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Spline　FunctionによるESR　Imaging用Deconvolution

　大　野　桂　一
（昭和57年12月27日受理）

SP貰ine月Based亙）eco飛vo豆utioR　for　ES翼亙搬aging

　　　Keiichi　OHNo
（Received　December　27，　／982）

Abstract

　　A　decoRvolution　method　is　used　for　ESR　imaging，　in　which　ESR　spectrum　is　divi－

ded　into　piecewise　fuiictions　and　each　function　is　approxima£ed　to　a　cubic　spline　func－

tion　and　then　deconvoluted　using　the　momentum　of　the　resoiutioR　fuRction．　By　com－

puter　simulations，　the　optimal　conditions　for　use　of　this　method，　the　limitations，　the

properties　against　noise　are　estimated．　The　obtained　results　shows　that　the　method

works　best　when　the　width　of　piecewise　function　is　equivalent　to　that　of　the　reso｝ution

function　and　is　very　strong　against　noise．

1．序 論

　試料内の常磁性種がどのような分布をしているかは興味のあるところである。最近そのための

測定方法とそれを用いた研究が行われ始めた占一一8）プロD／の空間分布を測定するNMR　Imagingに

ついてはすでに医療面で実用化され，X線によるCT一スキャナー（断層映像法）を機能面で凌駕

する勢いである9一一三3）ESR　Imagingでは医療用として実用可能になるには解決すべき点が多く，完

成までには時間を要するが，現在通常のESRとしての応用範囲は物理，化学，生物から最近では

考古学の年代測定まで幅広く用いられているので，このESR　Imagingの測定方法が確立されれぽ，

多くの応用が考えられるところである。すなわち，生体膜や薄膜の透過や拡散，放射線損傷や生

成物の分布，流動高速化学反応の生成，減衰機構，金属や触媒などの表面拡散，気相や燃焼反応

の機構等，ラジカル空間分布の情報が有益である学問分野は多方面にわたっている。最近，我々

は硫酸酸性水溶液凍結ガラスの円筒試料に放射線照射をし，生成した捕捉水素原子の動径密度分

布と2液混合流動による高速化学反応の漏定にESR　lmagingを応用することに成功した乙一一5）

　NMR　Imagingでは，歴史的に見るとまず最初に試みられた方法は静磁場勾配を用いる方法であっ

た9）磁場勾配を用いるため通常の高分解能の条件は消え，均一度の悪い磁場下での共鳴となるの

で一般には1本線の共鳴吸収線を考えれば十分となる。2次元imageを得るには，その平面上で

磁場勾配を回転させ，CT一スキャナーで用いられているアルゴリズムを使矯し，変換すれぽ良い。

Hinshawはsens組ve　point　methodと呼ばれる方法を考え出した乙。’ii）磁場勾配をかけるとある空間
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位置（1軸だけの磁場勾配では平面）のみは磁場が静磁場だけとなり，それ以外の空間領域では静

