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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы. Ядерный магнитный резонанс (ЯМР) – высокоинформативный 

спектроскопический метод, который используется во многих областях наук, а именно: в 

физике, химии, биологии и медицине. Кроме того, магнитная резонансная томография (МРТ), 

основанная на тех же принципах, что и ЯМР-спектроскопия, в настоящее время является 

повсеместно используемым диагностическим методом в клинической и исследовательской 

медицине. Однако недостатком метода ЯМР является его низкая чувствительность, основной 

причиной которой является малая величина энергии взаимодействия ядерного спина с 

магнитным полем по сравнению с термической энергией   , где   – постоянная Больцмана,   – 

абсолютная температура. Это приводит к чрезвычайно низкой разнице населённостей между 

ядерными спиновыми уровнями; разность населённостей уровней с проекцией спина, 

направленной вдоль магнитного поля, с проекцией спина, направленной против поля, называют 

поляризацией данного спина. Сигнал ЯМР при этом прямо пропорционален данной спиновой 

поляризации ядер. Так ядра водорода (протоны) в термическом равновесии при комнатной 

температуре и в магнитных полях ~10 Тесла имеют поляризацию менее     . Магнитные 

моменты всех остальных магнитных ядер (за исключением 
3
Н и 

19
F) заметно меньше 

магнитного момента протона, следовательно, и термическая поляризация данных ядер также 

существенно меньше. 

На протяжении последних десятилетий чувствительность метода ЯМР постепенно 

улучшалась, например, за счет использования (i) криомагнитов с более высоким полем, (ii) 

криодатчиков [1, 2] для понижения приборного шума, (iii) удаленного детектирования ЯМР 

сигнала [3] или (iv) новых методов кросс-поляризации [4, 5] и (v) модификаций метода INEPT 

(усиление сигнала нечувствительных ядер за счет переноса поляризации – от англ. Insensitive 

Nuclei Enhanced by Polarization Transfer) [6]. Другой группой перспективных подходов, 

направленных на решение проблемы низкой термической поляризации в ЯМР, являются 

методы, основанные на селективном заселении ядерных спиновых уровней энергии (см. рис. 

1.1.). Все методы, основанные на данном принципе, называют методами гиперполяризации. К 

ним относят динамическую поляризацию ядер [7-9], оптическую поляризацию благородных 

газов [10], оптическую поляризацию ядер [11, 12], химическую поляризацию ядер (ХПЯ) [13-

15], индуцируемую параводородом поляризацию ядер (ИППЯ) [16, 17] и усиление сигнала в 

результате обратимого обмена (SABRE – от англ. Signal Amplification By Reversible Exchange) 

[34]. Данные методы позволяют усиливать сигналы ЯМР на несколько порядков по величине, 

что открывает возможность для новых приложений ЯМР и МРТ [18-30]. В настоящей работе 
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будут исследованы явления когерентного перераспределения гиперпоялризации ХПЯ, ИППЯ и 

SABRE в скалярно связанных многоспиновых системах со спином ½. 

 

Рисунок 1 – Диаграмма населённостей ядерных спиновых состояний для термического (слева) 

и гиперполяризованного (справа) ансамблей спинов ½ и соответствующие спектры ЯМР. В 

действительности для протонов термическая разница населённостей ~10
-4
, т.е. из 10 001 спинов 

5 000 спинов имеют проекцию β, а 5 001 проекцию α. 

ХПЯ наблюдается в продуктах химической реакции при участии радикальных пар (РП), 

а именно при спин-коррелированной рекомбинации радикальных пар (РП). ХПЯ создается за 

счет того, что электронная синглет-триплетная конверсия в РП зависит от ядерного спинового 

состояния ядер, имеющих сверхтонкое взаимодействие с электронами в радикалах, в то время 

как рекомбинация РП в большинстве случаев возможна только в синглетном состоянии. Как 

следствие, продуктов рекомбинации РП с одной проекцией ядерного спина будет больше, чем с 

другой, что и приводит к образованию неравновесной спиновой поляризации.  

