsvertei-
lung. Abb. 10 zeigt ein Beispiel, bei dem Wasser und Ol in der T,-Dimension nicht vonein-
ander unterscheidbar sind. Die zusétzliche Dimension D hingegen ermoglicht eine klare
Differenzierung.

Vor allem, wenn verschiedene Fluide nicht in der Ti- oder T,-Dimension zu unterscheiden
sind, kann die zweite Dimension die bendtigte Differenzierung liefern. Ublicherweise ist eine
dieser Dimensionen die Diffusion oder beinhaltet zumindest den Diffusionseffekt. Publiziert
sind unter anderem Anwendungen mit D gegen T, aufgetragen, die zur Differenzierung von
Wasser und Kohlenwasserstoff eingesetzt werden (Hurlimann, 2002; Dunn, 2004). T; gegen
Toapp Oder Ti/Taapp gegen Toap, aufzutragen ist eine andere Moglichkeit mit demselben Ziel
(Hursan, 2005).

Grundlage fir die Datenauswertung und -interpretation sind die auf Laboruntersuchungen
gestltzten Korrelationen von Transporteigenschaften fir verschiedene Fluide (Lo, 1999).
Durch die Bestimmung von T;, T, und D fir jedes der im Porenraum enthaltenen Fluide
konnen diese nicht nur als Gas, Ol oder Wasser identifiziert und quantifiziert werden,
sondern auch weitere fUr die spatere Ol- oder Gasproduktion relevante Informationen
(Viskositat, GOR, etc.) gewonnen werden.
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Abb. 10: Beispiel fir die 2-D-NMR zur Unterscheidung von Kohlenwasserstoff und Wasser. Wahrend
die beiden Fluide in der T,-Dimension nicht differenzierbar sind, kann diese Unterscheidung in der D-
Dimension leicht durchgefiihrt werden.

In diesem Bereich hat die Entwicklung von Anwendungsmdglichkeiten erst begonnen und es
werden immer noch grundlegende Erfahrungen der Fluiddifferenzierung und -charakterisie-
rung mit der 2-D-Methode gesammelt. So lassen sich mittlerweile neben Fluideigenschaften
auch Gesteinseigenschaften, wie interne Feldgradienten (Hurlimann, 2004) oder Effekte aus
Variationen in der Fluidbenetzung von Poren (Flaum, 2004) untersuchen.
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NMR beim Bohren oder wie man Zeit von Wireline-Messungen spart und friiher NMR
Informationen erhélt:

Viele geophysikalische Messverfahren, die heute im Bohrstrang verwendet werden, wurden
urspringlich ausschlieBlich in der Wireline-Technik angewendet. Zeit- und Kostenersparnis
sind die Hauptgrinde fir den breiten Einsatz von Messverfahren beim Bohren (Logging
While Drilling)

Zur Jahrtausendwende wurde mit dem Einsatz von NMR-LWD ein weiteres Messprinzip fur
die Anwendung im Bohrstrang erschlossen. Fir diese Entwicklung mussten jedoch andere
Gesichtspunkte als bei den herkdmmlichen LWD-Sensoren berlcksichtigt werden. Das Pro-
blem der Bewegungsempfindlichkeit gegentber Bohrvibrationen spielt eine herausragende
Rolle bei der Entwicklung von NMR-LWD-Systemen (Speier, 1999; Menger, 2003).
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Abb. 11: Typisches Datenbeispiel (,,Log"), bei dem NMR-Daten mit konventionellen Messdaten kom-
biniert werden. In diesem Beispiel ist ein Vergleich von LWD- und WL-Daten dargestellt, wobei die
LWD-Daten unter verschiedenen Bohrbelastungen (WOB = weight on bit = Auflast zum Vorschieben
des Bohrstrangs; ROP = rate of penetration = Bohrgeschwindigkeit) aufgezeichnet wurden. Im
Vergleich zu den WL-Daten ist keine Beeintrachtigung durch Bewegungsartefakte zu sehen (Bittner,
2005).

