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基于激光泵浦型原子传感器的核磁共振研究进展
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摘要  磁场量子传感器（超导量子干涉仪、激光泵浦型原子传感器、金刚石氮-空位色心等）利用量子效应对磁场进

行精密测量。激光泵浦型原子传感器具有灵敏度高、体积小、功耗低和易维护的优点，已成为当前快速发展的一个

研究领域。激光泵浦型原子传感器已被应用于核磁共振领域，用来获取物质更精确的核磁共振波谱以及实现特殊

条件下对样品的测量。特别地，在延伸至零场 -超低场（磁感应强度 B<1 μT）的核磁共振研究中，激光泵浦型原子

传感器展现出了许多重要应用特性，拓展了人们对生物、化学物质更精细结构的探测和解析能力，进而使得核磁共

振测量与研究覆盖了高场（B>1 T）、低场（μT<B<1 T）和零场 -超低场（B<1 μT）整个工作磁场范围。本文简要

介绍了基于激光泵浦型原子传感器的零场-超低场核磁共振的基本原理和相关技术，包括核磁样品的极化增强（强

磁场热极化、激光泵浦极化、动态核极化、仲氢诱导极化等）以及传输、编码和探测等，综述了近几年来基于激光泵浦

型原子传感器的核磁共振研究进展，并展望了该技术的发展趋势和应用前景。
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1　引　　言

核磁共振（NMR）是基于原子核磁矩在磁场中的

拉莫尔进动频率与外加高频磁场角频率相等时产生共

振这一物理现象发展起来的技术。它利用自旋不为零

的原子核在外部磁场和射频脉冲作用下发生共振的特

性，获取物质内部的结构、组成、动力学和相互作用等

信息。NMR 技术通常被应用于医学成像、化学分析等

领域［1］。根据外加磁场幅值，可以将 NMR 分为高场

（磁感应强度 B>1 T）、低场（μT<B<1 T）和零场 -超

低场（B<1 μT）［2］。在高场下，塞曼相互作用占主导，

自旋相互作用（化学位移、直接和间接自旋 -自旋相互

作用）都被视为微扰项，一阶微扰理论已经能以足够高

的精度描述 NMR 波谱。

当 前 ，用 于 医 学 临 床 诊 疗 的 高 场 磁 共 振 成 像

（MRI）与用于化学分析的高场 NMR 波谱技术已经获

得了广泛应用。为了提高医学 MRI 影像的质量与

NMR 波谱的分辨率，高场 NMR 不断向更强磁场方向

发展［3］。此外，用于提升 NMR 分辨率的新设备和新方

法也陆续被提出，例如，使用永磁体的小型台式 NMR
波谱仪［4］，将 MRI 与光片显微镜结合获得了有史以来

小鼠大脑的最高分辨率图像［5］。

近期，零场 -超低场 NMR 也获得了快速发展。与

传统的高场 NMR 相比，零场-超低场 NMR 波谱仪易于

实现高的磁场均匀性，可以极大地提高 NMR 波谱分辨

率（目前已可达到 mHz量级［6］），从而提供了一种精细化

的物质结构检测新手段。与高场 NMR 不同，在零场 -

超低场 NMR 中，塞曼相互作用不再是主要贡献，“局

域”J-耦合和偶极 -偶极相互作用的扰动占主导。在此

情况下，内部自旋-自旋耦合哈密顿量不会被强磁场的

对称性截断（即哈密顿量只保留含自旋 z分量的项），因

此，反映化学信息的相互作用张量信息都能够得以保

留。局部相互作用对分子结构和电子结构的细微变化

非常敏感，因而成为有价值的化学信息来源［4］。通常，

高场是化学位移测量的最佳区域，而零场-超低场区域

则是观测自旋-自旋耦合的自然环境。

起初，人们使用法拉第感应线圈通过场循环方法

实现零场-超低场 NMR 波谱的测量，即：利用真空泵控

制进样管中的气压，使样品在高场与零场区域之间多

次循环，然后采用法拉第感应线圈获取 NMR 波谱［7］。

随 着 量 子 传 感 技 术 的 发 展 ，超 导 量 子 干 涉 仪

（SQUID）［8］、激光泵浦型原子传感器（LPAS）、金刚石

中的氮 -空位（NV）色心［9］逐渐取代法拉第感应线圈，

成为零场 -超低场 NMR 的首选探测方式，有效解决了

收稿日期：2023-09-08；修回日期：2023-10-21；录用日期：2023-10-27；网络首发日期：2023-11-15
基金项目：中国科学院科研仪器设备研制项目（YJKYYQ20210044）
通信作者：*xinzhou@wipm.ac.cn

https://dx.doi.org/10.3788/CJL231186
mailto:E-mail:xinzhou@wipm.ac.cn
mailto:E-mail:xinzhou@wipm.ac.cn


0907001-2

封面文章·特邀综述 第  51 卷  第  9 期/2024 年  5 月/中国激光

低频区域电磁感应线圈对信号采集效率低下的问题。

SQUID 具有极高的灵敏度，目前其灵敏度可以达到

亚 fT/Hz1/2［10］，理论极限为 10 aT/Hz1/2［11］，但由于其

需要制冷机提供低温环境，因而面临着一系列问题，如

装置的体积、重量大，设备成本和使用成本较高等。梯

度型 LPAS 的灵敏度可以达到 0.16 fT/Hz1/2［12］，理论

极限为 2 aT/Hz1/2［13］，其在体积、成本上更具优势，如

LPAS 的商业产品已经实现了 cm 级尺寸，并具备进一

步微小型化的潜力［14］。金刚石中的 NV 色心作为原子

传感器也被广泛研究，其主要优点是具有极高的空间

分辨率，目前已被用于测量纳米级单分子样品的 NMR
波谱［15-16］。NV 色心在生物分子的零场 -超低场 NMR
研究方面也具有较大应用潜力，但其灵敏度与 SQUID
和 LPAS 相比较低。

2　零场-超低场 NMR 的实现

典型的 NMR 检测过程包括样品极化、编码和测

量过程。在传统的高场 NMR 中，首先通过高场下的

热极化（TP）过程获得样品的核自旋极化，核自旋极化

度与磁场强度成正比，与温度成反比；然后，以核自旋

共振频率的形式进行编码，这种编码本质上是原子核

周围电子的弱磁屏蔽导致原子核的实际共振频率与孤

立环境中的共振频率产生差异。通常情况下，检测与

编码是同时进行的，由法拉第感应线圈完成，感应线圈

的感应电压与自旋极化度、进动频率成正比，进动频率

和极化度又与磁场强度成正比。因此，感应线圈的探

测灵敏度与场强相关。因而，为了获得高信噪比和高

分辨率的波谱信号，传统 NMR 波谱仪一直向着更强

磁场方向发展［3］。目前，Bruker 公司已经推出 1.2 GHz
商业谱仪，其磁感应强度对应于 28.2 T［17］。

由于采用 TP 方式进行核自旋极化的样品的极化

度不够高，因此其他超极化方法被相继提出，例如动态

核极化（DNP）［18］、激光极化（LP）［19］和仲氢诱导极化

（PHIP）［20］等 。 其 中 ，LP 主 要 包 括 自 旋 交 换 光 泵

（SEOP）技术［21］与直接光泵（DOP）技术。在 DNP 的

基础上延伸出了一种固体溶解极化的方式，被称为溶

解动态核极化（dDNP）［22］。

零场-超低场 NMR 在测量区原位热极化产生的磁

化矢量强度比高场下产生的要低 5 个数量级以上。强

磁场 TP、LP、DNP 或者 PHIP 等极化增强技术的应用，

极大地提高了待测零场-超低场 NMR 样品内自旋系综

的宏观磁化矢量，拓宽了零场 -超低场 NMR 的应用范

围，使之更具实用性。图 1 所示为基于 LPAS 的 NMR
测量的原理图。首先，待测样品以强磁场 TP、LP、

DNP 或者 PHIP 的方式增强核自旋极化，如图 1（a）所

示；然后，极化增强的样品通过进样装置传输（ST）到

磁屏蔽（MS）内部 LPAS 的测量区域，利用编码线圈按

照脉冲时序操控自旋的演化，实现编码；最后，LPAS
采集样品的宏观磁矩数据，实现对零场 -超低场 NMR
的测量，如图 1（b）所示。在 NMR 中，编码可以通过

