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摘要 使用超 极化 `2 9 x e 诱 导核 的 O v e r
h a u s e : 效应 ( S P I N O E

, Sp i n p o l a r iz a t i o n 一

i n d u e e d n u e l e a r

o ve hr au se r e
ff ec t) 是 N M R 中的一种新方法

,

能够极大地改善 N M R 低灵敏度 的问题
,

给材料科学
、

生物学
、

医学成像和量子信息等方面提供新的研 究方法
.

文中简述 S P I N O E 的一些实验方法和最

新 的研究进展
.

关键词 超极化
, , g x e s P I N o E N M R 极化转移

自从 1 9 46 年首次观测核磁共振 ( N M R
,

un d ea
f

m a g n e t i c : e s o n a n e e

) 以 来
,

N M R 已经应 用到物理
、

化学
、

生物
、

医学 和量子信息等诸多领域
.

然而
,

其固有的低灵敏度
,

对 N M R 和磁共振成像 ( M R I
,

m a g n e t i C r e s o n a n e e im a g i n g )一直是 一个很大 挑战
.

导致灵敏度低的一个最主要问题就是低的核 自旋极

化度
,

也就是在室温热平衡条件下
,

上下能级粒子

数之差非常小
,

通常 10 5 个粒子 中只有 1 个粒子数

差
.

为了提高 N M R 的灵敏度
,

通常采用低温和高

磁场来提高 Bol tz m an n 核极 化度
,

但其改善是有限

的
.

tLJ 此
,

研究者寻求诸多方法
,

例如 N o E ( n u e l e
-

a r
( ) v e r h a u s e r e rf

e e t )
、

交叉极化 ( c P
, C r o s S p o la r i z a -

t io n )
、

低场热混合 ( T M
,

t h e r m a l m i x i n g )
、

光泵 自

旋交换 ( ( ) P s E
, o p i e a l p u m p i n g S p in e x e h a n g e )和动

态核极 化 ( D N P
,

d y n a m i C n u e l e a : p o la r i z a t i o n )等方

法来增强核的极化度
.

D N P 是利用两个藕合 自旋体系的交叉弛豫来实

现的
.

当一种核 自旋 的极化度被扰动
,

则在藕 合体

系弛豫的过程中
,

它附近核的极化度也将偏离其热

平衡
,

最初的极化转移是从电子到核 自旋中
.

核 自

旋间的这种现象被称为 N o E 效应 [`
,

2 〕
,

此方法给使

用 N M R 观测低丰度
、

低旋磁 比核的研究注入 了新

的活力
.

传统的 N ( )E 的方法
,

需要用射频脉冲照射

一个 自旋
,

即是通常说的
“

饱和
” ,

使其在两个本

征态有相同的布局数
,

然后观测另外一个 自旋
.

而

O P S E 的方法首先将圆偏振激光的角动量转移到碱

金属的核外价电子中
,

再通过与
`2 9 X e 核 自旋之间的

碰撞
,

将极化度转移至
’ 29 X e 核 自旋中

,

使其获得比

相同温度和磁场条件下热平衡极化度高 10 4 一 10 5 倍

的非平衡极化度 [ 3一 5 ]
.

19 9 6 年 P in e 、
小组将这两种

方法的思想本质融为一体
,

首先用 O P S E 方法产生

超极化 ( h y p e r
p o la r i z e d )的 ` 2 9 x e ,

然后将其与待增强

的核自旋样品混合
,

通过它们之间的交叉 弛豫
,

将

超极化 ’ 29 x e
的极化度转移到待增强的核 自旋中

,

并

首次将其 定义为 S p IN ( )E ( S p i n p o l a
r i z a t io n i n d u e e d

n u e le a : ( ) v e r h a u s e r e f f e e t ) [“ ]
.

对于提高 N M R 信号灵

敏度
,

开创 了一种简单
、

实用的方法
.

即不需要任

何诸如交叉极化的 H ar t m an m
一

H ah
n 匹配

、

低场热混

合或者照射一个 自旋观测另一 自旋等条件
,

就可以

提高核自旋极化度
.

虽然第一次使用苯的 SPI N ( )E

实验
,

获得的极化度增强不是很大
,

却给 N M R 和

M R I 开创了新的应用前景
.

溶液中的 s P IN O E 效应

在溶液中
,

考虑到两 自旋体系 IS
,

I 代表待增

2 0 0 3
一

0 7
一

1 5 收稿
,

2 0 0 3 1 1 17 收修改稿
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强核 (通常为 ’ H
, ` 3 C

, ` ” F
, “ ` P 等 )的 自旋

,

S 代表通

过光泵 自旋交换后超极 化核 (通常 为
` 29 x e , 3 H e

等 )

的自旋
,

通过核与核之间的磁偶极相互作用而导致

交叉弛豫
,

超极化的
`29 x e

等核能够把其非平衡极化

度转移到另一种核上去
,

发生 SPI N O E 效应
.