磁場に磁場勾配からの寄与が加わる。勾配発生用の両＝イルに流れる電流をある周波数で変調す

ると，勾配からの寄与分はその変調周波数で変調される。そして変調された信号は変調周波数成

分を除くフィルターで除去すると，静磁場のみの領域（sensitlve　pointあるいはplane）による信

号となる。3座標軸に対して同様の操作を行えば，この方法によりデータ処理なしに，直接空間分

布が求められる。この方法の欠点は，sensitive　pointを掃引するのに時間がかかること，空間分解

能（磁場勾配の大きさとスペクトルの線幅による）が悪いこと，および感度が低いことである。

その後，パルスNMRを利用する方法が種々工夫されたム3＞特にその中で，2座標輻の磁場勾配を

かけることにより決定されるsensitive　llneに対して，そのlineに平行に第3の磁場勾配を加える

と三時に，その空間位置に対応する全共鳴周波数成分を含むパルスRFを入力する方法がある。そ

れから得られるfree　induction　decayのFourier変換したものは，空間分布に対応した各周波数の

成分強度を示す。医療用NMR　Imagingの開発を目ざす時には，瞬時にimageが得られることが

大切である。なぜなら生体は常時変化しているからである。したがっていかにimageを得る所要

時間を短くし，real　timeに近づけるかが重要な鍵となる。

　ESR　lmaglngでは事情が異なる。一般に圃相ではESRスペクトルの線幅はかなり広いものが多

く，液相や気相のスペクトルには比較的狭い口幅のものが多い。したがって液相や気相において

はNMRのように，1本線スペクFルとしてlmaging処理が可能となる。しかし，（1）超微細相

互作用により数本に分離したもの（充分離れて1本線として扱える場合もある），（2）分離した多

重項スペクトルの各線幅がそれぞれ異なるもの，（3＞異方性を含む無定形スペクトル，（4）数種

類の常磁性種のスペクトルが重畳するもの等は処理が難しい。（i＞の多重項スペクトルの場合であっ

ても，等方性超微細相互作用による時は，Fourier変換によりdeconvolutionを行うことが可能で

ある9・5）（2）および（4）の場合にei　sensitive　poiRt　methodの方が現在のところ実用性があるように思

えるが，まだ1本線を基礎にして議論および実験をしており，今後の詳細な比較検討が必要であ

る§）すなわち，線型の重なり合った2本スペクトルで考察してみると，やはりdeconvolutionカミ必

要になるからである。しかも一般論として，Fourier変換を用いる方法のような数学的処理法はコ

ンピュータにおいて処理されるので，将来のコンピュータの発達（高速化と大容量化）と共に処

理時間が無視出来る程になる可能性が大である。これに比べてsensltive　point　metho山ま高速化す

る余地が少ない。したがって長い将来を考えれば，ソフトウェアの開発によりコンピュータを利

用する方法を発展させるべきであると思われる。

　一般に数学的処理によるimagingではdeco卿olutio捻を行うとnoiseが増加する。最近Deutsch

とBeniaminyはX線回折用のnoiseに強いdeconvolution法を報告しているき4》そこで，これを用

いてESR　Imagingのdeconvolutionを行い，適用する際の最適条件の決定と効果の評価を計算機

実験で行ったので，ここに報告する。

2．Spline関数を用いたdeconvolutionの原理

　観測される分布関数ノ（t）は，真の分布関数ゐ（t）と分解能関数κ（t）のconvolutionで得られ

る。

ノ（‘）・　f一二K（P）f・（t－P）・dP，
（1）

f。（t）はTaylar展開出来るものとする。
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　　　　　　　／・（t－s）　：＝　／o（t）一ノ「6（t）・＋9／sr（t）・2一をrω・・＋……・

これを式（i）に代入すると，

　　　　　　　ノ（t）・　f・（t）M・一ノ3ω際シr（t）％一計微＋……，

Mmは分解能関数の第ηZ次モーメンFである。

　　　　　　　脇一∫ンκω4’。

そこでf。（のを図1のごとくに，短冊型のsplineの関数の和によって近似する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ（t），／o（の

（2）

（3）

（4）

35

1

1
i

κ（1う

1

　　　　　　　　　　　　　　　　　｛s　i、→　　　　 ξk　　　ξ々＋1

　　　　　　　　　　　　　図1ノ（の，f。（の，　K（のおよび短冊型関数

　　　　　　　　　　れ　ユ　　　　　　　ノ。（の＝・Σ　Sk（の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）
　　　　　　　　　　k＝：1

ここで，

　　　　　　　■隔一雨轡，　　（・）

ξ，，ξ2，……塩，ξ々＋1……は式（6）の節である。

式（5）を式（3）に代入し，係数を整理すると，ノ『（t）はみ（t）の係数と異なる係数を有するspllne関数

の和となる。

　　　　　　　　　　　れ　ス　　　　　　　　ノ（t）＝ΣS，（t），　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　　　　　　　　　　　k＝1

　　　　　　　＆α）一レ脇一郭轡．　（・）
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式（6）と式（8）の係数間には下記の関係がある。