Grundsétzlich gibt es zwei Méglichkeiten, diesen Bewegungseffekt zu unterdriicken:

Zum einen kann eine T{-Messung mit breitbandiger Sattigung durchgefihrt werden (vgl. Abb.
1). Durch die breitbandige Séattigung kann sich der NMR Sensor wéhrend der Wartezeit
bewegen, ohne dass die initiale Signalamplitude davon beeintrachtigt wird. Nur wahrend der
Aufzeichnung der wenigen Echos kénnen moégliche Bewegungseffekte auftauchen, die aber
als vernachlassigbar angesehen werden.
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Alternativ muss der Bewegungseffekt bei der T, -Messung so weit reduziert werden, bis er
vernachlassigbar ist. Naherungsweise entspricht der Bewegungseffekt der T,-Messung dem
mit Gleichung (7) erfassten Diffusionseffekt von Partikeln in Porenraum. Die durch den Diffu-
sionseffekt in einem Gradientenfeld hervorgerufene Veranderung der T,-Werte treten analog
auch durch Bewegungen des Sensors und damit des Gradientenfeldes auf. Entsprechend
mussen zur Eliminierung dieses Effektes mdglichst alle verschiedenen Beitrdge unterdriickt
werden (Kruspe, 2002; Fischer 2003). Zunachst ist es wichtig, die Bewegungseffekte Uber
ihre Ursache zu minimieren. Dazu wird der NMR -Sensor gegentiber der Bohrlochwand
stabilisiert und, soweit méglich, von Bohrvibrationen entkoppelt. Weiterhin muss die Echo-
folgezeit TE minimiert werden, was aber aus verschiedenen technischen Griinden nur
begrenzt mdglich ist, da allein schon die Pulse durch ihre endliche Lange einen minimalen
Abstand TE erzwingen. SchlieBlich muss der magnetische Feldgradient G minimiert werden,
was beim Sensordesign beriicksichtigt werden muss.

In einer Arbeitsgruppe wurde das Problem der Bewegungsempfindlichkeit mit einer T;-Mes-
sung umgangen (Prammer, 2000). Die Ti-Messung ist aufgrund ihrer geringen Datendichte
und langen Messdauer (Kleinberg, 1993), sowie der jahrelangen Erfahrungen mit T,-Mess-
daten beim Wireline-Einsatz jedoch nicht unbedingt die beste Messmethode. Deshalb ent-
schieden sich zwei andere Arbeitsgruppen, das Konzept einer mdoglichst bewegungsun-
empfindlichen T,-Messung zu verfolgen. Dass dies bei starken Bohrvibrationen nicht unprob-
lematisch ist, zeigen einige Ergebnisse (Morley, 2002). Bessere Ergebnisse (siehe Abb. 11)
lassen sich mit einem alternativen Design, das sich an den oben angefiihrten Richtlinien
orientiert, erreichen. (Borghi, 2004; Bittner, 2005).

Mit der Lésung des Bewegungsproblems kann LWD seine klaren Vorteile gegenlber der
WL-Messung zur Geltung bringen. Die Begrenzung der Verfahrgeschwindigkeit bei der WL-
Messung ist beim Bohren durch die limitierte Bohrgeschwindigkeit ganz natdrlich geldst.
Zudem bedeutet jede WL-Messung einen zusatzlichen 6konomischen und logistischen Auf-
wand, weshalb eine Messung wahrend des Bohrprozesses (nicht nur fir NMR) bevorzugt ist.
Weiterhin stehen LWD-Messdaten viel friher als WL-Messungen zur Verfligung, was vor
allem wichtig ist, wenn schnelle Entscheidungen fur das weitere Vorgehen erforderlich sind.
Wie bereits angedeutet reduzieren friihere Messungen die Verfalschungen der Daten durch
Bohrlochausbriiche und durch Spulungsflissigkeit, welches in die Formation eindringen
kann. Wegen der geringen Eindringtiefe der NMR-Messung sind diese Effekte kritisch fur die
NMR-Messung.