其稳

态时的增强倍数可写为 [“ ]

一 1 0

I o

y s J l s S 一 5 0

7 1 户 1 5 0 ( 1 )

其中 D 是体系的平均扩散常数
,

d 是 I 和 S 自旋的

最小接近距离
.

因此在部分绑定的情况下
,

必须考虑上面两种

因素对交叉弛豫率的影响
.

考虑一个绑定过程在两

个位置交换的模型
,

一个位置是绑 定 I 和 S 自旋的

分子
,

另一个是 自由分 子
.

在绑定的期 间
,

I 和 S

自旋在相对固定的位置
,

并且绑定后的分子随机重

取向
:

I + S 于
二二三 15

其中 I
,

s 和 1 0 ,

s 。
分别代表 I 和 s 自旋在增强后

系综磁化矢量强度的平均值和热平衡下的磁化矢量

强度 ; y l ,

7 5
分别是 I 和 s 自旋 的旋磁 比 ; al s是 I

和 s 自旋之间的交叉弛豫率 ; 召 , 是 I 自旋的 自弛豫

率
.

( 4 )

其中 IS 代表绑定分子
,

I 和 S 代表 自由分子
.

如果

用 n
表示绑定分子数

,

则在部分分子绑 定的体 系

中
,

交叉弛豫率来 自绑定部分和扩散部分之和 [“ ]
:

1
.

1 考虑部分分子绑定情况

在理想情况下
,

如果 ’ 2” X e 和待增强分子中核的

数量相等
,

并且它们之间全部形成绑 定 (b i n id n g )
,

则会 影 响 整 个 绑 定 分 子 的 动 力 学 演 化
.

例 如
,

在 `29 X e位于分子绑定位置 中的时间内
,

分子的重取

向 ( r e o r i e n t a t io n )由整个绑定分子的旋转相关时 间
: 。

决定
.

在一个绑定分子中
,

I 和 S 自旋相距为
: ,

它

们之间的交叉弛豫率 主要 由其绑 定分 子的旋 转决

定 [2 〕

二
。

{
,

业 { 了
口 `S 一 N 工口 `s 十

(
工 一 N S ) J , s

因此公 式 ( 1) 结合 ( 5) 是描述一个溶液 中发 生

N O E 的普适公式
.

( 5 )

S P I
-

扩散效应起主导作用时

万“
片 7

al s 二
乏弃

r 一 ( 2 )

这也能够提供 S 自旋在绑定的位置内相对于整个分

子结构的位置信息
.

如果有多个待绑定的 S 自旋竞

争一个绑定位置
,

或 S 自旋位于分子绑定位置 中的

时间接近于
: 。 ,

则 ( 2) 式就不能用来描述此 种情况

了
.

在这种情况的极端条件下
,

若 I 和 S 自旋完全

未形成绑定
,

而都是 自由 ( f er e )分子
,

则需要考虑

分子的扩散效应
.

若对于一个含有 I 和 S 自旋 数分

别为 N ; 和 N S
的体系

,

其完全 由扩散而导致的交

叉弛豫率为v[]

蛛
一 万 ,

对难
2汀N s

1 5 d D
( 3 )

1
.

2
.

1 液体与超极化气体
, 2 9 x e 之 I司的 S P I NO E

在 N a v o n
等使用苯的 s P IN ( ) E 实验中 [“了

,

加热 ` 29 x e

丰度为 8 0 %
、

比热平衡 增强 6 000 倍的超 极化 X e

冰
,

使 之气 化 并 输 入 到位 于 4
.

Z T 磁 场 中的 苯

( e 6

践 )和部分氖代苯 ( 2 5 0,0 e 6 D S H
,

7 5 % e 6 D 6 )溶

液中
.

溶解后的
`29 x e 纵 向弛豫时间

,

在苯和部分氖

代苯溶液中分别是 2 0 0 和 1 0 0 0 5 ,

表现为气相和溶

解相值的结合 ; 它们不同的值说明了质子和
` 29 x e 之

间磁偶极藕合强度不 同对 X e 弛豫的影响
,

而相同

的磁偶极藕合又是
` 29 X e 和 ` H 之间交叉弛豫的基础

.

在输入超极化
’ 2” x e气体到部分氖代苯之后

,

质子的

纵 向磁化矢量随时间的关 系是先上升
,

达到一个最

高增强点之后再指数衰减
,

其中最初 `H 信号的上升

是 由于 `29 x e 的 自旋晶格弛豫
.

并得到质子的 N M R

信号随时间的正 负 N O E 效应 依赖于超极化
` 2 9 X e的

极化方向
,

而超极化
` 29 x e

的极化方向与抽运激光的

偏振方向和抽运时所处的磁场方向有关
.