J-耦合来实现；在 MRI中，通过施加空间依赖的磁场来

编码空间信息。通常，LPAS 需要在 nT 量级的磁场环

境下工作，同时需要使用多层高磁导率材料实现被动

磁屏蔽，通过三维亥姆霍兹线圈进行主动磁补偿。这

里重点关注 LPAS、SQUID 和 NV 三种量子传感方式

中的 LPAS。

图 1　基于 LPAS 的 NMR 测量原理图（ST：进样装置；MS：磁屏蔽；LPAS：激光泵浦型原子传感器）。（a）极化增强待测样品；（b）极

化增强的样品被传输到 LPAS 测量区并进行 NMR 测量

Fig.  1　Schematic diagram of NMR measurement based on LPAS (ST: sample transmission; MS: magnetic shield; LPAS: laser-
pumped atomic sensors).  (a) Enhanced polarization of the sample under investigation; (b) the sample after enhanced polarization 

is transferred to the LPAS measurement area for NMR measurement

在零场 -超低场 NMR 测量中，通过控制编码过程

可以获得一维波谱、二维波谱以及 MRI。虽然零场 -

超低场 NMR 频谱的分辨率很高，蕴含着丰富的物质

结构信息，但是一维波谱的谱峰重叠严重，直接对一

维波谱进行分析较为繁琐，难以获取更精细的信息。

近年来，研究人员发展了零场 -超低场 NMR 二维波谱

技术，该技术可以有效消除谱峰重叠，使波谱结构更

加清晰，极大地降低了波谱分析的难度。类似于高场

NMR 中的全相关波谱（TOCSY）［23］与多量子（MQ）

序列［24］，研究人员还发展了适用于零场 -超低场 NMR
二维波谱技术的零场全相关波谱（ZF-TOCSY）与多

量子零场 -超低场（MQ-ZULF）序列。零场 -超低场

NMR 的二维波谱的构建方式与高场 NMR 的二维波

谱类似，构建过程主要分为 4 个步骤：1） 激发序列准

备所需要的相干态；2） 经过一段时间的自由演化；

3） 还原序列和检测；4） 傅里叶变换。与高场 NMR
的一个主要区别是，激发序列与还原序列由围绕不

同轴的一个或多个直流磁场脉冲构成。另外，零场 -

超低场 MRI 可以对金属容器内的物质进行成像［25］，

并且安全性高、适用范围广，可以作为传统高场 -低

场 MRI 的一种补充，拓展 NMR 的应用范围。例如，

目前基于 LPAS 的零场 -超低场 MRI 被应用于锂电池

检测［26］。

3　零场-超低场 NMR 探测方法

3.1　LPAS的基本原理与结构

LPAS 的基本结构包括原子蒸气室、温控装置、泵

浦-探测光系统、数据采集与处理系统。原子蒸气室中

包含少量碱金属、缓冲气体以及淬灭气体，通常选用的

碱金属为钾、铷、铯［27］，缓冲气体多为氦气，淬灭气体为

氮气。其中：缓冲气体用于减少壁碰撞弛豫，淬灭气体

用于消除辐射捕获效应［28］。温控装置用于在原子蒸气

室内部维持一定的碱金属原子密度；通常采用的加热

方式有高频交流电加热、采用特殊构型的电加热片加

热和气加热，以避免加热过程中产生磁场噪声。在泵

浦 -探测光系统中，通过在激光器后加入偏振分束器、

半波片、λ/4 波片、格兰棱镜等光学器件实现泵浦激光

的偏振控制，可将泵浦光转变成圆偏振光，用于实现碱

金属原子的极化；探测光为线偏振光［29］。图 2 所示为

典型的 LPAS 原理图。

LPAS 的实现原理主要是非线性磁光效应。即：

在自然状态下，原子蒸气室中碱金属原子的自旋方向

是随机的，当入射一束吻合碱金属原子跃迁谱线的共

振圆偏振光时，由于激光的抽运效应，碱金属原子被极

化并沿着泵浦光子的偏振方向自旋。当感应到外界磁

感应强度（例如样品磁矩等）时，碱金属原子的自旋便

会发生拉莫尔进动，进动频率 ω 与磁感应强度 B的大

小成正比。原子的自旋态会改变其光学性质（引起原

子介质的圆二向色性）。探测光探测的是碱金属原子

的状态，当与碱金属原子跃迁谱线失谐的线偏振探测

光通过原子蒸气室时，探测光的偏振面就会发生旋转。

探测光经过偏振分束器分为两束后被平衡光电探测器

进行差分测量，得到一个与偏振旋转角线性相关的电

压值。最后通过数据采集与处理，就可以得到外界磁

感应强度 B的大小［30］。

由于待测磁场的磁感应强度和偏振旋转角度较

小，磁光效应的微观机理可以用经典的布洛赫方程［31］

表示为

dS
dt

= γB× S+ 1
q
é

ë
ê
êê
êROP ( 1

2 sẑ - S)- R relS
ù

û
úúúú，（1）

式中：γ 是原子自旋的旋磁比；q 是由核自旋引起的减

速因子；S是原子自旋矢量；s是光泵浦矢量；ROP 为光

泵浦率；R rel 为弛豫率；B为磁感应强度。

当磁场处于准静态变化状态时，dS/dt = 0，可以

得到布洛赫方程的稳态解［31］为

Sx = S0
βy + βx βz

1 + ( )β 2
x + β 2

y + β 2
z

， （2）

Sy = S0
-βx + βy βz

1 + ( )β 2
x + β 2

y + β 2
z

， （3）

图 2　LPAS 原理图（BD：平衡光电探测器；PBS：偏振分束器）

Fig.  2　Schematic diagram of LPAS (BD: balanced photodetector; PBS: polarizing beam splitter)
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在零场 -超低场 NMR 测量中，通过控制编码过程