Alle diese Punkte zeigen, dass NMR ideal wahrend des Bohrens eingesetzt werden kann.
Eine Limitation gegeniber der Wireline-NMR-Messung ist jedoch das Fehlen der Charakteri-
sierung des Diffusionseffektes und der damit verbundenen erweiterten Mdglichkeiten zur
Fluid- und Gesteinscharakterisierung. Diese Verfahren lassen sich nur in Bohrpausen ein-
setzen, in denen keine Bewegung auftreten kann.

Der Einsatz von NMR-Messungen beim Bohren befindet sich gegenwartig noch in der Phase
der Feldeinfihrung. Die kommenden Jahre werden zeigen, welche breiten Méglichkeiten
sich fir die Anwendung dieser Technik erschlieBen werden.

Zusammenfassung

Kernspinresonanz ist auf dem Weg, sich zu einer Standardmessung im Bohrloch zu etablie-
ren. Aufgrund der Eigenschaften des Messverfahrens bietet sich NMR im Bohrloch speziell
als LWD-Dienst an.

NMR-Daten messen eine Vielzahl von Effekten. Einerseits zeigt dies die Vielfalt der in NMR-
Daten enthaltenen Informationen. Auf der anderen Seite illustriert dies aber auch den teil-
weise enormen Aufwand bei der Interpretation der Ergebnisse, um einzelne Fluid- oder
Gesteinsparameter zu isolieren.

Einige der wichtigsten Anwendungen mit NMR im Bohrloch wurden aufgezeigt. Gleichzeitig
wird in verschiedenen Arbeitsgruppen weiterhin daran gearbeitet, neue Auswertemethoden
zu entwickeln oder existierende Verfahren zu verfeinern und einer breiten Anwendung zu-
ganglich zu machen.
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Abstract

In this tutorial paper we present the state of the art research about the method of Magnetic
Resonance Sounding (MRS). We present and discuss the most fundamental expression of
the MRS response signal. Based on this expression we point out the current research focus
on different aspects of methodology, data processing and analysis as well as inversion and
interpretation. The need and effectiveness of such very sophisticated approaches of
fundamental analysis of the MRS methodology is demonstrated with instructive examples.

Introduction

MRS is a new technology which just passed the experimental stage to become a promising
surface measurements tool to investigate directly the existence, amount and producability of
ground water. The principle of Nuclear Magnetic Resonance (NMR), well known in physics,
physical chemistry as well as in medicine, has successfully been adapted to assess the
aquifer parameters.

The first high-precision observations of NMR signals from hydrogen nuclei were made in the
1940s. Meanwhile it is also a standard investigation technology on rock cores and in
boreholes (Kenyon 1992). The first ideas for making use of NMR in groundwater exploration
from the ground surface were developed as early as the 1960s, but only in the 1980s
effective equipment was designed and put to operation (Semenov et al. 1988, Legchenko et
al. 1990). In the last 10 years, after a commercial tool got available many groups worldwide
took up on use and research for MRS. Some comprehensive resumes were given in two
special issues following the International Workshops on MRS (Valla and Yaramanci 2002,
Yaramanci and Legchenko 2005). Extensive surveys and testing have been conducted in
different geological conditions particularly in sandy aquifers but also in clayey formations as
well as in fractured limestone and at special test sites (Schirov et al. 1991, Lieblich et al.
1994, Goldman et al. 1994, Legchenko et al. 1995, Beauce et al. 1996, Yaramanci et al.
1999, Meju et al. 2002, Plata and Rubio 2002, Supper et al. 2002, Vouillamoz et al. 2002,
Yaramanci et al. 2002, Dippel and Golden 2003, Baltassat et al. 2005, Lange et al. 2005,
Voillamoz et al. 2005). Meanwhile the technique has found an increasing impact to
hydrogeologists as a powerful tool for aquifer characterization (Legchenko et al. 2002, 2004,
Lachassagne et al. 2005, Roy and Lubczynski 2003, Lubczynski and Roy 2004).