质子的磁

化矢量强度高于其热平衡值
,

在苯和部分氖代苯溶

液中增强倍数分别是 0 1倍和 0
.

5 一 2 倍
.

由于质子

增强倍数不是很高
,

说 明质子和
` 29 X e 之间磁偶极藕



f 1 .戮并乎选展 第 : 4卷 第 5期 2 0 0 4年 5月

合没有形成绑定分子时强
,

因此可 以忽略方程 ( 5)

中绑定项
,

只考虑在稀溶液中因扩散导致偶极藕合

而产生的 S PI N O E 效应
.

苯和部分氖代苯溶液具有

相同的交叉弛豫率 1
.

9 x l0
“ “ S 一 ’ ,

因此在两种溶液

中不同的质子增强倍数来源于不 同的
’ H 的 自弛豫

率
,

在苯溶液中 。 ; = ( 20
5 )

一 ` ,

在部分氖代苯溶液

中 。 , = ( 1 6 0 5 )
一 `

.

由方程 ( l) 可得到理论上增强倍数

对于苯和部分氖代苯溶液分别是 0
.

06 倍和 0
.

5 倍
,

可以看出与实验值是大体符合的
.

使用硝基甲苯的 SP IN ( )E 实验
,

也是扩散起主导

作用时的
一

个例子 [” ]
.

将极化度为 5% 一 10 % 的
`29 x e

输入到 0
.

l mo l 硝基甲苯溶液中
,

改变超极化
`29

xe 极

化方向的正负
,

可以看到通过 SP NI O E 增强之后硝基

甲苯的质子信号也呈相应正负变化
.

假定交叉弛豫率

线性的依赖于超极化 X e 的 自旋浓度
,

测得到甲基上

质子的 自弛豫率 , , 二 (6
.

8 5)
一 ` ,

苯环上 3H
,

5H 和

2H
,

6H 的自弛豫率 : I
分别为 ( 3 5 5 )

一 ’ 和 ( 2 3
5

)
一 ` ,

可

根据公式 ( 1) 计算出它们的交叉弛豫率分别为 ( 2
.

5 士

0
.

7 ) 只 10
一 “ ,

( 3
.

2 士 0
.

6 ) 又 10
一 “ 和 ( 2

.

9 士

0
.

5 ) 又 10
一 6 5 一 1

.

1
.

2
.

2 液体与超极化液体
` 2 9 x e之 h1I 的 s P I N O E 在

F i t z g e r a l d 等超极化液体
`2 9 x e的 s P IN O E 实验中 〔̀ 0 〕,

首先将在 0
.

I T 永磁体中制备并积累的 1 9 极化度为

18 % 的 x e 冰的冷阱
,

与带阀门并装有 已除气的液

体溶质样品泡相连
,

然后在 1
.

4 T 磁场 的边缘
,

使

超极化的 X e 冰升华成气体
,

并与要增强的液体 溶

质相混合
,

这时将样 品泡放入液氮 中 ( 77 K )
.

待所

有的 X e
都和液体溶质混合并被冻成 固体后

,

关 上

阀门将样品泡置于磁场为 1
.

4 T
,

温度为 2 0 0 K 的杜

瓦瓶中
,

此时样品泡内气压超过 5
.

05
x 10 5 P a

.

由

于待增强的液体溶质和 x e 一样
,

熔点都在 16 0 一

180 K 之间
,

因此样品泡中的超极化
` 29 x e 和液体溶

质能在液体状态混合在一起
.

用 0
.

2
’

一 4o 的脉冲反

转角测量超极化 ` 29 x e 的 N M R 信号
,

对于 ’ H 和 `3 e

则使用 9o 的脉冲反转角
.

在液态超极化天然 X e ( 5
.

8

士 0
.

7 )m m o l / c m 3
与环戊烷 ( 6

.

9 士 0
.

9 )m m o l / c m 3的

S P IN O E 实验 中
,

样 品管 插入 杜瓦 瓶之后 94
5 时

,

` H 的信号达到最大
,

然后 以 ( 18
.

7 士 0
.

2) m in
“ `的

速率弛豫 回其热平衡值
,

质子 的信号增强 ( 30 士 2)

倍
.

`29 X e 在误差范围内和质子以相同的速率弛豫回

热平衡
,

也证明了交叉弛豫在不断发生
.

利用公式

( 3 )
,

取 J 二 0
.

3 n m
,

D = 3 只 10
一 5 c m Z /

s ,

对于 自

旋 s 的 数 密 度 为
、 S ,

可 得 到 交 叉 弛 豫 率 为

1
.

0 火 10
一 ’ 只 二 , S 一 `

·

c m ,
·

m m o l
一 `

.

在上述液体浓度

下的 S IP N O E 实验中
,

对应的交 叉弛豫率为 5
.