可以获得一维波谱、二维波谱以及 MRI。虽然零场 -

超低场 NMR 频谱的分辨率很高，蕴含着丰富的物质

结构信息，但是一维波谱的谱峰重叠严重，直接对一

维波谱进行分析较为繁琐，难以获取更精细的信息。

近年来，研究人员发展了零场 -超低场 NMR 二维波谱

技术，该技术可以有效消除谱峰重叠，使波谱结构更

加清晰，极大地降低了波谱分析的难度。类似于高场

NMR 中的全相关波谱（TOCSY）［23］与多量子（MQ）

序列［24］，研究人员还发展了适用于零场 -超低场 NMR
二维波谱技术的零场全相关波谱（ZF-TOCSY）与多

量子零场 -超低场（MQ-ZULF）序列。零场 -超低场

NMR 的二维波谱的构建方式与高场 NMR 的二维波

谱类似，构建过程主要分为 4 个步骤：1） 激发序列准

备所需要的相干态；2） 经过一段时间的自由演化；

3） 还原序列和检测；4） 傅里叶变换。与高场 NMR
的一个主要区别是，激发序列与还原序列由围绕不

同轴的一个或多个直流磁场脉冲构成。另外，零场 -

超低场 MRI 可以对金属容器内的物质进行成像［25］，

并且安全性高、适用范围广，可以作为传统高场 -低

场 MRI 的一种补充，拓展 NMR 的应用范围。例如，

目前基于 LPAS 的零场 -超低场 MRI 被应用于锂电池

检测［26］。

3　零场-超低场 NMR 探测方法

3.1　LPAS的基本原理与结构

LPAS 的基本结构包括原子蒸气室、温控装置、泵

浦-探测光系统、数据采集与处理系统。原子蒸气室中

包含少量碱金属、缓冲气体以及淬灭气体，通常选用的

碱金属为钾、铷、铯［27］，缓冲气体多为氦气，淬灭气体为

氮气。其中：缓冲气体用于减少壁碰撞弛豫，淬灭气体

用于消除辐射捕获效应［28］。温控装置用于在原子蒸气

室内部维持一定的碱金属原子密度；通常采用的加热

方式有高频交流电加热、采用特殊构型的电加热片加

热和气加热，以避免加热过程中产生磁场噪声。在泵

浦 -探测光系统中，通过在激光器后加入偏振分束器、

半波片、λ/4 波片、格兰棱镜等光学器件实现泵浦激光

的偏振控制，可将泵浦光转变成圆偏振光，用于实现碱

金属原子的极化；探测光为线偏振光［29］。图 2 所示为

典型的 LPAS 原理图。

LPAS 的实现原理主要是非线性磁光效应。即：

在自然状态下，原子蒸气室中碱金属原子的自旋方向

是随机的，当入射一束吻合碱金属原子跃迁谱线的共

振圆偏振光时，由于激光的抽运效应，碱金属原子被极

化并沿着泵浦光子的偏振方向自旋。当感应到外界磁

感应强度（例如样品磁矩等）时，碱金属原子的自旋便

会发生拉莫尔进动，进动频率 ω 与磁感应强度 B的大

小成正比。原子的自旋态会改变其光学性质（引起原

子介质的圆二向色性）。探测光探测的是碱金属原子

的状态，当与碱金属原子跃迁谱线失谐的线偏振探测

光通过原子蒸气室时，探测光的偏振面就会发生旋转。

探测光经过偏振分束器分为两束后被平衡光电探测器

进行差分测量，得到一个与偏振旋转角线性相关的电

压值。最后通过数据采集与处理，就可以得到外界磁

感应强度 B的大小［30］。

由于待测磁场的磁感应强度和偏振旋转角度较

小，磁光效应的微观机理可以用经典的布洛赫方程［31］

表示为

dS
dt

= γB× S+ 1
q
é

ë
ê
êê
êROP ( 1

2 sẑ - S)- R relS
ù

û
úúúú，（1）

式中：γ 是原子自旋的旋磁比；q 是由核自旋引起的减

速因子；S是原子自旋矢量；s是光泵浦矢量；ROP 为光

泵浦率；R rel 为弛豫率；B为磁感应强度。

当磁场处于准静态变化状态时，dS/dt = 0，可以

得到布洛赫方程的稳态解［31］为

Sx = S0
βy + βx βz

1 + ( )β 2
x + β 2

y + β 2
z

， （2）

Sy = S0
-βx + βy βz

1 + ( )β 2
x + β 2

y + β 2
z

， （3）

图 2　LPAS 原理图（BD：平衡光电探测器；PBS：偏振分束器）

Fig.  2　Schematic diagram of LPAS (BD: balanced photodetector; PBS: polarizing beam splitter)