ИППЯ и SABRE, в свою очередь, используют существенно неравновесную населённость 

спинового изомера молекулярного водорода – параводорода (p-H2). В случае ИППЯ, симметрия 

ненаблюдаемого в ЯМР синглетного состояния p-H2 нарушается в результате каталитического 

гидрирования (обычно в результате присоединения к ненасыщенной двойной или тройной С-С 

связи) [17]. В методе SABRE химической реакции гидрирования нет, а перенос поляризации 

происходит в переходных металлорганических комплексах типа (р-Н2)-(металлокомплекс)-

(субстрат), после чего гиперполяризация может быть обнаружена на отсоединившемся от 

комплекса субстрате и молекулярном водороде [31]. 

Роль переноса поляризации в методах гиперполяризации сложно переоценить. Так 

гиперполяризация SABRE возникает исключительно в результате переноса поляризации с р-Н2 

на неполяризованный субстрат. В методах ХПЯ или ИППЯ гиперполяризация образуется 

непосредственно после рекомбинации РП или после присоединения р-Н2 соответственно, 

однако данные методы также могут быть использованы для переноса поляризации с изначально 

поляризованных ядер на нечувствительные ядра, например, 
13
С и 

15
N. Используя методы 

гипероляризации, можно значительно усилить сигнал, что открывает путь к новым 

приложениям ЯМР и МРТ, принципиально невозможные с использованием термически 

поляризованных спинов [19, 32-36]. В целом, перенос поляризации может быть осуществлен 
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посредством кросс-релаксации или же в результате спинового смешивания и когерентного 

переноса в связанных спиновых системах ядер. При этом кросс-релаксация в основном дает 

вклад в сильных магнитных полях [37, 38], в то время как когерентные механизмы играют 

ключевую роль в слабых полях [17] или если применяются специальные последовательности 

радиочастотных (РЧ) импульсов, то и в сильных полях [39, 40]. 

Первые наблюдения переноса поляризации ИППЯ объяснялись кросс-релаксационными 

механизмами [41, 42]. Однако вскоре было показано, что в слабых магнитных полях, где 

выполняются условия «сильной связи», когерентные механизмы существенно более 

эффективны, и поэтому играют главную роль в переносе поляризации [17, 18, 43]. Говорят, что 

два спина сильно связаны, если разница их частот Ларморовой прецессии во внешнем 

магнитном поле сравнима с величиной скалярного спин-спинового взаимодействия между 

ними. В настоящее время теория переноса поляризации в сильно связанных системах хорошо 

разработана [43-45]. В рамках теории поведение спиновых систем описывается зависящей от 

времени ядерной спиновой матрицей плотности, которая является решением уравнения 

Лиувилля-фон Неймана (см. раздел 2.4). Данное дифференциальное уравнение решают для 

относительно простого гамильтониана, включающего в себя Зеемановы и скалярные спин-

спиновые взаимодействия в случае ЯМР в жидкости, при этом, если требуется, дополнительно 

учитывают зависимость от времени магнитное поля. В некоторых случаях также необходимо 

учитывать релаксационные процессы и химические преобразования реагентов, модифицируя 

соответствующим образом уравнение Лиувилля-фон Неймана. Недавно Адамс и др. [45] 

представили расширенную теорию для вычисления матрицы плотности в эксперименте SABRE 

и представили результаты численного расчета. В то же время, мы обнаружили [A9], что 

исключительно полезным и эффективным для объяснения когерентного переноса поляризации 

(в том числе и в эксперименте SABRE) является подход, основанный на анализе 

антипересечений спиновых уровней (АПУ). АПУ возникают в тех случаях, когда спиновые 

энергетические уровни стремятся пересечься друг с другом, но в результате спин-спиновых 

взаимодействий данные уровни расщепляются в точке их возможного пересечения: 

пересечения уровней не происходит, кроме того, происходит когерентное смешивание 

состояний диабатических термов в области АПУ.  