8 x

1 0
一 ’ 、 一 ` ,

测得 质子的 自弛豫率 。 l = ( 1 9 士 一) S 一 ` ,

理论上计算 出质子增强倍数为 ( 37 士 6) 倍
,

与实验

值也是大体符合的
.

在超极化 `29 x e
与环戊烷混合溶

液中观测到
`“ ” X e

自旋弛豫率线性的依赖 少质子的密

度
,

可以推算出由于 X e 一 X e 之间 自旋转动导致的弛

豫率为 ( 24
.

2 士 0
.

7 ) m in
一 ’ ,

与测得的未涂层 P yr ex

泡里纯 ’ 2 ” x e 液态纵向弛豫时间 ( 25 士 1) m in 相符合
.

对于给定的液体溶质
,

用 同位素丰度 71 % 的 ’ 29 x e

可以得到 比天然 x e ( 2 6 0,0 ` 2 9 x e )高 2
,

7 倍 的 S P x
-

N ( )E 增强
.

在与超极化液态
`2” x e 混合的 s PI N ( )E 实验中

,

溶液里 同一分子 中非等价核 自旋有不 同的增 强倍

数
.

在甲苯和 7 % 的超极化
` 29 X e的实验 中

,

5 个苯环

上质子的增强倍数为 16 倍
,

而 甲基上质子的增强

倍数为 6 倍
.

苯环上质子的优先增强
,

部分地来源

于它与甲基上质子分别有不同的 自弛豫率 尸一 ( 21

士 1 ) 5 一 ` 和 ( 6
.

1 士 0
.

7 ) S 一 ’
.

在 , 3 e SZ ( 3
.

5 士

0
.

1 )m m o l / e m 3 和 超 极 化 液 态 ` 2 9 x 。
( 22

.

8 士

0
.

6 )m m o l / Cm 3混合增强 ’ 3 C 的 S P I N ( ) E 实验中
,

得

到 ( 7 4 士 7) 倍 ’ 3 C 的增强
.

在 ` 3 C 峰值信号时
, `29 x e

的

极化度为 ( 1() 6 士 0
.

6 )%
.

测得的 `29 x e 寿命值 ( 2 2
.

8

士 0
.

8) m in
,

与纯液体 X e 时的值比较接近
,

说明 了

可能 由于
’ 3 c 的旋磁 比较 小

,

因此 s PI N ( )E 的交 叉

弛豫率也比较小的缘故
.

然而另一方面
,

小的 ` 3 C 的

自弛豫率 可以 帮助提 高增强倍 数
,

在 2 00 K 时测

得 ` , e 的自弛豫率 。 , = ( 10 0 士 2 0 ) s 一 ’
.

最近 C h e r u b i
-

n i也重复了` 3 e SZ ( 9 9 0,0 ` 3 e )和液态 ’ “ g x e 的 s P IN ( ) E

实验 [川
,

在混合 Z m in 后观测到最大增强倍数为 80

倍
` 3 C 的增强信号

,

并且 比较了其在低场热混合条

件下的增强倍数
,

实验显示后者 比前者的增强高 5

倍
; 而且还证明了在分离超极化的

’ “ ” x e之后
, ’ 3 c 的

极化度可以继续保持
.

超极化的 `“ ” x e
除 厂增强液体 N M R 信号之外

,

还可以将其应用于量子信息中
.

由于当前基于液态

N M R 的量子计算被低的初始极化度所限制
,

最近
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v e r h u l s t
等将

’ “ g x e 极化度为 1 ;00 一 2% 的天然 x e 和

氯仿 ( ’ 3 e H e l 3 )以摩尔比为 5 : 1一 s : z 在液体状态下

混合
,

分别得到了 18 倍
` 3 C 正的 SPI N O E 增强

,

和

11 倍质子 负的 s PI N O E 增强 [`“ ]
.

将 其增 强的样品

用于两个量子比特 的量子计算
,

制备 出的有效纯态

极化增强较热平衡时提高近 10 倍
,

并用其成功地

演示了两位的 G or ve r 量子搜索算法
.

即使现在大量

扩充量子计算机的位数还没有实现
,

但是必须提高

初始极化度一步的实现却给量子信息奠定了基础
.

虽然液体 X e 对于在实验 温度位于其熔 点附近

时是 一个很 好 的溶 剂
,

但在 超 过 临界 点 ( 2 90 K
,

58
.

58 火 10 ,
aP )后的超临界的液态 x 。

溶解能力大大

提高
,

而且其低的粘滞性能产生窄的溶 质线宽
,

这

些有利的性质是 以处理 高压样品为代价的
.

为了探

索用超临界的 X e
做极化溶剂的可能

,

H aa k e
等用高

压 P yr ex 毛细管收集高压的超极化
`29 x e [` 3 ]

.