0907001-4

封面文章·特邀综述 第  51 卷  第  9 期/2024 年  5 月/中国激光

Sz = S0
1 + β 2

z

1 + ( )β 2
x + β 2

y + β 2
z

， （4）

式中：β= γB ( )ROP + R rel  ，当 Bx 与 Bz 接近零且 By 较

小时，可得［31］

θ ∝ Sx

S0
≈ γBy

ROP + R rel
， （5）

式中：θ 为旋光角度。

3.2　非线性磁光旋转型 LPAS
利用零磁场处的窄线宽谱线结构特征可以实现非

线性磁光旋转（NMOR）型 LPAS。典型的 NMOR 型

LPAS 采用单激光光束结构［32］，即单激光光束同时作

为泵浦光和探测光，其实现原理如图 3 所示。出射的

激光经过起偏器后变为线偏振光，该线偏振光的频率

与原子跃迁频率共振，实现原子的极化；当外界磁场存

在时，透过原子蒸气室的线偏振光的偏振方向会发生

偏转，这束光再经过 PBS 后被平衡光电探测器探测，

通过激光偏振面的旋转角度可以反推出磁感应强度 B
的大小。

NMOR 型原子磁力计也可以通过双光束结构来

提高泵浦效率。因未消除自旋交换弛豫效应，相比于

无自旋交换弛豫（SERF）型 LPAS，NMOR 型 LPAS
的灵敏度相对较低。NMOR 型 LPAS 的理论灵敏度

可以达到 0.3 fT/Hz1/2 水平［33］，实验中实现的 NMOR
型 LPAS 的灵敏度较其理论灵敏度通常低 2 个数量级

左右。与钾原子、铷原子相比，铯原子具有更高的饱和

蒸气压以及更低的熔点、沸点，因此，铯原子 NMOR 型

LPAS 在室温下能实现更高的原子数密度，特别适合

室温下生物样品的 NMR 研究。一般情况下，基于

NMOR 型 LPAS 的零场 -超低场室温 NMR 波谱仪的

测量信噪比大于 10，NMR 波谱线宽可达到 0.2 Hz，可
通过 J-耦合谱实现溶液中氢键网络的非扰动测量。

3.3　SERF型 LPAS
SERF 型［13］LPAS 的基本原理是：当高密度的碱金

属原子之间的自旋交换碰撞率远大于核自旋在外磁场

中的拉莫尔进动频率时，原子系综的自旋交换碰撞弛

豫将被抑制，从而可实现极高的测磁灵敏度。原子

SERF 状态的获得通常需要较高的工作温度。

4　样品传输与编码

在零场 -超低场 NMR 测量时，LPAS 需要工作在

低于 10 nT 的均匀磁场环境中。为了满足这一条件，

通常需要将 LPAS 固定在磁屏蔽装置内部的中心位

置。磁屏蔽装置通常包括由高磁导率材料制作的磁

屏蔽室以及在其内部设置的三轴正交亥姆霍兹线圈，

磁屏蔽室内部的磁感应强度可以减小到 nT 量级，再

通过三轴正交亥姆霍兹线圈便可将三个方向的磁场

补偿到接近于零场。磁屏蔽装置通常在 z 方向上设

置竖直进样孔（如图 1 所示），或者在 y 方向上设置水

平进样孔，极化增强的待测样品通过进样装置传输到

位于磁屏蔽装置内部的 LPAS 的测量区，以实现零

场 -超低场 NMR 探测。目前常见的进样装置主要分

为气动进样装置［34-35］和流动进样装置［36-37］。气动进样

装置可使极化增强的待测样品以绝热方式传输到

LPAS 测量区，或者可使待测样品多次在极化增强区

与 LPAS 测量区之间传输，从而测量得到多次平均的

NMR 信号；流动进样装置通常用于液体或者气体样

品，它可使极化增强的待测样品流动进入 LPAS 的测

量区。

通过脉冲线圈发射脉冲序列实现对样品的编码。

在零场 -超低场 MRI 中，样品编码是通过控制磁场梯

度完成的。在零场 -超低场 NMR 波谱中，编码是通过

内部自旋 -自旋相互作用（例如 J-耦合、偶极 -偶极相互

作用）完成的。在基于 LPAS 的零场 -超低场 NMR 测

量中，样品测量区域的磁场有着高度的均匀性，消除了

磁场梯度造成的谱线增宽，从而使得零场 -超低场

NMR 具有较高的波谱分辨率。在零场情况下，不存在

塞曼效应，只有自旋-自旋相互作用，体系高度简并，在

此基础上加入一个微弱的外部磁场，微弱磁场的塞曼

效应可使能级发生偏移，从而导致谱线产生分裂。该

塞曼分裂谱是对零场 NMR 波谱的一种补充，避免了

零场中由能级简并导致的不同物质结构呈现相同谱线

的情况。

零场 NMR 波谱完全由核自旋之间的 J-耦合［38］决

定，为纯 J-耦合谱［39］。 J-耦合对电子结构和几何结构

的变化非常敏感，所以在没有高场化学位移的情况下

图 3　NMOR 型 LPAS 原理图

Fig.  3　Schematic diagram of an NMOR LPAS

也能获得化学信息［3］。 J-耦合中简单的分析体系是

XAn自旋体系［40-41］。用 X 表示旋磁比为 γX的原子核，用

An表示与 X 原子成键的旋磁比为 γA的 n 个等价原子核

（如质子），它们之间的 J-耦合强度用 JXA 表示。对于

XAn自旋系统的 NMR 波谱，谱峰的个数和频率与 A 原

子的个数 n、J-耦合强度有关。如果 XAn基团还与额外

的 m 个 B 原子存在较弱的耦合，则会形成（XAn）Bm 自

旋系统。

由于零场 NMR 没有直接给出测量信号核自旋的

旋磁比，因而在确定一些官能团时存在一定的模糊性。

此时，可以通过施加一个微弱磁场来消除扰动，进而使

谱线分裂，提供可参考的额外信息［42-43］，如此便可消除

确定官能团时可能存在的模糊性。加入微弱扰动场

后，零场 J-耦合会分裂成两条或多条跃迁线，这种分裂

取决于原子的旋磁比，可以用来确定零场跃迁中所涉

及的磁子能级，为零场 -超低场 NMR 增加更多的分析

依据。

5　样品核自旋极化增强

NMR 中极化的主要目的是建立大的宏观磁化矢

量，以增强信号强度。零场 -超低场 NMR 中常见的极

化增强方法有强磁场 TP、LP、DNP（包括 dDNP 等）、

PHIP 等。对于零场 -超低场 NMR 来说，TP 方法较为

简单，最常用的是使用磁感应强度>1 T 的永磁体磁

铁对待测样品进行极化增强，样品在强磁场中的自旋

布居数分布符合玻尔兹曼分布。基于这一原理，样品

可以获得宏观磁化矢量，增强被探测信号的强度。然

后，通过进样装置将极化增强的样品传输到 LPAS 的

探测区，便可实现样品的零场 -超低场 NMR 测量。强

磁场 TP 的极化方式较为简单，但是样品的极化度不

高，而且样品进样过程会进一步导致样品退极化。引

入 LP、DNP（dDNP）、PHIP 等超极化方法，可以使待

测样品获得更高的核自旋极化度。与强磁场 TP 方法

相比，超极化增强方法可将待测样品核自旋极化度提

高几个数量级，从而显著提高样品信号探测强度的检

测限［44］。

LP 方法主要包括自旋交换光泵（SEOP）和直接光

泵方法。SEOP 方法适用于稀有气体（氙-129、氙 -131、
氦 -3、氪 -83）原子核自旋极化增强以及氢原子的极化

增强。直接光泵方法，即直接使用激光泵浦稀有气体

原子，没有将碱金属原子作为中间体，也被称为亚稳性

交换光泵（MEOP）方法。直接光泵方法通常被用于

氦 -3 的核自旋极化增强。SEOP 方法的原理如下：首

先，圆偏振激光泵浦碱金属原子，圆偏振激光的光子角

动量转移到碱金属原子的电子中，实现碱金属原子的

自旋极化；然后，碱金属原子与稀有气体原子核发生相

互碰撞，碱金属原子的自旋极化转移到稀有气体的原

子核中，实现稀有气体原子的核自旋极化增强［21］。典

型的流动型 SEOP 系统包括激光器、混合原子室、加热

系统、光学系统、一维亥姆霍兹线圈等。其中：混合原

子室中含有碱金属（如钾、铷、铯或者混合双碱金属）和

工作气体（氮气+氦 -4 气体+待极化气体）；加热系统

用于获得足够的碱金属原子密度；光学系统对激光的

偏振与形状进行调节，以便获得最佳的泵浦激光束；一

维亥姆霍兹线圈产生均匀磁场，使原子室内碱金属原

子的能级发生塞曼分裂。常用的待极化气体为氙-129
或者氦 -3。当系统工作时，激光首先极化混合原子室

内的碱金属原子，当工作气体通过混合原子室时，由于

偶极-偶极相互作用中的费米接触相互作用，碱金属原

子极化被转移到工作气体氙 -129 或者氦 -3 的原子核

中，由此，氙 -129 或者氦 -3 的 NMR 信号增强可达到

5 个量级。

DNP 方法通常被用于实现固态样品的核极化，其

工作原理为：低温冷却具有未配对电子或自由基的分

子样品，通过微波辐射诱导自由电子极化，自由电子再

与核相互作用促使核的自旋能级分布发生极化［45］。

dDNP 方法的基本原理与 DNP 相似，都通过微波辐射

诱导来实现，主要区别是：dDNP 使用热溶剂将固态物

质溶解，对液态样品进行极化［22］。这种极化增强方法

是对 DNP 极化方法的一种拓展，使得 DNP 方法的适

用范围更加宽广。

PHIP 方法通过催化加氢反应实现，即：利用金属

催化剂，将低温产生的 p-H2 直接加成到底物分子的

不饱和基团上。由于新生氢位点的对称性被破坏，

样品的核自旋极化得以增强［46］，从而使质子的 NMR
信号增强约 3 个量级、碳 -13 的 NMR 信号增强约 4 个

量级。

6　零场-超低场 NMR 研究进展

6.1　极化增强方法的应用

近年来，随着超极化方法的发展以及商用 LPAS
的出现［47］，零场-超低场 NMR 波谱仪正朝着低成本、高

灵敏度、小型化方向发展［48］。2020 年，Blanchard 等［49］

使用商用 LPAS 结合不同的超极化方法对多种化学物

质进行了 NMR 波谱测量：结合 PHIP 技术实现了对马

来酸二甲酯的检测，结合可逆交换信号放大（SABRE）
技术实现了对吡啶样品的检测，结合高场 TP 技术实

现了对甲酸和乙腈的检测，如图 4 所示。同时分别得

到了它们的高信号强度零场 -超低场 NMR 波谱，证明

了 LPAS 与各种超极化技术结合不仅可以提升信号强

度，还可以使零场 -超低场 NMR 检测更加便捷。2021
年，Put研究团队［51］结合 PHIP 超极化方法，使用 LPAS
测得了甲酸、甘氨酸、富马酸盐、葡萄糖这 4 种小生物

分子在零场-超低场下的波谱，进一步证明了超极化方

法与 LPAS 的结合在零场-超低场 NMR 中有着巨大的

应用潜力。进一步，他们将 LPAS 与 TP 方法相结合，

探测了葡萄糖溶液中水的弛豫时间，得到了葡萄糖浓

度与水弛豫时间的函数关系。该方法有望应用于对生
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也能获得化学信息［3］。 J-耦合中简单的分析体系是