Теория, основанная на матрице плотности, в большинстве случаев приводит к 

удовлетворительному описанию спиновой динамики в многоспиновых системах. Однако, кроме 

простейших случаев, уравнение Лиувилля-фон Неймана для определения эволюции матрицы 

плотности для произвольного магнитного поля решается исключительно численно. При этом 

необходимо точно знать все магнитные параметры системы (химические сдвиги и константы 

спин-спинового взаимодействия и т.д.); использование численных методов также зачастую не 
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позволяет ясно объяснить наблюдаемое перераспределение поляризации. В тех случаях, когда 

ЯМР параметры не известны точно, например, для металлорганических комплексов в методе 

SABRE, обратная задача, а именно определение магнитных параметров системы из вида 

полевой зависимости, может быть решена только посредством перебора параметров с 

последующим решением прямой задачи, что занимает много времени. Для таких ситуаций 

анализ переноса поляризации в терминах АПУ имеет неоспоримые преимущества. Для анализа 

АПУ, достаточно определить собственные значения гамильтониана, что является более простой 

задачей (с точки зрения вычислительных затрат), чем численное решение уравнения Лиувилля-

фон Неймана. Из анализа АПУ можно получить качественное представление о наблюдаемом 

переносе поляризации, а в некоторых случаях также можно получить простые соотношения на 

условия существования данного АПУ. Затем, используя прямое решение уравнения Лиувилля 

фон Неймана с полученными ранее ЯМР параметрами, можно проверить экспериментальные 

результаты. Данный метод хорошо себя зарекомендовал при объяснении полевых зависимостей 

SABRE [A9], которые ранее не удавалось объяснить, на основе на численных методов решения 

уравнения Лиувилля-фон Неймана [46]. Более того, анализ АПУ позволяет также 

сформулировать простые правила для знаков интегральной и мультиплетной поляризации для 

данных начальных условий [А9]. Использование метода АПУ для объяснения эффекта SABRE 

в слабых магнитных полях, позволило нам разработать новый метод создания поляризации 

SABRE в сильных полях, используя РЧ-импульсы . Таким образом, метод АПУ позволяет 

получить детальную информацию о спиновой динамике, приводящей к переносу поляризации, 

которая не может быть получена из формального решения уравнения Лиувилля фон Неймана. 

Цель работы. Установление роли антипересечений ядерных спиновых уровней энергии 

в процессе перераспределения ядерной спиновой гиперполяризации в скалярно связанных 

многоспиновых системах, используя современные теоретические и экспериментальные методы 

ЯМР, для разработки эффективных подходов создания и переноса гиперполяризации. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

 Создание установки ЯМР высокого разрешения с быстрым переключением внешнего 

магнитного поля и возможностью создания гиперполяризации фото-ХПЯ, ИППЯ и 

SABRE в произвольном магнитном поле. 

 Исследование магнитополевых зависимостей фото-ХПЯ аминокислот в водных 

растворах. 

 Изучение магнитополевых зависимостей ИППЯ и SABRE для определения 

оптимальных условий переноса поляризации с пара-водорода на выбранное ядро. 

 Установление связи между особенностями поведения полевых зависимостей 

поляризации типа ХПЯ, ИППЯ и SABRE и магниторезонансными параметрами 
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исследуемых соединений: химическими сдвигами и константами скалярного спин-

спинового взаимодействия. 

 Исследование возможностей использования РЧ-полей для создания АПУ в сильном 

магнитном поле с целью перераспределения ИППЯ между ядрами со спином ½, а 

также создания поляризации SABRE в сильных магнитных полях.  

 Исследование возможности непрерывной генерации гиперполяризации в сильном 

магнитном поле. 