用这种

方法
,

测得 65
.

65 火 10 5 P a 下超临界 x e 比其热平衡

条件下信号增强 140 倍 ; 通过采用蓝宝石 N M R 样

品管
,

在密度超过 14 0 a m ag at (理想气体在 1
.

01 x

10 5 p a ,

3 0 0 K 下密度
,

1 a m a g a t = 2
.

6 9 火 10 ` 9 Cm
一 3 )

时极化增强 约为 10 0 0 倍
,

并且测得在超 临界状 态

下 `2 9 x e的纵 向弛豫 时间为 20 0 0 5
.

随后
,

I
_ e a

woo
d s

等通过用火焰封 口方法在标准 的壁厚为 3 m m 的硼

硅酸盐管里制备了超极化
、

超临界的 X e ,

并且
,

甲

苯与其的 S PI N O E 实验 中得到 了增强倍数 3 一 7 倍

的质子增强 [` 4 〕
.

上述所有溶液中的 S PI N O E 都在高磁场中进行

的
,

但是 A p eP h 等的实验说明低磁场中 s PI N O E 增

强溶液质子效果更好 I `“」
.

在 0
.

001 一 o
.

o o l4 T 的磁

场中
,

用极化度为 2 0 % 的 ’ 29 X e 分别和 甲苯
、

丁醇
、

10 0 % 乙醇
、

乙醇和水不同 比例 的混合溶液
、

向 日

葵油和水进行 SPI N O E 实验
,

分别得到质子增强为

9 9 0
,

5 7 0
,

7 5 0
,

9一 10 5
,

4 5 和 ) 3 倍
.

不同的增强

来源于
`29 x e 在不同溶液 中的溶解度不同

,

其中在甲

苯和水 中的 o st w al d 溶解系数分别为 5 和 0
.

1 ; 并

且那些熔点低于 X e
沸点 ( 2 0 0 K

,

6
.

9 8 又 10 5 P a )的

溶液 ( 甲苯
、

丁 醇
、

10 0 % 乙 醇 熔 点分 别 为 17 8,

18 3
,

15 6 K )具有较高的增强倍数
,

因为可以在 x e

为液体状态下和要增强的液体溶剂混合
,

使之有更

大的交叉极化率
.

虽然 X e 在粘滞性的向日葵油里的

O st w al d 溶解系数为 2
,

而且交叉弛豫率比非粘滞性

液体要大
,

因为粘滞性 液体里 的相关时间 T
。

要长

一些
,

但是由于短的质子弛豫时间 ( 0
.

1 5 )以及可能

不是所有油里的质子都 能和超极 化的
` 29 X e

相 互作

用
,

所以在粘滞性 的向 日葵油液体中质子 SPI N O E

增强倍数不是很大
.

实验 同时表明了 S PI N (〕E 的增

强和超极化
` 29 x e

的量成正 比
,

和磁场强度成反 比
.

1
.

3 考虑分子绑定起主导作用时

环式糊精 ( a 一 c y e l o d e x t r i n )的 s P xN O E 实验是一

个典型 的例子 [” 〕
.

环式糊精是一种环状的低聚糖
,

将极化度为 5 % 一 10 % 的
` 29 X e 通入 0

.

1 m ol 的环式

糊精溶液中
, ` 29 x 。 显著减小的 T l (约 20

5 )和 已有实

验表明与
`29 x e 形成绑定 [` 6」都证明了超极化的

` 29 x e

和环式糊精有强的相互作用
,

并且被绑定的超极化

的 ’ 29 X e位于环状的环式糊精中心
.

用异核差分 N O E

脉冲序列
,

得到了选择性增强的质子谱
.

不同质子

的增强来源于与
;

六次方成反 比的不同的交叉弛豫

率
,

其中最大的 SPI N O E 发生在 H 3 和 H S 核 自旋

处
,

因为他们位于环状的内侧并且和
` 29 X e

的距离最

近
.

通过对不同质子弛豫的数据拟合
,

可以得 出 H 3

和 H S 与超 极 化
`29 X e 之 间 的 交 叉弛 豫率 分 别是

4
.

1 x lo
一 4和 4

.

9 x lo
’ 4 5 一 `

.

可以看 出
,

其交叉弛

豫率比
` 29 X e 在苯和硝基 甲苯溶液中由扩散产生的交

叉弛豫率高两个量级
,

由于绑定的交叉 弛豫率
。

礼
要远大于扩散的交叉弛豫率 魂

,

因此
,

可 以忽略

方程 (5 )中旅项
.

知道其混合的热平衡常数 K
,

可

以算出
n / N I 约为 5

.

8 %
,

从而能估算出 X e
与最近

质子 H S 之间的距离为 0
.

3 一 0
.

6 n m
.