　　　　　　　alt　＝　Alt　／　Mo

　　　　　　　bk　＝＝　Bh／Mo十3　akMi／Mo

　　　　　　　ck　＝＝　Clt／Mo十2　bkMi／Mo　rm　3　akM2／Mo

　　　　　　　dk　＝＝　Dk／Mo　÷　ck　Mi　／Mo　一　bk　M2／Mo　＋　ak　M3／Mo　o

　deconvolutionの過程は次のごとくである。

　　（1）｛ξ甫を決めて実測の関数（あるいは合成したconvoluted関数）ノ（t）をいくつかの短冊

　　　　型sp｝lne関数に分け，｛A々｝，｛B々｝，｛C々｝および｛D，1を求める。

　　②　実測の分解能関数（あるいは合成した関数）K（のについて，M。～砥を求める。

　　㈲　｛ak｝，｛b々｝，｛碗および｛姐を計算する。

　　（4）／。（のを求める。

　この方法のkey　peintは，（a）分解能関数の線輻が広いtの領域で，オー∫ε［ξ々，ξk，1］を満足させ

る程，外fi　errorは小さくなること，（b）［ξ々，ξ々．1］で定義されたf。（t）がどの丸い〔ξ々一，，ξ，］

で正確に外挿されるか，すなわちゆっくり変化する関数論外挿は良いことである。結局，外挿error

を減少させるには節の数を減らし，［　elt，ξk．、］を広くとれば良いわけであるが，そうするとdeconvolution

で得られる分布の精度が落ちる。この2つの相反する傾向により，total　errorを最少にするよう

な，［ξ々，ξ雇蓋〕を選ぶことになる。

　ここでは，大型コンピュータHITAC　M－200　Hを用い，分布関数の型，［ξ々，ξ々＋1］，すなわち

スペクトルの分割数，分解能関数の線幅と分布関数の幅との比，SN等を変化させてspline－based

deconvolutioRのESR　lmagingへの応用に対する評価を行った。

　真の分布関数をゐ（t），これを重率として分解能関数K（のを重ね合わせてsimulated　convoluted

関数ノ（のを発生させておく。noiseが必要の時は実測のnoiseスペクトルをSNに従って加えて

おく。そしてノ（のよりdeconvolutionで得られた分布関数をfd（t）とする。ゐ（のとしては，（1＞電

離性粒子ビーム照射により生成するラジカルに見られる，あるいは2液混含流動の化学反応に見

られる指数減衰曲線と，（2）円柱状試料に現われる，非常にゆっくり変化する楕円状分布関数の2つ

について行う。分解能関数としては，Gaussia難およびLorentzian関数を用いた。従来deconvolution

に用いていたFourier変換に対しては，指数関数曲線はかなり厳しい条件となっている。

3．1）econvolutionプログラムのフローチャート

　プログラムは舎成スペクトルだけでなく，実測スペクトルのdeconvolutionも行えるようにcompile

した。ec　2にフローチャートを示す。これに沿って以下説明する。

　（a）PARAIN　　：必要なパラメータを読込む。

　　　　　　　　　　実測か，理論スペクトルかの区別，短冊型spli捻e関数の分割数，ノ（の，

　　　　　　　　　　K（t）の単位長さ当りのGauss数，補正曲線の軸の単位。

　（b）SPECIN　　：実測スペクトルノ（t），　K（のをデジタイザーを通して読込む。

　（c）INTEG　　　：通常のESRスペクトルは共鳴吸収曲線の一次微分形で観測されるので積

　　　　　　　　　　面する（deconvolutionは微分形のままで行っても差支えない）。その後，

　　　　　　　　　　1024点の等間隔データに変換する。

　（d）SMOTH　　：ノ（t），　K（t）のスムージングを行う。10点間隔で5点を選び，3次関数に

　　　　　　　　　　最：小二乗法で合わせて中点における値を決める。
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PARAIN

　　　　NOB：O？

　YES
SPECIN

INTEG

SMOOTH

　　　　NOB＝＝O？

　YES
CORR

PLT

THEORE

PRET

MOMENi　T
B＝＝O　：Observed　spectra

B＃：O　：Synthtic　t／

DECON

（e）　PRET

（f）　MOMENT

（g）　DECON

（h）　CORR

（i）　PL”r

（j）　T｝一IEORE

図2　Spline－based　deconvolutionプ1コグラムの

　　フローチャート

K（のについて，1次モーメントの計算を行い，零になるように非対称性

を取除く。

K（t）について，中心から1～3次までのモーメントを計算する。M。＝：

1．0にnormalizeする。　M，，　M3はほぼ零になる。

：ノ（t）の短冊に区切った関数に対して3次のspline関数を当てはめる。こ

の際最小2乗法を適用する。｛A，，｝，｛B，｝，｛C冶および｛似｝を求める。

そしてMo～払を用い，｛α融，｛ろ々｝，｛Ck｝および｛砿｝を計算し，」。（わ

を得る。

実測スペクトルの場合には，キャビティ内の磁場勾配の分布とマイクV

波磁場強度分布により補正を行う。

：／。（のをXYプロッタに出力する。

合成ノ（のを発生させ，必要ならSVで決められるnoiseを加える。

4．結果および：考察

　4．1　指数型減衰分布関数

　図3にdeconvolutionの過程の各段階のスペクトルを示した。3（a）は3（c）の真の分布関数ゐ（の

と3（b）の分解能関tW　K（t）をたたみ込んだ分成関数ノ（t）である。3（d＞はdeconvolu宅ionして得た

関数ん（のであり，3（e）は財（t）　一／。（t）1およびしん（t）　一f。（t）｝である。

　図4はS／＞：300のノ（1）に対して，短冊への分割数（あるいは短冊に含まれるデータ数）を変
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（a）

tゆ

（c）

t　rm’

縁一1。1

Ilrl。）

t　rm’

（e）

（b） （d）

t一
t　m’