Научная новизна. В данной работе была (1) создана установка ЯМР высокого 

разрешения с быстрым переключением внешнего магнитного поля на основе ЯМР 

спектрометра с рабочим полем 7 Тл (300 МГц частота 
1
Н). Установка позволяет создавать и 

исследовать эволюцию гиперполяризации фото-ХПЯ, ИППЯ и SABRE в полях от 0.1 мТл до 7 

Тл. (2) Впервые были систематически исследованы полевые зависимости ХПЯ аминокислот, 

что позволило объяснить ряд особенностей когерентным переносом поляризации в системе 

скалярно связанных спинов диамагнитного продукта рекомбинации радикальной пары, которые 

ранее не получили адекватного объяснения. (3) Был впервые установлен детальный механизм 

создания поляризации в методе SABRE, основанный на переносе поляризации в АПУ в 

скалярно связанной спиновой системе комплекса SABRE. Данная модель позволила 

предсказать обнаруженную позднее поляризацию гидрида, а также послужила основой для 

разработки методов для создания гиперполяризации SABRE в сильном поле. (4) Были 

теоретически разработаны и экспериментально реализованы методы переноса поляризации в 

сильном поле ЯМР спектрометра, использующие РЧ-поля для создания АПУ во вращающейся 

системе отсчета. Это позволило создавать гиперполяризацию ИППЯ и SABRE в сильном поле, 

а также перераспределять поляризацию между протонами или переносить с протонов на 

гетероядра. Использование данных методов позволило разработать метод непрерывной 

генерации гиперполяризации SABRE в сильных магнитных полях, используя доступные на 

коммерческом оборудовании РЧ-поля (РЧ-SABRE). При этом ранее считалось, что SABRE – 

исключительно метод слабого поля. В методе РЧ-SABRE удалось усилить сигнал протонов в 

зависимости от субстрата в 100-300 раз по сравнению с термическим сигналом в поле 4.7 Тл. В 

случае ИППЯ было достигнуто усиление сигнала ЯМР на ядрах 
13
С ~6400 по сравнению с 

термическим сигналом в поле 9.4 Тл, что соответствует ~5% полной поляризации. 

Научная и практическая значимость работы. Ранее считалось, что по положению 

пиков на полевой зависимости ХПЯ в слабых магнитных полях можно определить константы 

сверхтонкого взаимодействия (СТВ) партнеров в радикальной паре, однако представленные 

здесь исследования показали, что такой метод может оказаться неверным, т.к. он полностью 

пренебрегает перераспределением поляризации в диамагнитном продукте рекомбинации 
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радикальных пар. Именно в слабых магнитных полях перенос поляризации наиболее 

эффективен, что приводит к появлению дополнительных особенностей, не связанных напрямую 

с константами СТВ. Мы показали, что используя метод ХПЯ, можно создать значительную 

поляризацию на ядрах без СТВ. Для повышения поляризации и оптимального использования 

метода SABRE было необходимо установить физический механизм, ответственный за создание 

поляризации SABRE. Именно в данной работе был впервые предложен механизм, основанный 

на АПУ в скалярно связанной спиновой системе комплекса SABRE, который хорошо описывает 

все известные данные по полевым зависимостям SABRE. Более того, данный механизм 

позволил нам и другим группам разработать новые методы для создания гиперполяризации 

SABRE в сильном магнитном поле без переключения внешнего магнитного поля [A3, A5]. В 

данных методах для реализации условия АПУ в сильном поле используются только доступные 

на коммерческих приборах РЧ-поля. Также нами были разработаны новые методы переноса 

синглетного спинового порядка с пара-водорода на другие протоны или гетероядра со спином 

½. Разработка таких последовательностей позволила нам создать новый метод непрерывной 

генерации гиперполяризации в сильном магнитном поле – РЧ-SABRE. 

Положения, выносимые на защиту: 

 Наблюдаемая химическая поляризация ядер определяется спиновой эволюцией в 

радикальной паре и когерентным переносом поляризации в диамагнитном продукте её 

рекомбинации. 