XAn自旋体系［40-41］。用 X 表示旋磁比为 γX的原子核，用

An表示与 X 原子成键的旋磁比为 γA的 n 个等价原子核

（如质子），它们之间的 J-耦合强度用 JXA 表示。对于

XAn自旋系统的 NMR 波谱，谱峰的个数和频率与 A 原

子的个数 n、J-耦合强度有关。如果 XAn基团还与额外

的 m 个 B 原子存在较弱的耦合，则会形成（XAn）Bm 自

旋系统。

由于零场 NMR 没有直接给出测量信号核自旋的

旋磁比，因而在确定一些官能团时存在一定的模糊性。

此时，可以通过施加一个微弱磁场来消除扰动，进而使

谱线分裂，提供可参考的额外信息［42-43］，如此便可消除

确定官能团时可能存在的模糊性。加入微弱扰动场

后，零场 J-耦合会分裂成两条或多条跃迁线，这种分裂

取决于原子的旋磁比，可以用来确定零场跃迁中所涉

及的磁子能级，为零场 -超低场 NMR 增加更多的分析

依据。

5　样品核自旋极化增强

NMR 中极化的主要目的是建立大的宏观磁化矢

量，以增强信号强度。零场 -超低场 NMR 中常见的极

化增强方法有强磁场 TP、LP、DNP（包括 dDNP 等）、

PHIP 等。对于零场 -超低场 NMR 来说，TP 方法较为

简单，最常用的是使用磁感应强度>1 T 的永磁体磁

铁对待测样品进行极化增强，样品在强磁场中的自旋

布居数分布符合玻尔兹曼分布。基于这一原理，样品

可以获得宏观磁化矢量，增强被探测信号的强度。然

后，通过进样装置将极化增强的样品传输到 LPAS 的

探测区，便可实现样品的零场 -超低场 NMR 测量。强

磁场 TP 的极化方式较为简单，但是样品的极化度不

高，而且样品进样过程会进一步导致样品退极化。引

入 LP、DNP（dDNP）、PHIP 等超极化方法，可以使待

测样品获得更高的核自旋极化度。与强磁场 TP 方法

相比，超极化增强方法可将待测样品核自旋极化度提

高几个数量级，从而显著提高样品信号探测强度的检

测限［44］。

LP 方法主要包括自旋交换光泵（SEOP）和直接光

泵方法。SEOP 方法适用于稀有气体（氙-129、氙 -131、
氦 -3、氪 -83）原子核自旋极化增强以及氢原子的极化

增强。直接光泵方法，即直接使用激光泵浦稀有气体

原子，没有将碱金属原子作为中间体，也被称为亚稳性

交换光泵（MEOP）方法。直接光泵方法通常被用于

氦 -3 的核自旋极化增强。SEOP 方法的原理如下：首

先，圆偏振激光泵浦碱金属原子，圆偏振激光的光子角

动量转移到碱金属原子的电子中，实现碱金属原子的

自旋极化；然后，碱金属原子与稀有气体原子核发生相

互碰撞，碱金属原子的自旋极化转移到稀有气体的原

子核中，实现稀有气体原子的核自旋极化增强［21］。典

型的流动型 SEOP 系统包括激光器、混合原子室、加热

系统、光学系统、一维亥姆霍兹线圈等。其中：混合原

子室中含有碱金属（如钾、铷、铯或者混合双碱金属）和

工作气体（氮气+氦 -4 气体+待极化气体）；加热系统

用于获得足够的碱金属原子密度；光学系统对激光的

偏振与形状进行调节，以便获得最佳的泵浦激光束；一

维亥姆霍兹线圈产生均匀磁场，使原子室内碱金属原

子的能级发生塞曼分裂。常用的待极化气体为氙-129
或者氦 -3。当系统工作时，激光首先极化混合原子室

内的碱金属原子，当工作气体通过混合原子室时，由于

偶极-偶极相互作用中的费米接触相互作用，碱金属原

子极化被转移到工作气体氙 -129 或者氦 -3 的原子核

中，由此，氙 -129 或者氦 -3 的 NMR 信号增强可达到

5 个量级。

DNP 方法通常被用于实现固态样品的核极化，其

工作原理为：低温冷却具有未配对电子或自由基的分

子样品，通过微波辐射诱导自由电子极化，自由电子再

与核相互作用促使核的自旋能级分布发生极化［45］。

dDNP 方法的基本原理与 DNP 相似，都通过微波辐射

诱导来实现，主要区别是：dDNP 使用热溶剂将固态物

质溶解，对液态样品进行极化［22］。这种极化增强方法

是对 DNP 极化方法的一种拓展，使得 DNP 方法的适

用范围更加宽广。

PHIP 方法通过催化加氢反应实现，即：利用金属

催化剂，将低温产生的 p-H2 直接加成到底物分子的

不饱和基团上。由于新生氢位点的对称性被破坏，

样品的核自旋极化得以增强［46］，从而使质子的 NMR
信号增强约 3 个量级、碳 -13 的 NMR 信号增强约 4 个

量级。

6　零场-超低场 NMR 研究进展

6.1　极化增强方法的应用

近年来，随着超极化方法的发展以及商用 LPAS
的出现［47］，零场-超低场 NMR 波谱仪正朝着低成本、高

灵敏度、小型化方向发展［48］。2020 年，Blanchard 等［49］

使用商用 LPAS 结合不同的超极化方法对多种化学物

质进行了 NMR 波谱测量：结合 PHIP 技术实现了对马

来酸二甲酯的检测，结合可逆交换信号放大（SABRE）
技术实现了对吡啶样品的检测，结合高场 TP 技术实

现了对甲酸和乙腈的检测，如图 4 所示。同时分别得

到了它们的高信号强度零场 -超低场 NMR 波谱，证明

了 LPAS 与各种超极化技术结合不仅可以提升信号强

度，还可以使零场 -超低场 NMR 检测更加便捷。2021
年，Put研究团队［51］结合 PHIP 超极化方法，使用 LPAS
测得了甲酸、甘氨酸、富马酸盐、葡萄糖这 4 种小生物

分子在零场-超低场下的波谱，进一步证明了超极化方

法与 LPAS 的结合在零场-超低场 NMR 中有着巨大的

应用潜力。进一步，他们将 LPAS 与 TP 方法相结合，

探测了葡萄糖溶液中水的弛豫时间，得到了葡萄糖浓

度与水弛豫时间的函数关系。该方法有望应用于对生
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理液体中生物小分子的检测［48］。

p-H2与样品中的磁性配体进行可逆交换反应时将

超极化状态通过自旋-自旋耦合传递至底物分子，这种

方式被称为可逆交换信号放大（SABRE）技术。研究

人员在此基础上引入了中继配体，中继配体可以在

p-H2与目标分子之间进行可逆交换，从而实现更高效

的超极化传递，这种超极化方式被称为可逆交换-中继

（SABRE-Relay）。2022 年，Van Dyke 等［50］联合 LPAS
与 SABRE-Relay 超极化技术，对甲醇、乙醇进行了零

场-超低场 NMR 波谱测量，证明了 SABRE-Relay 超极

化方式与 LPAS 结合并进行零场-超低场 NMR 测量的

可行性。此外，他们在研究中还采用 SABRE-Relay 超

极化方法对乙醇的碳原子进行了标记测量，获得的不

同位置的碳原子核对应的弛豫时间各不相同，这是由

分子内偶极-偶极相互作用导致的。同时，他们发现绝

热与非绝热操作以及优化控制可以实现 J-耦合谱的有

效简化。2021 年，Blanchard 等［51］发展了结合 SABRE
的原位 NMR 测量技术，该技术不需要移动样品。

2022 年，Picazo-Frutos 等［52］先使用 dDNP 方法对小分

子进行极化增强，然后使用 LPAS 对固体甲酸钠进行

了零场 NMR 检测。具体操作过程如下：先对固体样

品进行低温 DNP，然后溶解样品，再将液体样品输送

到磁屏蔽中的 LPAS 探头处，进行零场 -超低场 NMR
检测。结果表明，这种超极化方法测得的信号强度是

基于 2 T 永磁体磁铁的强磁场热极化方法的 11000 倍。

分析零场 NMR 中进行的 dDNP 与 PHIP 对比实验发

现，dDNP 方法可观察到的分子种类远多于 PHIP 方法

所获得的，证明了 dDNP 方法可在更多种类的化合物

中应用。

使用 LP 中的 SEOP 方法能够极化增强用于肺部

MRI 的气体造影剂［53］，稀有气体氙 -129 或者氦 -3 的原

子核自旋极化被极大增强，NMR 信号强度可达到约

105量级。NMR 信号增强倍数等参数的传统测量方式

是采用高场或低场波谱仪进行测量，而基于零场-超低

场波谱仪进行测量是一种替代手段。在具有双进样管

的零场-超低场波谱仪上，磁屏蔽装置上设置有双管穿

孔筒，其可相对于磁屏蔽装置自转。由永磁体的强磁

场热极化的水质子样品经由其中的一个进样管进入

LPAS 1 和 LPAS 2 的共同测量区，NMR 探测信号作

为参数进行标定；由 SEOP 增强核自旋极化的稀有气

体经由另外一个进样管进入 LPAS 3 和 LPAS 4 的共

同测量区，获得 NMR 波谱。将热极化水质子的 NMR
波谱与 SEOP 增强核自旋极化的稀有气体的 NMR 波

谱进行比较，获得稀有气体氙 -129 或者氦 -3 的 NMR
信号增强倍数［54］。这表明，基于 LPAS 的零场-超低场

波谱仪可以实现肺部 MRI 气体造影剂（氙 -129 或者

氦 -3）的 NMR 信号增强倍数的测量，这种方法实施

起 来比较简单并且测量结果比较精准。 2004 年，

Yashchuk 等［53］结合 LP 技术，通过 SEOP 实现了天然

丰 度 氙 气 极 化 度（极 化 度 为 1%）的 增 强 ，并 通 过

LPAS 对超极化氙气的磁感应强度（约为 1 pT）进行了

测量。2014 年，Jiménez-Martínez 等［55］通过在微流控芯

片上集成 SEOP 和 LPAS 腔室，检测到了氙 -129 在

1 μT 磁场下的极化效应。2017 年，Kennedy 等［56］在改

进后的微流控芯片上检测到了超极化氙-129 的 NMR，

极化度达到了 7%，NMR 信号强度超过 1 μT，寿命长

达 6 s。
6.2　编码控制与理论分析

随着零场 -超低场 NMR 方法的发展，待测样品

的极化增强、编码与检测已基本成熟，利用现有的技

术和方法可以较为容易地实现零场 -超低场 NMR 波

谱仪的搭建以及样品的检测，但是对 NMR 波谱的分

图 4　商用 LPAS 测量的经 SABRE 极化的天然同位素丰度 15N-吡啶的零场 NMR 波谱，内插图为 SABRE 的反应过程示意图［49］

Fig.  4　Zero-field NMR spectrum of natural isotope abundance 15N-pyridine with SABRE polarization measured by commercial LPAS, 
where the SABRE reaction scheme is shown in the inset[49]