Basics of MRS

The technique of MRS is based on the physical phenomenon of nuclear magnetic resonance
applied to large systems. The necessary static field is given by the Earth’s magnetic field, the
secondary, inducing field is generated by a large surface current loop. A spatially selective

® Replica of: Yaramanci, U. and Hertrich, M., 2006. Magnetic Resonance Sounding for geophysical groundwater
investigation. Proceedings of 2. International Conference of Environmental and Engineering Geophysics, Wuhan/China,
Science Press USA, 228 - 236. (invited paper)
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pattern, i.e. depth penetration, for 1D or 2D investigations, can be achieved by variation of
the excitation intensity (pulse moment) g = 1,7, with the current through the transmitter loop

I,and pulse duration 7, as well as variation of the loop layout of transmitter and receiver. The
imaging equation glvmg the response amplitude of a single measurement is given by:

Velg.1)= COLMU 2 ﬂBRf (r)‘ sin[y'qjgr+ (r)jeil:, (094 (0]

b () bT(r)+z b, -bi(r)xbi ()]

(1)

J‘f&' (r’ Tx ') e A‘(”dr\\' dr
T

with @, the Larmor frequency, M, the specific magnetization of water, B, and B;+ co- and
counter-rotating components of the secondary magnetic field in respect to the rotation sense
of the spin system, @ = [@(r)+ @r(r)] the phase lag from the transmitter to the specific point
and back to the receiver. The second row accounts for the loop layout geometry with bT and

bR the unit direction vectors of transmitter and virtual receiver field perpendicular to the
Earth’s field direction b,,. Note that all contributions of the loop electromagnetic fields are only
the components locally perpendicular to the static Earth’s field since only these are physically
acting on the Spin system. The parameter in the sine expression in the first line denotes the
gyromagnetic ration for hydrogen protons, relating the precession frequency to the static field
strength. For pore structures with continuous spectra of relaxation constants 7’ the
respective partial water contents fi(r, 7,’) in pore classes contribute with their individual
relaxation constants 7;’. Thus, the third line in Eq. (1) accounts for such a continuous pore
size geometry. The total water content per volume element f(r) is accordingly given by

f@O)= [£,06,T) dT; @)

which is the main actual parameter looked for in MRS. Note that relaxation constants in
subsurface volumes are denoted by primes, while measured constants in Fig. 1 are denoted
without. Since water in very fine pores, having very small relaxation constants, is not
detectable with existing MRS equipment, the MRS determined water content is closely
related to mobile water. In case of 2D or 1D conditions, the formulation is commonly
simplified by reducing the kernel function to the necessary dimension by integrating the
general kernel in direction of the respective Cartesian dimension. Simplifying the time
dependent signal Vi(g,t) to its initial amplitude (at r=1) after pulse cut-off Vz(g), and
rewriting Eq. (1) using the kernel function, which at the same time give the sensitivities, the
expression for 3D is then

Vio@) = | f ff(x, v D)K (g%, y, 2)dxdydz (3)
and can be reduced to 2D as a section in depth and profile direction as

VR.(](q) = J. J‘f (X, Z)sz(q;x, Z)dXdZ
0 —oo

K,,(q;x,2) = IK3,)(q;x,y,z)dy; of (x,y,2)/dy=0

-50 -



67. Jahrestagung der Deutschen Geophysikalischen Gesellschaft Kolloquium 2007

. inversion measured daia
Excitation pulse: 1, coslas £
Excitahon infensity: ¢ = 1,7
g watercamenzévol {8] gecag%nae ITDIS nam%%omoéev‘m geca%hme{,ms;m Ehase[degreesé nolse[%
1 Loulivnl 1 1 booa ]
- ﬂ\ilex‘:hljwlzl’f:\Jml.sl[ aniplifude 0 ¢ . N ' .
i % ) A ]
10 Fo t 1000 Y SE N A
. . . L]
1 . . . .
204 t oA t 20004 o F A ' o F e
‘ - . . . .
g
» £ P o 1 ol 1 o T Te o
E H
= c . . 1] L]
,5 I 3 £4 E oA ro fam F oA E o b
il i MRS sigrinl g H
{ Py f3=F a0 M;w 14 ELL E ‘ * ¢ ¢
i | i g, PER L AR o) Py 50 L] L _‘Esm, L] L] L1 F
I i N H
1 i . . . L]
i 80 F b 6000 [ F F1F
bk —
ne LA 4 21 /2t . . . 0
R - o 704 oA r 7000 4 r T r 1
-4 T desay tne e 1 [1s]
i il
s i iong meeaiding
80 e 8000 e T et T4