 Механизм образования поляризации SABRE в слабых магнитных полях обусловлен 

когерентным переносом спинового порядка в областях АПУ ядерных спиновых уровней 

энергии в спиновой системе комплекса SABRE. 

 Присутствие гетероядер со спином ½ в комплексе SABRE существенно влияет на 

поляризацию протонов, увеличивая число АПУ спиновых уровней энергии и, 

следовательно, число максимумов в полевой зависимости поляризации. 

 Создание условий для АПУ во вращающейся системе отсчета при помощи импульсных 

РЧ-полей позволяет переносить ИППЯ в сильном магнитном поле в спиновой системе 

протонов, а также между протонами и гетероядрами со спином ½. 

 Использование АПУ во вращающейся системе отсчета позволяет перераспределять и 

непрерывным образом создавать гиперполяризацию SABRE в сильных магнитных полях. 

Достоверность экспериментальных данных, анализа и выводов работы обеспечивается 

тщательной подготовкой к экспериментальным исследованиям, в которых использовалось 

современное оборудование, а также комплексным подходом к интерпретации полученных 

результатов, включающим теоретическое построение моделей, аналитический и численный 
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расчет динамики спиновых систем. Полученные результаты находятся в согласии с 

имеющимися в литературе данными. 

Личный вклад соискателя. Весь объем экспериментальных данных, результатов их 

аналитического и численного моделирования получен лично соискателем. Автор участвовал в 

создании всех дополнительных экспериментальных систем, в том числе уникальной установки 

ЯМР с переключением внешнего магнитного поля, системы создания ХПЯ и ИППЯ в 

произвольных магнитных полях, что позволило осуществить все поставленные задачи. 

Соискатель участвовал в постановке задач, разработке плана исследований, обсуждении 

результатов, принимал непосредственное участие в подготовке публикаций по теме 

диссертационной работы. 

Апробация работы. Результаты работы были лично представлены и обсуждались на 

следующих конференциях и симпозиумах: EMBO Practical Course: Multidimensional NMR in 

Structural Biology (Йоахимсталь, Германия, 2012 г.), 13th International Symposium on Spin and 

Magnetic Field Effects in Chemistry and Related Phenomena, SCM 2013, (Бад Хофгастейн, 

Австрия, 2013), COST Meeting on Relaxation and Hyperpolarization Theory – 2014, (Лимингтон, 

Великобритания, 2014), COST Annual Meeting “Spin Hyperpolarization in NMR and MRI, (Цюрих, 

Швейцария, 2014), EUROMAR 2014 (Цюрих, 2014), School for young scientists “Magnetic 

Resonance and Magnetic Phenomena in Chemical and Biological Physics” (Новосибирск, 2014), 

EUROMAR 2015 (Prague, 2015), COST meeting 2015 action EUROHyperPOL (Эгмонд аан Зее, 

Нидерланды, 2015), Modern Development of Magnetic Resonance, (Казань, 2015), а также были 

представлены на других конференциях соавторами данной работы: Awaji International Workshop 

on “Electron Spin Science & Technology: Biological and Meterials Science Oriented Applications 

(остров Авадзи, Япония, 2014 и 2015 гг.), VIII International Voevodsky Conference (Новосибирск, 

2012), 7th Conference of Field Cycling NMR Relaxometry (Турин, Италия, 2011), Spin Chemistry 

Meeting 2015 (Колката, Индия, 2015). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 35 научных работ, из них 18 статьи в 

рецензируемых журналах из списка рекомендованных ВАК и 17 тезисы докладов конференций.  

Объем и структура диссертации. Диссертация состоит из введения, трех глав, 

заключения, результатов и выводов, списка используемых сокращений, списка цитируемой 

литературы, состоящего из 149 наименований, списка публикаций автора по теме диссертации 

и благодарностей. Работа изложена на 150 страницах машинописного текста, содержит 70 

рисунков и 7 таблиц.  