析一直是一个极大挑战。目前只有部分小分子有着

较为系统的波谱分析理论，并且已经在实验中被验

证，而生物大分子等复杂分子的零场 -超低场 NMR
波谱分析仍是一个难点。近年来，致力于对不同样

品的零场 -超低场 NMR 研究及波谱分析取得了一些

成果。

2020 年，Burueva 等［57］实现了金属样品管中化学

反应的测量，被测样品的波谱分辨率并没有因为金属

样品管而降低，并且也不受连续通气情况下气泡带来

的非均质性的影响，证实了零场 NMR 是一种具有化

学特异性的检测方法。2020 年，Jiang 等［58］对甲酸、甲

醛、乙酸和乙腈这 4 种化学物质进行了超低场 NMR
测量，测量结果验证了对超低场 NMR 中共振谱线幅

值不对称现象的预测。 2021 年，Alcicek 等［59］对有机

磷化物进行了零场 NMR 检测，证明了在零场下可根

据原子独特的电子环境来区分化学物质；同年，他们

对尿素进行零场 NMR 探测，演示了一种通过修改自

旋拓扑简化零场波谱的方法，该方法对复杂生物大分

子研究提供了重要参考［60］。2022 年，Kurian 等［61］使用

搭建的 LPAS 对固体粉末样品进行了零场 NMR 检

测，并对其进行了波谱分析。2023 年，Alcicek 等［62］使

用便携式零场 -超低场 NMR 波谱仪对人类血液进行

了 零 场 -超 低 场 NMR 弛 豫 测 量 ，获 得 了 高 质 量 的

NMR 波谱。

零场 -超低场 NMR 波谱中蕴含着丰富的信息，

但对其进行一维波谱分析较为复杂，无法方便地获取

这些信息。零场 -超低场 NMR 二维波谱技术可以通

过编码控制来实现，其所得的二维波谱可以简化为

一维波谱信号，使得波谱结构更为清晰，在很大程度

上降低了波谱分析的难度。 2017 年，Sjolander 等［63］

利用相干自旋去耦合方法，得到了碳 -13 解耦的零场

NMR 二维波谱，并确定了二维波谱中交叉峰出现的

守恒原子数。2020 年，他们通过测量获得了碳 -13 标

记乙醇的零场 -超低场 NMR 二维波谱，并发现零场 -

超低场 NMR 二维波谱在一维波谱分辨率的基础上

有所提升［64］，如图 5 所示。 2021 年，Zhukov 等［65］将

零场 -超低场 NMR 与高场 NMR 相结合对复杂混合

物进行检测，得到了二维 NMR 波谱并对其进行了

分析。

零场 -超低场 NMR 还可以应用于对多种超极化

样 品 的 极 化 度 检 测 。 例 如 ，2023 年 ，Mouloudakis
等［66］使用 LPAS 对超极化丙酮酸盐进行了零场 -超

低场 NMR 检测，并结合参考样品水的已知数据通过

控制编码实现了对超极化样品极化度的无损实时

监测。

6.3　LPAS研究进展

LPAS 发展至今已经基本成熟，其搭建较为容易，

但是要获得高灵敏度的 LPAS 装置并不是一件容易的

事情，小型化或集成式 LPAS 的灵敏度优化更是一件

难事。近年来，研究人员尝试通过不同的方法来提升

LPAS 的灵敏度等技术指标。2010 年，Dang 等［12］使用

钾原子蒸气室搭建了 SERF 型 LPAS，其灵敏度达到

了 0.16 fT/Hz1/2，这是现有灵敏度最高的 LPAS。同

年，Griffith 等［67］使用铷原子蒸气室搭建了 SERF 型

LPAS，其灵敏度达到了 5 fT/Hz1/2，带宽约为 200 Hz。
2012 年，Wyllie 等［68］使用铷原子蒸气室搭建了 SERF
型 LPAS，其灵敏度可达到 6~11 fT/Hz1/2。 2013 年，

Liu 等［32］使用铯原子蒸气室搭建了 NMOR 型 LPAS，

其灵敏度达到了 150 fT/Hz1/2。2014 年，Fang 等［69］使

用钾 -铷原子混合泡搭建了 SERF 型 LPAS，其灵敏度

达到了 5 fT/Hz1/2；第二年，他们又使用铯原子蒸气室

搭建了 SERF 型 LPAS，其灵敏度为 55 fT/Hz1/2，带

宽约为 140 Hz［70］。2017 年，陈伯韬等［71］使用铷原子

蒸 气 室 搭 建 了 SERF 型 LPAS，其 灵 敏 度 达 到 了

18 fT/Hz1/2，带宽约为 150 Hz。2022 年，Wang 等［72］使

用 铷 原 子 蒸 气 室 搭 建 了 单 光 束 结 构 的 SERF 型

LPAS，其灵敏度可以达到 8.89 fT/Hz1/2。 2023 年，

Tian 等［73］使用单束光铷原子蒸气室搭建了 NMOR 型

LPAS，其在 50 μT 磁场下获得了 42.67 fT/Hz1/2 的灵

敏度。

这些 LPAS 虽然有着较为理想的技术指标，但由

于装置庞大、结构复杂，不能轻易移动，因此实用性较

低。近年来，为了提升 LPAS 的实用性，研究人员尝试

在保持较高技术指标的同时将 LPAS 进行了小型化。

2017 年，Li 等［74］使用铷原子蒸气室研制出了小型化

图 5　1-13C 乙醇 ZF-TOCSY 中高频多重峰的详细结构［64］

Fig.  5　Detailed structure of the high-frequency multiplets in the 
ZF-TOCSY spectrum of 1-13C ethanol[64]
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析一直是一个极大挑战。目前只有部分小分子有着

较为系统的波谱分析理论，并且已经在实验中被验

证，而生物大分子等复杂分子的零场 -超低场 NMR
波谱分析仍是一个难点。近年来，致力于对不同样

品的零场 -超低场 NMR 研究及波谱分析取得了一些

成果。

2020 年，Burueva 等［57］实现了金属样品管中化学

反应的测量，被测样品的波谱分辨率并没有因为金属

样品管而降低，并且也不受连续通气情况下气泡带来

的非均质性的影响，证实了零场 NMR 是一种具有化

学特异性的检测方法。2020 年，Jiang 等［58］对甲酸、甲

醛、乙酸和乙腈这 4 种化学物质进行了超低场 NMR
测量，测量结果验证了对超低场 NMR 中共振谱线幅

值不对称现象的预测。 2021 年，Alcicek 等［59］对有机

磷化物进行了零场 NMR 检测，证明了在零场下可根

据原子独特的电子环境来区分化学物质；同年，他们

对尿素进行零场 NMR 探测，演示了一种通过修改自

旋拓扑简化零场波谱的方法，该方法对复杂生物大分

子研究提供了重要参考［60］。2022 年，Kurian 等［61］使用

搭建的 LPAS 对固体粉末样品进行了零场 NMR 检

测，并对其进行了波谱分析。2023 年，Alcicek 等［62］使

用便携式零场 -超低场 NMR 波谱仪对人类血液进行

了 零 场 -超 低 场 NMR 弛 豫 测 量 ，获 得 了 高 质 量 的

NMR 波谱。

零场 -超低场 NMR 波谱中蕴含着丰富的信息，

但对其进行一维波谱分析较为复杂，无法方便地获取

这些信息。零场 -超低场 NMR 二维波谱技术可以通

过编码控制来实现，其所得的二维波谱可以简化为

一维波谱信号，使得波谱结构更为清晰，在很大程度

上降低了波谱分析的难度。 2017 年，Sjolander 等［63］

利用相干自旋去耦合方法，得到了碳 -13 解耦的零场

NMR 二维波谱，并确定了二维波谱中交叉峰出现的

守恒原子数。2020 年，他们通过测量获得了碳 -13 标

记乙醇的零场 -超低场 NMR 二维波谱，并发现零场 -

超低场 NMR 二维波谱在一维波谱分辨率的基础上

有所提升［64］，如图 5 所示。 2021 年，Zhukov 等［65］将

零场 -超低场 NMR 与高场 NMR 相结合对复杂混合

物进行检测，得到了二维 NMR 波谱并对其进行了

分析。

零场 -超低场 NMR 还可以应用于对多种超极化

样 品 的 极 化 度 检 测 。 例 如 ，2023 年 ，Mouloudakis
等［66］使用 LPAS 对超极化丙酮酸盐进行了零场 -超

低场 NMR 检测，并结合参考样品水的已知数据通过

控制编码实现了对超极化样品极化度的无损实时

监测。

6.3　LPAS研究进展

LPAS 发展至今已经基本成熟，其搭建较为容易，

但是要获得高灵敏度的 LPAS 装置并不是一件容易的

事情，小型化或集成式 LPAS 的灵敏度优化更是一件

难事。近年来，研究人员尝试通过不同的方法来提升

LPAS 的灵敏度等技术指标。2010 年，Dang 等［12］使用

钾原子蒸气室搭建了 SERF 型 LPAS，其灵敏度达到

了 0.16 fT/Hz1/2，这是现有灵敏度最高的 LPAS。同

年，Griffith 等［67］使用铷原子蒸气室搭建了 SERF 型

LPAS，其灵敏度达到了 5 fT/Hz1/2，带宽约为 200 Hz。
2012 年，Wyllie 等［68］使用铷原子蒸气室搭建了 SERF
型 LPAS，其灵敏度可达到 6~11 fT/Hz1/2。 2013 年，