Fig. 1: Sketch of the MRS recording scheme (left). The Spin system is excited by an
electromagnetic pulse. After pulse cut-off and a dead time the transient oscillating
response signal is recorded. Data obtained after processing of the MRS recordings in

dependency of the excitation intensity (right) and inverted subsurface parameters water
content and decay constant with depth (middle).
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Fig. 2: Kernel functions (1D soundings) for different loop sizes (d = diameter of circular loop).
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Reducing the kernel to 1D allows only a water content variation in depth

Veo @ = [F (DK (g:2)dz
0

K, (q:2)= J‘ IK3D(q;x,y,z)dxdy; of (x,v,z)/0x=09f (x,y,z)/dy =0

—c0—00

A synthetic sounding is then obtained by the multiplication of a kernel function and a water
content distribution of the respective dimension (Legchenko and Valla 2002, Yaramanci et al.
2005). This forward operator is the basis for the inversion to determine a water content
distribution in the subsurface from measured data. For 1D conditions, the kernel function can
be represented by a contour plot, demonstrating the sensitivity with depth in dependency of
the excitation intensity g. The characteristics of the kernel function by means of depth
sensitivity is significantly determined by the loop size. Fig. 2 shows the kernels for loop sizes
of 100 m, 50 m and 20 m above an insulating half-space as contour plots.

The characteristic depth focus changes to shallow depths for smaller loops. However, it is
visible that the penetration depth can not be arbitrarily increased by only increasing the
excitation intensity since the focus depth converges to a maximum depth. Due to the reduced
investigated volume for smaller loops the magnitudes of the kernels and consequently the
maximum possible response signals decrease with loop size and currently limit the method
for very shallow applications in the range of the usually observed natural noise.

Inversion

The model of subsurface water content distribution from field data is obtained by inversion.
Such inverse problem is in general ill-posed for the amount of available data and limited data
quality. Inversion has therefore to be constrained by reducing the number of degrees of
freedom either by reducing the number of model parameters or by constraining the model
parameters by sensible means. The first method, the block inversion, is achieved by allowing
only a small number of discrete layers to have individual water contents and arbitrary
boundary depths, the latter method, smooth inversion, is realized by a larger number of
layers with fixed boundaries but variation of water content between adjacent blocks is
additionally minimized during inversion and provides a smooth model of water content
distribution with depth. Both methods are commonly used in interpretation of MRS data and
several authors describe advantages and limitations of both approaches (Legchenko and
Shushakov 1998, Mohnke and Yaramanci 2002, Guillen and Legchenko 2002, Weichmann
et al. 2002).

Investigating hydrogeological targets, variations in water content of individual layers also
affect the electrical resistivity. Joint inversion of Vertical Electrical Sounding (VES) and MRS
is thus capable to improve aquifer determination, reduce equivalent models and allow for
estimation of aquifer characteristics (Hertrich and Yaramanci 2002).

Fig. 3 shows the comparison of smooth and block 1D inversion of four MRS measurements,
recorded at the test site in Nauen/Germany. Inversion results indicate a top aquifer between
2m and 20 m and a second aquifer below 35 m. Left of the profile both inversion results
represent the aquifer structure accurately but block inversion gives a sharper estimation of
aquifer boundaries. The right measurement on the other hand indicates a more differentiated
subsurface structure having an additional water bearing layer between the upper and the
lower aquifer. The model of a three layer case as assumed for block inversion is
consequently not capable to render this structure due to the underestimated layering at this
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point. From the interpretation point of view none of the two methods is objectively more
precise and superior. For an accurate interpretation the most preferable way is to perform
both inversion schemes in combination, deriving the necessary number of layers for block
inversion from the smooth inversion result and plotting both derived models together to
obtain a reliable measure of the subsurface aquifer structure.