Во введении отражена актуальность темы диссертации и сформулирована проблема 

низкой чувствительности Ядерного Магнитного Резонанса (ЯМР): описаны основные методы 
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повышения чувствительности. Поставлены основные цели и задачи работы, дана 

характеристика новизны исследования, отражены основные положения, выносимые на защиту. 

Литературный обзор (первая глава) посвящен описанию методов создания 

гиперполяризации, которые были использованы в работе, а также текущего состояния 

исследований в области гиперполяризации, целью которых является повышение 

чувствительности ЯМР-спектроскопии и Магнитно-Резонансной Томографии. Глава состоит из 

пяти частей: первые три посвящены трем используемым в данной работе методам создания 

ядерной спиновой гиперполяризации: (i) фото-ХПЯ – фотоиндуцируемая Химическая 

Поляризация Ядер, (ii) ИППЯ – Индуцируемая Пара-водородом Поляризация Ядер, (iii) SABRE 

(от англ. Signal Amplification Be Reversible Exchange). Части (iv) и (v) посвящены методам 

расчета неравновесной спиновой динамики в скалярно связанных спиновых системах ядер. 

Вторая глава – экспериментальные методы – посвящена подробному описанию 

используемых в работе экспериментальных установок, а также специально разработанных нами 

экспериментальных методик, которые позволяют создавать гиперполяризацию ХПЯ, ИППЯ и 

SABRE в сильном магнитном поле, а также в произвольных магнитных полях с последующим 

детектированием спектров высокого разрешения в однородном поле ЯМР-спектрометра. 

Третья глава – результаты и обсуждение содержит описание основных результатов, 

полученных в работе. Она естественным образом поделена на три части, которые 

соответствуют трем методам создания гиперполяризации: ХПЯ (1), ИППЯ (2) и SABRE (3). В 

каждом из разделов приведено подробное описание и обсуждение исследуемых химических 

соединений, спиновых систем и методов создания и перераспределения поляризации.  

В заключении и результатах и выводах представлены основные результаты, 

полученные в данной диссертационной работе. 
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1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1. ХИМИЧЕСКАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ ЯДЕР 

Явление химической поляризации ядер (ХПЯ) впервые было обнаружено по наблюдению 

усиленной абсорбции и появлению эмиссии в спектрах ЯМР продуктов реакции радикалов при 

исследовании короткоживущих радикалов в реакционных системах [47]. 

ХПЯ образуется в широком классе реакций, например, при термическом разложении [48] 

или в обратимых реакциях между фотовозбужденными красителями и аминокислотами в 

белках [49-52] (фото-ХПЯ). Метод фото-ХПЯ широко применяется для получения информации 

о структуре белковых макромолекул [53]. Пять аминокислот – гистидин, триптофан, тирозин, 

глицин и метионин – могут быть значительно поляризованы в реакциях с фотовозбужденными 

флавинами, ароматическими кетонами и некоторыми другими соединениями, например, с 

дипиридилом, которые выступают в качестве фотосенсибилизаторов [54-56]. Для 

количественного анализа фотореакций необходимо использовать времяразрешенные методики 

с применением специальных импульсных последовательностей [57-60]. В то же время, в 

экспериментах с непрерывным облучением за счет накопления поляризации в диамагнитных 

молекулах возможно получить усиление сигнала ~100 [61]. Характерное время облучения, 

необходимое для достижения максимального усиления в этом случае порядка времени 

продольной ядерной спиновой релаксации. Хотя ХПЯ также может наблюдаться и в твердом 

теле [62-66], в данной работе будут представлены только результаты для ХПЯ в жидкости. 