図3　Spline－based　deconvolution過程におけるスペクトル

　　　SN＝300
　　　NHALF　＝60

1トブ。1

ブ。（t）

NPT＝＝16

1ノ。一ノ。1

NPT＝　32

NPT＝＝64

ブ。（t）

ノ。（t）

1ブ。一ノ。1

　　　　　　　　　　　　　　囲4　詣数型減衰関数deconvolutlonの
　　　　　　　　　　　　　　　　　短fH｝型5莫」数巾畠依存イゴセ

えた時の1ん（t）一ゐ（t）1の変化である。立上り部分に対するdeconvolutionはほとんど効果がな

い。しかし指数減衰曲線で大切な部分は文字通り減衰部分であり，一一度零に落ちてから後の部分

（実際には負の部分）がそれに相当し，重要である。したがってこの部分にのみ注自して評価を行

う。NPTは短冊型関数の点数であり，上から順次幅を広く変えてある。　K（のの線幅が60点であ

ることに注目すると，K（t）の線幡より狭く短冊に分割してもあまりdeconvolutionの効果がなく，

ほぼ線幅に等しい時最大の効果を得る。それ以上広くするとまったくスペクトルが波壊されてし
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NPT＝64 SN＝300

NHALF＝60

SN　＝＝　200

5N司00

i（t）

ブ。（の

×
i（t）

　s（t）

X－Al）i

ブ（t）

1ブーブ。i

IJL－je1

1ノづ。1

IJa－jol

NPT＝16

NP丁＝32

　　　　　1i－iel
’a（t）

l＿⊥16・4％

　　1ノ。一ブ。i

tt．2％

　　　iブ。づ。i

＿ノぽ％
sN　一一　se

a（O

けづ。1

　　　　　　　　H
　　　　　　　　100
図5　振数型減衰関数deconvolutlO籍の

　　s2＞依存性

IJa－Jel

NPT＝64

図6

　　1ノ。づ。1

－Jlk一．v3veLL6％

　　　　
　　　100
楕円分布関数deconvolutlonの

短冊型関数幅依存性

まうことがわかった。線幅に等しく分割した場合には，減衰部分についていえぽ，ほぼ完全にゐ

（t）が求められることが明らかになった。

　図5は最良のNP7’・・　64に固定し，　noise　leve1を増加させた晴の様子を示している。Sl＞＝50ま

でnoiseを増しても十分に適用可能であることが判明する。Fourier変換のみでdeconvolutionを

行うと，Si＞；200前後ですでに実用的でなくなることを考えると，　spline法がnoiseに対してい

かに強いかが明らかになる。

　4．2　橋円分布関数

　円柱状試料で，常磁性種の密度分布が動径方向のみの関数である場合には，動径方向に加えた

磁場勾配により得られる射影スペクトルは楕円関数になる言）この関数は指数型減衰曲線に比べ，

ゆっくり変化する関数である。しかも分解能関数がたたき込まれても，あまり変形はしない。逆

にいえぽ，かなり広い線幅のK（t）でない限りdeconvolutionは必要としないし，　deconvolution

の効：果も著しくないことが予想される。

　eC　6はSl＞＝　300のノ（t）に対してdeconvoltttion　i9施して得られたスペクトルで短冊のデータ

点数を16から増して，K（のの三幅60点に近づけて変化させた時のスペクトルである。右肩の百
分率は々刷呵〃・お・び∫1　f・一f・1　d・／ff・　dtであり…nv・1U・・され姶蠣数ノ（t）

と」。（t）との差でも6．4％にすぎない。しかもdeconvolutionを施してもさほど改善が見られない。

これはノ（t）の真の関tw　／。（のからの差異がほとんど両端の立上りに集中していることにもよる。

すなわち，指数型減衰関数とも共通していえることであるが，spline関数によるdeconvolutionは



40 大野桂一 8

鋭い立上り部分に対しては無力である。これは原理の説明で述べたように，spline－based　deconvolu－

tionの適用条件を立上り部分が満していないことに帰困ずる。

5。結 論

　X線回折等のresolutio登enhancementのために開発されたspline－based　deconvolution法を

ESR　Imag呈ngに適用した。計算機実験を行い，この方法の適用限界，最適条件，　noiseに対する

特性等の情報を得た。得られた結果によると，スペクトルを短冊にする最適の分割方法は分解能

関数の線幅に等しく区切ることである。また，この短冊幅［ξ，，ξk．i］に比べて狭い領域で急激な

変化を伴う関数では，その部分に対してIX　deconvolutionの効果は期待出来ない。　noiseに対して

は非常に優れた特性をこの方法は有している。紐V＝50という，Fourier変換法ではとてもdeconvolu－

tion出来ない場合でも適用可能である。また分割幅が広い程Roiseが抑えられる。

　総合すると，spllne関数によるdeconvolution法はESR　Imagingに対しても優れた方法である

ことが判明した。したがって超微細相互作用による分離線の除去はFourier法で行い，線幅に対

するdeconvolutionはspline－based　deconvotvtion法で行うというような，　hybrid的な使用法が

最適であると思われる。
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