Liu 等［32］使用铯原子蒸气室搭建了 NMOR 型 LPAS，

其灵敏度达到了 150 fT/Hz1/2。2014 年，Fang 等［69］使

用钾 -铷原子混合泡搭建了 SERF 型 LPAS，其灵敏度

达到了 5 fT/Hz1/2；第二年，他们又使用铯原子蒸气室

搭建了 SERF 型 LPAS，其灵敏度为 55 fT/Hz1/2，带

宽约为 140 Hz［70］。2017 年，陈伯韬等［71］使用铷原子

蒸 气 室 搭 建 了 SERF 型 LPAS，其 灵 敏 度 达 到 了

18 fT/Hz1/2，带宽约为 150 Hz。2022 年，Wang 等［72］使

用 铷 原 子 蒸 气 室 搭 建 了 单 光 束 结 构 的 SERF 型

LPAS，其灵敏度可以达到 8.89 fT/Hz1/2。 2023 年，

Tian 等［73］使用单束光铷原子蒸气室搭建了 NMOR 型

LPAS，其在 50 μT 磁场下获得了 42.67 fT/Hz1/2 的灵

敏度。

这些 LPAS 虽然有着较为理想的技术指标，但由

于装置庞大、结构复杂，不能轻易移动，因此实用性较

低。近年来，为了提升 LPAS 的实用性，研究人员尝试

在保持较高技术指标的同时将 LPAS 进行了小型化。

2017 年，Li 等［74］使用铷原子蒸气室研制出了小型化

图 5　1-13C 乙醇 ZF-TOCSY 中高频多重峰的详细结构［64］

Fig.  5　Detailed structure of the high-frequency multiplets in the 
ZF-TOCSY spectrum of 1-13C ethanol[64]
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SERF 型 LPAS，其灵敏度可以达到 20 fT/Hz1/2。同

年，Sheng 等［75］使用铯原子蒸气室研制出了小型化

SERF 型 LPAS，其灵敏度可以达到 40 fT/Hz1/2。2018
年，黄圣洁等［76］利用铷原子蒸气室研制出了小型化

SERF 型 LPAS，其灵敏度可以达到 6 fT/Hz1/2，同时他

们使用这种 LPAS 实现了脑磁测量。2018 年，Quspin

公司开发了第一代商用铷原子蒸气室 LPAS，其灵敏度

可以达到 10 fT/Hz1/2［77］。2020 年，Limes 等［78］利用铷

原子蒸气室研制出了小型化 SERF 型 LPAS，其灵敏度

可以达到 16 fT/Hz1/2。2022 年，Zhang 等［79］利用铷原

子蒸气室研制出了小型化 SERF 型 LPAS，其灵敏度

可以达到 25 fT/Hz1/2。LPAS 研究进展如表 1 所示。

6.4　零场⁃超低场 MRI
自零场 -超低场 MRI 方法和技术问世以来，国内

外使用 LPAS 对零场 -超低场 MRI 进行了研究［80-81］。

最初，人们主要使用零场 -超低场 MRI 对水流进行成

像［25，82-83］。近些年来，人们通过磁通变换（FT）技术，将

样 品 与 LPAS 空 间 分 隔 开 来 进 行 了 远 程 MRI 探

测［84-85］。例如，2013 年，Savukov 等［84］采用 FT-LPAS
远程测量方式对人体手部进行了超低场 MRI 研究。

FT 装置包含输入线圈与输出线圈，其中：输入线圈位

于铁磁屏蔽外部，用于接收来自手部的 NMR 信号；输

出线圈位于铁磁屏蔽内部，用于将信号转换成 LPAS
可以检测到的磁场。测量时，受试对象将手部放在输

入线圈旁，通过高场极化与梯度空间编码后，输入线圈

感应到信号并将其传送到 LPAS 处，经过数据处理后

便可得到手部的零场 -超低场 MRI 图像。相比于之前

的超低场 MRI，零场 -超低场 MRI 在灵敏度与分辨率

上取得了实质性的进展。

2013 年，Savukov 等［86］同样采用 FT-LPAS 的远程

测量方式和梯度空间编码方式实现了对人体脑部的超

低场 MRI。虽然最终的成像质量略低于传统高场

MRI，但这种零场-超低场 MRI测量已经展现出一定的

应用潜力，可以通过优化极化增强技术、仪器灵敏度、

数据处理等方式进一步提高成像分辨率。基于 LPAS
的超低场 MRI 技术可以实现人体手部、脑部的核磁影

像，并可以实现对固液体材料等的成像［87］。

2022 年，Wu 等［88］使用 LPAS 实现了不同平均光

子自旋和泵浦光束位置下的电子自旋偏振成像。与常

见的对物体成像不同，这是一种直接对电子自旋极化

进行测量的二维光学 MRI，属于本地测量，实验分辨

率可达到 60 μm。

2022 年，Hori 等［89］使用 LPAS 在无磁屏蔽环境下

实现了对数字模型的三维超低场 MRI（如图 6 所示），

获得了更低成本的零场 -超低场 MRI。他们在研究中

采用的是 FT-LPAS 远程测量方式，通过空间梯度编

码获得了多个数字模型的二维、三维 MRI，证明了无

磁屏蔽环境下应用 LPAS 实现零场 -超低场 MRI 的可

行性。

磁场修饰技术通过抵消磁场梯度引起的展宽来恢

复 LPAS 在磁场梯度下的性能，从而可以实现亚毫米

分辨率的 MRI［90-91］。此外，LPAS 可用于电磁感应成

像（EMI），实现对目标电导率图的绘制，如果结合特定

的算法还可以生成 3D 断层扫描图像，从而用于实现涡

流检测——金属腐蚀情况和缺陷的一种无损检测

方法［92］。

表 1　LPAS 研究进展

Table 1　Advances in LPAS

LPAS

Conventional

Miniaturization

Year

2010

2010

2012

2013

2014

2015

2017

2022

2023

2017

2017

2018

2018

2020

2022

Type

SERF

SERF

SERF

NMOR

SERF

SERF

SERF

SERF

NMOR

SERF

SERF

SERF

SERF

SERF

SERF

Atomic vapor cell

K

Rb

Rb

Cs

K-Rb

Cs

Rb

Rb

Rb

Rb

Cs

Rb

Rb

Rb

Rb

Sensitivity /（fT/Hz1/2）

0.16

5

6‒11

150

5

55

18

8.89

42.67

20

40

6

10

16

25

Ref.