В большинстве случаев эффект ХПЯ в жидкости может быть объяснен при помощи 

механизма радикальных пар [48, 67, 68]. Важной особенностью данного механизма является то, 

что спиновое состояние ядер в радикалах данной РП может влиять на её скорость 

рекомбинации. Это происходит благодаря сохранению полного момента спинов пары РП в 

течение химической реакции. Для того чтобы понять, как образуется ХПЯ, проследим за 

эволюцией РП в растворе, включающей следующие стадии: 

a) Рождение РП. Геминальная РП образуется, например, в результате термического 

разложения или переноса электрона или атома водорода между фотосенсибилизатором и 

субстратом. Сразу после образования спин-коррелированной РП, благодаря сохранению 

полного спина электронов, её спиновое состояние такое же, как и у предшественника. В 

случае термического разложения РП находится в синглетном состоянии, а в случае 

фотохимической реакции РП может быть в синглетном (S) или в триплетном (Т) 

состояниях. 

b) Спиновая динамика в РП. Когда радикалы из одной РП начинают диффундировать, это 

приводит к быстрому уменьшению обменного взаимодействия       между спинами 
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электронов. Как показано на рис. 1.1, в сильном магнитном поле S состояние и T0 

являются вырожденными при удалении радикалов РП на значительное расстояние   

  . Однако, электрон-ядерное сверхтонкое взаимодействие (СТВ) снимает вырождение, 

что приводит к когерентному смешиванию электрон-ядерных спиновых состояний. 

Данный процесс эквивалентен ядерному спиновому смешиванию в области АПУ, о чём 

будет подробно рассказано ниже в данной работе. Существенно, что скорость S–T0 

смешивания зависит от спинового состояния ядер РП, имеющих значительное СТВ. 

Тогда для определенных ядерных спиновых состояний РП будет чаще приходить в S-

состояния, чем в Т-состояния. 

c) Рекомбинация РП. РП обычно рекомбинирует преимущественно в синглетном 

состоянии. Следовательно, благодаря сохранению спина, ядерные спиновые состояния, 

для которых РП преимущественно находится в S состоянии, в продукте рекомбинации 

будут перенаселены. Такая селективность ядерных состояний и является причиной 

возникновения гиперполяризации в методе ХПЯ. Так как ядерные спины не изменяют 

своего состояния при S–T0 смешивании, то ядерные спиновые состояния, 

перенаселённые в продукте рекомбинации, будут недонаселёнными в последующих 

продуктах рекомбинации. Часть РП распадается без рекомбинации, при этом радикалы 

выходят в объем. Такие свободные радикалы могут повторно встретиться, что также 

вносит определенный вклад в величину наблюдаемой поляризации ХПЯ.  

 

Рисунок 1.1 – Изменение уровней энергии синглетного и триплетных состояний радикальной 

пары в зависимости от расстояния   между ними. В близи      уровни S и Т– пересекаются 

(     ), а при      более эффективным становится S–T0 смешивание. 

Теория, количественно описывающая формирование поляризации в результате 

рекомбинации геминальных РП, известна уже более 50 лет. Так, метод Адриана [69] хорошо 

предсказывает населенности ядерных спиновых уровней в сильных магнитных полях в 

результате формирования геминальной ХПЯ. В работах [70-72] был применен подход, 

основанный на использовании метода функции Грина для решения дифференциальных 

уравнений, который позволяет рассчитывать полную спин-ядерную матрицу плотности 

продукта геминальной ХПЯ в произвольных магнитных полях. Ясно, что для правильного 
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объяснения динамики гиперполяризации в продуктах реакции необходимо точно знать, какие 

именно состояния были населены в первичном процессе формирования неравновесной 

поляризации. В случае фото-ХПЯ необходимо правильно рассчитывать спиновую динамику, 

происходящую в РП. Далее приведем описание используемого в данной работе метода расчета 

квантового состояния ядерной спиновой системы, которое получается сразу после 

формирования ХПЯ [72, 73]. 