通过改变超极

化 ’ 29 x e
极化方 向的正负

,

可以看到 S PI N O E 增强之

后环式糊精中质子的极化也随之变化
.

这些结果可

以说 明
, ` 29 X e 一 ` H 之间的 SP IN O E 实验 可以探 测溶

液中分子结构及其分子动力学
,

而且也显示了这种

方法对于 N M R 研究包括像细胞膜和蛋白质等氢键

体 系的潜力
.

2 S P x N O E 在 M R i 中的应用

上述的 N va o n
等使用苯的 SPI N O E 实验中

,

由

于在溶液中高的
` 29 x e

自旋极化度和慢的弛豫时间
,

通过溶 液 M R I 方 法 可 以仔 细地 观察到超 极化 的

12 9 x e
气体溶解过 程

,

以及在 溶液 中 X e 流动 的情
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况 〔“ 〕
.

用快速小角度触发 (F L A S H)方法进行时间二

维分辨率为 64
x2 l8像素

` 2 9X e的 MR I
,

可以观 测

到沿 管 轴 苯 (吼 H 6 )和 部 分 氖代苯 ( 25 % C 6 D : H
,

75 % C 6 D 6 )溶液中超极化
’ 2 ” x e

在秒量级的时间分布

M IR 图
.

M R I 显示一个大的信号位于溶液顶部
,

很

明显是由于超极化气体
` 29 X e扩散进入溶液 引起的 ;

另一个大的信号位于样品管的底部
,

表明溶解的超

极化气体
`2” x e首先在样品管底部积累

,

并且一个可

分辨的超极化 ` 29 x e

自旋浓度梯度一直在 4 m in 内存

在
.

由于溶解超的极化
` 29 X e

与溶液的密度差
,

扩散

导致了最终 形成一个均 匀的超极 化
`29 x e

的饱 和溶

液
.

因为靠近溶解 的超极化
` 29 X e 的质子通过 S PI

-

N O E有极化增强
, `29 x e 浓度梯度能诱 导质子 的磁

化矢量梯度
.

因此
,

可以利用质子的 M RI 和化学位

移间接地研究 溶液 中超极 化
`29 x e 的分布

.

在 SPI
-

N O E 增强的质子二维 M R I 中
,

2 m i n 获得 M R I 增

强为 0
.

05
,

并清楚的观测到增强质子信号的梯度
.

在6 m in 里获得 M R I增强为 0
.

12
,

此时超极化
` 29 x e

浓度梯度减小
,

而增强信号不变
.

上述实验表 明不仅可 以对超极化的
`“ ” x e M R 工

,

还可 以对其影响的环境 M R I
.

超极化
`29 X e 的 M R I

能够获得周围环境的信息
,

因为溶液 自旋的平衡极

化和 s PI N o E 依赖于超极化
` 29 x e核 自旋及其邻近 自

旋的性质和他们相对运动
.

大的 S PI N O E 增强可能

在超极化惰性气体部分地吸附在材料中
,

或临时与

像蛋白质
、

血液和其他生物组织这样的分子形成的

绑定体系中发生
,

这也给材料
、

医学和生物的研究

提供了新方法
.

3 超极化气体
1 29 x e 与固体材料表面的 SPI

-

N O E 效应

R面m 等在 4 一 2 0 0 K 范围内观测到超极化
’ 2” x e

和 3 H e 极 化转 移到 固体材料 表面 的
` H 和 `3 c 中 的

s P I N ( ) E 效应 [` 7」
.

在室温下将 2
.

12 只 一0 4 P a 极化度

为 10 %左右的超极化
’ 2” X e

气体通入保持在 1 30 K 用

P E ( ) ( p o ly e t h y le n e o x id e ,

聚 乙烯氧 化物 )涂层的二

氧化硅气凝胶 一3 0 ( A e r o s i l 1 3 0
,

表面积 1 3 0 m Z / g
,

平均直径 16 n m )样品中
,

在 15 5 后得到最大增强倍

数为 10 的质子的 SPI N O E 增强信号
,

也与其样品

中吸附的 ’ 2 9 x e弛豫时间相符合
.

将 4
.

7 8 x 1 0 4 P a 极

化度为 10 % 左右的超极化
3 H e

气体
,

通入上述样品

中
,

在 10 K 时得到 1
.

4 倍质子 S P IN ( )E 增强
,

在 4

K 时得到 1
.

2 倍质子负的 S PI N O E 增强
.

将上述同

量和 同极化度的 ` 29 X e 气体分别通入未涂层的二氧化

硅气凝胶 130 (其表面上
` H 的 自旋总数 为 2 只 10 ’ ” ,

比用 P E O 涂层的少 50 倍 )和用物理吸附
`3
(C 沁( 99 %

`3 C )涂层二氧 化硅气凝胶 3 0 0 ( A e r o s i l 3 0 0
,

表面积

30 0 m 2 / g ) 中
,

在 13 o K 时分别得到 20 倍质子和 4

倍
` 3 c 负的 s PI N O E 增强

.

s PI N ( )E 增强的大小取决

f 自旋和表面 自旋之间的交叉弛豫以及超极化惰性

气体的极化度和 自旋数量
.