［12］

［67］

［68］

［32］

［69］

［70］

［71］

［72］

［73］

［74］

［75］

［76］

［77］

［78］

［79］

7　总结与展望

LPAS 具有制造成本低、维护简单、易于小型化等

优势，并具有超窄线宽以及 fT/Hz1/2量级的高灵敏度。

因此，LPAS 方法是实现零场-超低场 NMR、MRI 的关

键。基于 LPAS 技术，零场 -超低场 NMR 能够发展成

为一个应用于生物化学等领域的有力工具。然而，

LPAS 仍然还有待改进、优化的空间。目前，SERF 型

和 NMOR 型 LPAS 的灵敏度——LPAS 的重要指标

之一——还没有达到预期的理论值。通过发展新方法

和新技术，例如，温度梯度调节［93］、量子关联光源［94］等，

预期还可以进一步缩小 LPAS 的实验灵敏度值与预测

理论值之间的差异。另外，提高 LPAS 的测量带宽极

具挑战性，是拓宽基于 LPAS 的 NMR 波谱仪、MRI 仪

适用范围的关键。

强磁场 TP、LP、DNP 和 PHIP 等核自旋极化增强

技术与样品传输技术的结合，解决了待测样品在零场-

超低场测量环境热极化度下难以进行 NMR 测量、

MRI 的问题，从而使得基于 LPAS 的 NMR 测量、MRI
方法能够有效覆盖零场-超低场范围，并具有较高的波

谱分辨率和成像分辨率。LPAS 可以实现对金属容器

和多孔介质中物质的探测，为在生物医学、化学材料等

领域发展 NMR 测量、MRI 提供了新思路。进一步的

研究重点是提升检测限，以便能应用于低含量分子、生

物大分子和非同位素标记样品的测量。因此，将

LPAS 与传统使用法拉第感应线圈的方法相结合，可

以在覆盖高场、低场和零场-超低场的整个工作磁场范

围内实现 NMR 测量、MRI与研究。

图 6　无磁屏蔽环境下数字模型的三维超低场 MRI［89］。（a）FT-LPAS 超低场 MRI 测量装置；（b）数字模型的几何结构；（c）数字模型

3D 成像的切片，方向是从模型中的 H 平面到 K 平面

Fig. 6　Magnetic shieldless 3D ultralow field MRI of digital model[89]. (a) FT-LPAS 3D ultralow field MRI measuring device; 
(b) geometry of the digital model; (c) digital model 3D imaging slices, the direction is from H plane to K plane of the model
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7　总结与展望

LPAS 具有制造成本低、维护简单、易于小型化等

优势，并具有超窄线宽以及 fT/Hz1/2量级的高灵敏度。

因此，LPAS 方法是实现零场-超低场 NMR、MRI 的关

键。基于 LPAS 技术，零场 -超低场 NMR 能够发展成

为一个应用于生物化学等领域的有力工具。然而，

LPAS 仍然还有待改进、优化的空间。目前，SERF 型

和 NMOR 型 LPAS 的灵敏度——LPAS 的重要指标

之一——还没有达到预期的理论值。通过发展新方法

和新技术，例如，温度梯度调节［93］、量子关联光源［94］等，

预期还可以进一步缩小 LPAS 的实验灵敏度值与预测

理论值之间的差异。另外，提高 LPAS 的测量带宽极

具挑战性，是拓宽基于 LPAS 的 NMR 波谱仪、MRI 仪

适用范围的关键。

强磁场 TP、LP、DNP 和 PHIP 等核自旋极化增强

技术与样品传输技术的结合，解决了待测样品在零场-

超低场测量环境热极化度下难以进行 NMR 测量、

MRI 的问题，从而使得基于 LPAS 的 NMR 测量、MRI
方法能够有效覆盖零场-超低场范围，并具有较高的波

谱分辨率和成像分辨率。LPAS 可以实现对金属容器

和多孔介质中物质的探测，为在生物医学、化学材料等

领域发展 NMR 测量、MRI 提供了新思路。进一步的

研究重点是提升检测限，以便能应用于低含量分子、生

物大分子和非同位素标记样品的测量。因此，将

LPAS 与传统使用法拉第感应线圈的方法相结合，可

以在覆盖高场、低场和零场-超低场的整个工作磁场范

围内实现 NMR 测量、MRI与研究。

图 6　无磁屏蔽环境下数字模型的三维超低场 MRI［89］。（a）FT-LPAS 超低场 MRI 测量装置；（b）数字模型的几何结构；（c）数字模型

3D 成像的切片，方向是从模型中的 H 平面到 K 平面

Fig. 6　Magnetic shieldless 3D ultralow field MRI of digital model[89]. (a) FT-LPAS 3D ultralow field MRI measuring device; 
(b) geometry of the digital model; (c) digital model 3D imaging slices, the direction is from H plane to K plane of the model
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在零场 -超低场中引入 LPAS，实现了 NMR 波谱

仪和 MRI 仪的原理验证。进一步的研究重点将聚焦

在零场 -超低场 NMR 波谱分析、提高零场 -超低场

NMR 波谱仪测量分辨率、零场-超低场 NMR 波谱仪小

型化等方面。零场-超低场 NMR 波谱分析需要结合被

测样品的物理化学信息，通过控制编码脉冲等方式进

行详细分析。谱仪测量分辨率的提高可以通过选择超

极化方式与提高 LPAS 的分辨率来实现。零场 -超低

场 NMR 波谱仪小型化的核心是 LPAS 的微小型化，

现有的 LPAS 尺寸可达 cm 级别，随着新材料的开发与

加工技术的不断进步，LPAS 具有进一步微小型化的

潜能。微小型化的量子传感器将极大地拓宽其适用范

围（如扩展至电池检测、多孔介质的核磁测量、血液中

磁性纳米粒子的检测等）并提高其检测质量。目前已

实现的 nm 级六方氮化硼量子传感器将微小型化的量

子传感器按阵列方式排布，能够对物体进行高分辨

MRI［95］。
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Abstract
Significance　 Magnetic field quantum sensors, including superconducting quantum interferometers, laser-pumped atomic sensors 
(LPAS), and nitrogen-vacancy centers in diamonds, utilize quantum systems or effects to precisely measure magnetic fields.  Laser-

pumped atomic magnetometers, known for their high sensitivity, compact size, low power consumption, and ease of maintenance, 
represent a rapidly evolving research area.  LPAS are applied in nuclear magnetic resonance (NMR) for obtaining more accurate 
magnetic resonance spectra of materials and for measuring samples under unique conditions.  This expands the detection and analytical 
capabilities in discerning the fine structure of biological and chemical substances.  They are anticipated to serve as an effective 
complement to high-field NMR techniques.

Progress　 NMR based on LPAS has been developed rapidly in recent years.  Researchers have integrated hyperpolarization 
technology, sample transmission, and coding technology with high sensitivity and broad bandwidth LPAS.  This integration enables 
the performance of zero- to ultralow-field NMR on various chemical samples.  It allows for the acquisition of the samples’ zero- to 
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ultralow-field NMR spectra and facilitates the theoretical analysis of these spectra.  Additionally, the researchers have successfully 
conducted zero- to ultralow-field NMR measurements of chemical reactions within metal sample tubes.  This advancement permits 
non-destructive, real-time monitoring of the polarizability of hyperpolarized samples.  Furthermore, combining this with image coding 
in NMR, zero- to ultralow-field magnetic resonance imaging (MRI) of the human brain and hand has been realized.

Conclusions and Prospects　LPAS method and technique are crucial for realizing zero- to ultralow-field NMR and MRI.  LPAS 
offers low manufacturing costs, simple maintenance, easy miniaturization, and boasts an ultra-narrow linewidth with high sensitivity 
of approximately fT/Hz1/2.  Utilizing LPAS technology has transformed zero- to ultralow-field NMR into a powerful tool, especially in 
fields such as biochemistry.  Building on this, the integration of nuclear spin polarization enhancement technologies and sample 
transport technologies addresses the challenges of performing NMR and MRI in the thermal polarization measurement environment of 
the sample at zero- to ultralow fields.  This integration effectively broadens the application scope of LPAS-based NMR and MRI 
methods and technologies.  By combining these with zero- to ultralow-field NMR coding techniques, high spectral and imaging 
resolutions are achievable.  Additionally, there are fewer restrictions on the materials of the substances being detected, offering 
innovative directions for the development of NMR measurement and MRI methods in biomedicine and chemical materials.

The development of nuclear magnetic resonance spectrometers based on LPAS has progressed rapidly.  However, there are still 
areas for improvement, such as enhancing the analysis of zero- to ultralow-field NMR spectra, improving the measurement resolution 
of zero- to ultralow-field NMR spectrometers, and achieving further miniaturization of these spectrometers.  Zero- to ultralow-field 
NMR spectroscopy necessitates the integration of the physical and chemical information of the sample being tested and detailed 
analysis using controlled coded pulses.  The resolution of the spectrometer can be enhanced through the application of 
hyperpolarization technology and by increasing the sensitivity of LPAS.  Miniaturization is a key development trend for zero- to 
ultralow-field NMR spectrometers.  The current size of LPAS has been reduced to centimeter scale, and with advancements in new 
materials and manufacturing technologies, there is potential for even further miniaturization.

Key words medical optics; zero- to ultralow-field nuclear magnetic resonance; laser-pumped atomic sensors; enhanced polarization; 
spectroscopy; magnetic resonance imaging
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