depth [m]

water content [%]

a 30 0
| I

0
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Fig. 3: Comparison of block (red) and smooth inversion (blue) of four adjacent MRS
measurements recorded at the test site Nauen/Germany.
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Fig 4:

Comparison of different
inversion approaches of
MRS measurements at
the test site Nauen /
Germany.
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In extension to the conventional MRS depth soundings using coincident surface loops, the
method is recently extended to allow interpretation of measurements with individual loops for
transmitter and receiver (Hertrich et al. 2005, Hertrich 2005). Such measurement scheme
conducted along a profile with a small number of loop positions but performing all possible
permutations of transmitter and receiver finally provides a significantly improved subsurface
coverage and consequently a reliable sensitivity for 2D inversion (Hertrich 2005, Hertrich et
al., 2006). Fig. 4 shows a survey of four loop positions along a profile covering a two
dimensional water content distribution. The individual 1D inversions are the ones shown in
Fig. 3. Obviously, the 2D inversion of all possible soundings provides a high resolution
rendering of the 2D structure. Automation of such surveys by a multi-channel recording
system then provides a superior 2D investigations at feasible survey speed.

Resistivity influence on the complex MRS signal

The MRS signal on a conductive subsurface is given by the volume integral in Eqg. 1. In this
equation the distribution of the electromagnetic field generated by the transmitter and
receiver surface loops controls the response signal beside the water content distribution f(r).
The spatial distribution of these fields is according to electromagnetic theory dependent on
the subsurface electrical conductivity, its stratification and the frequency of the inducing
current. Due to electromagnetic induction, these field are in general complex valued and
posses elliptical polarization. Consequently, the recorded NMR signal is also complex valued
(Shushakov 1996, Valla and Legchenko 2002; Weichmann et al. 2000). Here, the
contribution of the phase lag of a subsurface point is scaled by its induced magnetization and
the water content at this point. Performing a conventional depth sounding then leads to
complex amplitudes in dependency of the pulse moment. In earlier work it has been shown
that inversion of a water content distribution based on both the real and imaginary part of the
response signal allows for more reliable results and additionally gives a better depth
resolution than inversion of the amplitude alone (Braun et al. 2005).

In a current research project it is now investigated how far the complex signal can be used to
determine the resistivity distribution from the complex MRS sounding curve. An inversion
algorithm based on both least square (LS) optimisation and guided random search
(simulated annealing, SA) has been developed to determine both the water content
distribution and layer resistivity for a 1D stratified Earth and conventional coincident
sounding. The crucial point is that the acting magnetic field depends on the electrical
conductivity, so the complete forward problem must be recalculated in each iteration.
Therefore, we developed an inversion scheme that comprises the stability of the SA
inversion and the fast convergence of the LS algorithm. Fig. 5 shows the inversion results for
synthetic data using this new inversion approach. For analysing the data a starting guess of
the resistivity (here 100 Qm) is needed. Then, inversion run 1 of the SA amplitude inversion
yields a first estimate of the water content and the thickness of the layers. Using this
estimated layer thickness, the LS complex inversion yields a new water content and also a
resistivity distribution. Inversion run 2 of the SA inversion uses the electrical resistivity
distribution of the LS inversion run 1. Repeating this procedure interatively, the inversion
result approaches the true model very well.
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Fig. 5: Top: Inversion result and MRS data using the SA block amplitude inversion. The
electrical conductivity must be given either as starting guess (for inversion run 1) or determined
by LS inversion (run 2 and 3). Bottom: Inversion result and MRS data using the LS complex
inversion. The layer thickness must be given as a priori information from SA inversion.

Decay constant analysis of the MRS signal

According to the general expression of the MRS response, given by Eq. 1, the recorded
signals show an exponential decay for each single pulse. Whereas the initial signal
amplitudes of MRS are proportional to the amount of water in the subsurface, the decay
times are a function of pore sizes, (e.g. Kenyon 1992). While small pores correspond to small
decay times large pores will exhibit long decay times.