其实验还表 明
,

对 于固

体表面 的 S P IN O E 增强
,

对 于3 H e 和 ` 2 9 X e
分别在

2 0 K 以下和 10 0 一 2 0 0 K 的温度时才合适
,

因为在

此温度下各自的吸附才是最有效的
.

在 B r u n n e r
等首次在魔角旋转 ( M A S

,

m a g i e a n -

g l
e s p i n n i n g )条件下的 s P IN ( ) E 实验中 [ `” ]

.

用 H e 作

携带气体在连续流动系统中
,

将极化度为 0
.

7 % 的

超极化
`29 X e

气体导入处在 7
.

07 T 中的转子
,

转子

里的空间温度变化小于 10 K
.

在 1 63 一 173 K 温度时

样品 A e r o s il 3 0 0 对超极化 ` 2 9 x e 吸附最 有效
,

观测到

了其 自旋极化转移到固体材料表面 S PI N ( )E 增强的

质子 N M R 信号
.

对 于 M A S 条 件 下 SPI N ( )E 的
`2 9 x e ,

在 z 7 3 K 时定气相
` 29 x e

化学位移为 。
,

则在

150 火 10
一 6处观测到半高宽约为 70 x 10

’ “ 的样品吸

附 ` 29 x e 的信号
; 在 1 6 8 K 时半高宽约为 9 0 义 10

一 “

的吸附信号出现在 1 7 0 x lo
“ “处 ; 而 在 16 3 K 时其

吸附信号约为 16 8 K 时的 80 %
.

在室温条件下
,

质

子的 M A S 谱只有一个由 51 0 2表面孤立 (非氢键 )的

iS 0 H 在 (1
.

5 士 0
.

2 ) 又 10
一 “产生的单峰 信号

.

然而
,

在同样条件下有 S PI N O E 增强的质子信号
,

在 16 3

一 17 3 K 时移动至 ( 1
.

1 士 0
.

2) 只 10 “ 处
,

这种温度

依赖的移动一种可能的解释是由于顺磁影响
.

其中
,

在 16 8 K 时得到最大 S PI N O E 质子增强为 2
.

4 倍
.

实验指出利用这种 表面增强技 术
,

对于增强其 他

像
` 3 c 和 2 ” is 等纵向弛豫时间比较长的表面核估计有

更高的 S P IN O E 增强
.

Br un ne :
等使用相同的装置

,

在 M A S 条件下观

测到 了 s IP N O E 增强 的
` 3 c 信号 【̀” ]

.

将极 化度 为

1 % 一 2 % 的
` 29 x e 气体通入 1 50 K 温度下的 蛛 。和 蛛 。

样品 中
,

对于 M A s 条件 下的 ` 29 x e
谱

,

设 定气相

`2 9 x e化学位移为 。
,

则在 ( 10 0 一 1 2 0 ) 只 10 “ 处观测



瓦星并乎选展 第 : 4 卷 第 5期 0 24 0年 5月

到半高宽约为 ( 50一 80 )x1 0“ “吸附的超极化
`“” x e

信

号
.

其中
,

C 6 0吸附的超极化 `29 x e
信号比 q 。大 4 一 5

倍
,

是 由于 公 。比 吼 。的空间表面积大 2 倍
,

样品质

量多 2
.

5 倍
.

对于 M A S 条件下 SPI N O E 的
’ 3 C 谱

,

e 6。在 1 4 4 火 1 0 一 6处 ` 3 e 信号增强约 1
.

1 5倍 : 而在 e 7。

里不同位置 的 自旋 有不 同的增 强
,

其 中在 1 4 7 只

10
’ “ 处 C Z + C 3 产生的 ` 3 C 信号增强最大

,

约为 1
.

25

倍
,

对于这个选择性增强的解释是
’ “ ” x e 原子可能最

易接近这个位置
,

或者超极化的 `“ g x e在这个位置上

被吸附而产生更高的能量
.

除了直接通过 S PI N O E 的方法将超极化惰性气

体的极化度转移到待增强核 中
,

还可以结合像 C P

等方法进行间接转移 iP e t ar 日等将超极化的
`2 9 x e通

过 S P IN O E 的方法转移到固体表面质子中
,

然后在

H a r t m a n o H a h n 匹配条件下
,

由传统 固态 C P 的方

法将质子极化度转移到
2 ” iS 核 自旋 中

,

这种方法被

成为 s PI N o E
一

c P 【2 0 ]
.