In general the recorded MRS relaxation signals exhibit a multi-exponential relaxation
behavior due to a signal superposition of layers or volume units having different decay times
(~ pore/grain sizes) and/or due to a possibly multi-modal decay time distribution within
layers or volume units in the subsurface.

While the conventional approximated inversion approaches a priori assume mono-
exponential MRS relaxation data, a comprehensive inversion scheme allows to take into
account the multi-exponential features (Mohnke and Yaramanci 2005). Such sophisticated
data analysis can yield a more realistic decay time distribution with depth. Moreover, since
the water content is proportional to the initial signal amplitude ({=0ms) the significant
improvement of data fitting by multi-exponential inversion of MRS signals is basic for an
improved quantitative determination of the integrated mobile water content in the subsurface,
that so far is usually underestimated by the conventional approach.
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An example of interpretation improvement is shown in Fig. 6, where inversions have been
carried out using both conventional inversion (e.g. NUMIS, Fig. 6a) and multi-exponential
inversion approaches (COIN) using free (Fig. 6b) and fixed decay time distributions (Fig. 6c).
Conventional mono-exponential fitting shows a shallow aquifer between 6 and 50 m with a
mean integrated water content of about 28 vol. %. The inverted (mono-exponential) decay
times range from 200 — 300 ms for the aquifer layers and is about 100-150 ms for
neighboring layers. For greater depths (> 50 m) the decay times increase to values of about
400 ms coinciding with an increase of data misfit and do not comply with the fine grained
material expected from borehole data
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Fig. 6: Inversion results for site Waalwijk-2. Percentage data misfit (left) for recorded relaxation
signals (windows: total [0] start [x] and end [.]); integrated water content (center); decay time
distribution (right) for conventional mono-exponential inversion (a) and COIN inversion using
two free decay times (b) and 100 fixed decay times (c). Gray scale values for b) and c) denote
amount of partial water content.
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Conclusions

The basic equation (1) shown in this paper presents the most sophisticated and complete
formulation of the underlying physics and mathematical description in the state of the art in
MRS methodology. It covers the resistivity influence on the electromagnetic fields, spectral
nature of MRS relaxation and the general formulation of measurements using separated
transmitter and receiver loops. The given examples and case histories underline the
improvement in application of MRS in challenging new approaches in geophysical
groundwater investigation.

The obtained results prove the establishment of this new technology in hydrogeophysical
applications. The capability of this technique to determine quantitative measures of water
content distribution and pore space properties provides unique parameters in
hydrogeological interpretation quite different from other surface geophysical investigations.
Complementary to conventional geophysical methods, in particular to electrical an
electromagnetic methods the application of MRS gives essential information of aquifer
structure and characteristics. The method is in its current state of the art already capable to
meet new challenges in hydrogeophysical investigation. Implementing currently developed
new numerical approaches allowing for arbitrary 2D and 3D topography and internal
structure a variety of new challenges in environmental and engineering problems can then be
focused.

Beyond current conventional application of MRS on aquifer detection and characterization,
future work shall focus for example on contamination detection and preferential migration
prediction, monitoring of variations in water content in the saturated as well in the vadose
zone and application of the technology on targets with very low porosity or complex fractured
porosity.

The technique in its current state of development is designed for target depths between 5 to
150 m. Oncoming research focus will evaluate the applicability and limitations of the
technique both to larger and smaller scales.

Beside the basic research on MRS itself additional effort shall be taken in determination of
reliable correlation of physical parameters determined in the field to petrophysical and
hydrogeological parameters. Implementation of comprehensive laboratory work to
understand processes in the pore space scale and to validate field results is being realized
in supplementary projects.

Emerging new aspects and possibilities in numerical modelling, data processing, physical
understanding and mathematical foundation, data inversion and interpretation as well as
technical advance of measurement equipment will provide further development of MRS
technology and an active research environment for hydrogeophysical research.
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