不 同极 化方 向但极 化度都为

6 % 的 ’ 2 ” X e
气体输入到 A er os il 3 00 样品中

,

得到正

负 s P IN O E 增强倍数分别为 3 和 6 倍的质子 信号
.

然后
,

用 C P 的方 法将 质子极 化 度转移到 29 51 中
,

分别得到正负增强倍数分别 4 和 5 倍的
2 ” is 的 N M R

信号
.

这种方法对于一些像
`3 C

, 7 7 s e ,
“ 3 c d 等低旋

磁比并具有长的纵 向弛豫时间的核来 说是很有潜力

的
.

最近 S m i t h 等对在 M A S 条件下 C P 和 S P IN ( ) E

增强 作 了 比较 2l[ ]
.

温 度 降低 时
,

样 品 M
一

5 硅 石

( M
一

S S i l ie a ,

表 面积 r 7 5m 2 / g )的 C p 和 s P I N ( ) E 信

号增强倍数得到提高
,

但 C P 随温度降低变 化的信

号增强 倍数 比 S PI N O E 更 渐进
、

更 小 一些
.

SPI
-

N O E 在 1 8 0 K 温度 以下 时的信号增强 倍数大 于 由

C P 产生的
.

然而
,

在低温范围
,

两种方法的信噪比

增强的效果相 当
.

随温度变化 C P 和 SPI N O E 不 同

的增 强 倍数 主 要 来 源于 它 们 不 同 的交 叉 弛 豫 率

和 `29 X e在固体表面吸附的量
,

其中 C P 的交叉弛豫

率大于 s PI N O E
,

因为 c P 依赖于与 ) ; 7 5/ 尹 成 正

比的直接 偶极祸合机制
,

而 SPI N o E 则与和 N o E

相联系且与 片y墓/沪 成正 比的二阶核 弛豫过程 相

关
.

另一方面
,

固体表面吸附
` 29 x e 量的多少与温度

有关
,

而与温度有关的相关时间
: 。

对 固体表面的动

力学行 为也有很大的影响
.

4 超极化固体
’ 2 9 x e 和固体之 b1I 的 s P I N O E

最近
,

我们实现超极化固体
` 2 ” x e和固体之间的

s PI N o E 实验
` )

,

说 明除了在 固体表 面之外
,

在 固

体状 态下
, `29 x e 和质子之 间偶极相互作用

,

也能把

超极化的 `2” x e极化度转 移到质子 中
.

将比热平衡极

化度增强 6 0 0 0 倍的 1
.

0 1 x 10 5 P a 下 0
.

S I
J

超极化天

然 X e
气体与同样气压下 1 1

_

的
` H CI 气体混合

,

并输

入到磁场强度为 1
.

87 T 的 B ur ke
r A C

es

8 0 N M R 谱仪探

头处
,

通过液氮吹出冷氮气将其迅速冻成固体
.

` H CI

和 x e 有几乎相同的熔点和沸点
,

因此在 142 K 温度

下能确保它们都是固态
.

单次采样得到了比热平衡增

强 6 倍的质子 SPI N OE 信号
.

因为在固态条件下
,

快

速运动极限不能满足
,

理论上将液态条件下的方程

( 1) 扩展到固态条件下
,

并通过其方程的计算得到理

论增强值为 7
.

1 倍
,

和实验值也吻合得 比较好
.

因为

现在基于液体 N M R 的量子计算向多位扩展遇到的最

大的障碍就是初始极化度低
、

N M R 信号灵敏度差
,

而 n iV cn e

二 提出的固态量子计算方案被认为是最有

前途的 [22]
.

我们的实验结果可以用于克服困难
,

向

固态 N M R 量子计算迈出一步
.

5 结束语

综上所述
,

超极化 ` 29 X e或者
3 H e 能够在气体

、

液

体
、

超 临界液体和 固体状态 下通过直接 或 间接的

SP IN ( )E 效应增强液体
、

M R I
、

固体材料表面
、

固体

中原子核 自旋极化度
,

从而提高比热平衡 时增强的

N M R 信号
,

其 SP IN O E 增强倍数依赖于要增强核 自

旋的数密度
,

同时与超极化
’ 29 x e

的密度和极化度成正

比
,

与磁场强度成反比 在同一分子 中
,

相同核不同

位置的增强不同
,

提供了超极化
3 H e/ `29

Xe 与之相互

作用强度的信息
.

这种方法不仅对于液体
、

固体
、

材

料的研究已取得 了成果
,

也对于医学
、

生物蛋 白质
、

和其他分子等有着巨大潜在的研究前景 [23]
.

l ) X
I n z

h o u
, e t a

l
.

E n h
a n e e

m e n t o f
5 0 1

,
d

一

s t a t e p or t o n N M R v la
S P IN O E w

i t h l
a s e r

一

p o l
a r lz e

d x e n o n
.

( In p r e s s )
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