Из вышесказанного об эволюции РП ясно, что процесс рекомбинации РП зависит от 

относительного движения молекул, скорости рекомбинации, а также спиновой динамики, 

вызванной СТВ, обменным электрон-электронным взаимодействием и Зеемановым 

взаимодействием электронов с магнитным полем. Для нахождения ядерной поляризации в 

диамагнитном продукте реакции РП необходимо решить следующее дифференциальное 

уравнение на электрон-ядерную спиновую матрицу плотности РП     : 

                                                     (1.1) 

где      ,   – расстояние между радикалами в РП,     – супероператор Лиувилля для РП, не 

зависящий от расстояния. Супер-оператор     можно представить в виде суммы:             , где 

    – супер-оператор СТВ и Зееманова взаимодействия, а     – супер-оператор парамагнитной 

релаксации электронов и ядерных спинов. Супер-оператор     описывает рекомбинацию РП и 

обменное взаимодействие. Дифференциальный оператор    описывает относительное движение 

радикалов. 

Для решения задачи о нахождении      часто используют контактное приближение, т.е. 

считают, что РП образуются на расстоянии Ван-дер-Ваальсового радиуса R и рекомбинируют в  

синглетном состоянии на том же расстоянии R. И воспользуемся еще приближением низкой 

вязкости, которое предполагает, что частота υ электронного S–T перехода относительно мала во 

всех ядерных спиновых ансамблях, поэтому матрица плотности РП слабо изменяется за 

характерное время диффузионного движения РП в «клетке» растворителя    
  

 
 [72], т.е. что 

     . 

Используя данные приближения, решение уравнения (1.1) можно свести к задаче о 

нахождении следующей функции Грина             [72]: 

                        
       

     
            (1.2) 

Для диффузионного движения радикалов контактное значение функции Грина определяется 

формулой [72]: 

                                     (1.3) 
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Для описания спиновой эволюции РП далее полностью пренебрежем парамагнитной 

спиновой релаксацией и рассмотрим спиновую эволюцию, вызванную только СТВ и 

Зеемановым взаимодействиями (это применимо для короткоживущих РП). Гамильтониан РП в 

этом случае принимает вид [72]: 

                        
   

        
   

      
   

        
   

        (1.4) 

где              – частота Зееманова взаимодействия 1-го и 2-го радикалов с магнитным 

полем,   
   

 – константа СТВ i-го ядра k-го радикала,       – операторы спинов радикалов,    
   

 – 

оператор i-го ядерного спина k-го радикала. Тогда супер-оператор Лиувилля     выражается 

через гамильтониан РП следующим образом: 

             
    

        
    

             (1.5) 

где     – символ Кронекера. Используя формулы (1.3) и (1.5), можно получить, что 

преобразование Лапласа от функции Грина имеет вид [72]: 

   
 
                   

      
                         (1.6) 

где    – собственные значения, а    – матрица собственных векторов       ,       

           – преобразование Лапласа от      и        . В случае образования РП в 

триплетном состоянии и рекомбинации в синглетном (что соответствует экспериментальным 

результатам по фото-ХПЯ, полученным в данной работе) элементы матрицы плотности    

диамагнитного продукта определяются по формуле [72]: 

         
 
                             (1.7) 

где   и    обозначают синглетное и триплетные            электронные состояния РП, индексы 

      обозначают ядерные состояния,      – начальная населённость состояния         РП (если 

нет начальной термической поляризации, то все      равны друг другу и сумма по всем     

равна 1). Стоит отметить, что использование приближения низкой вязкости приводит к тому, 

что матрица плотности продукта (1.7) не зависит от обменного взаимодействия РП. 

При рассмотрении ХПЯ в многоспиновых РП необходимо учитывать большое 

количество переходов между электрон-ядерными спиновыми состояниями РП. В таких случаях 

расчет ХПЯ может существенно увеличить время моделирования эксперимента, т.к. 

вычислительные затраты экспоненциально растут с увеличением количества спинов. Однако, в 

ряде случаев можно ограничиться полным квантово-механическим подходом для описания 

экспериментально наблюдаемых ядер (обычно это ядра с достаточно большими константами 

СТВ), а к описанию остальных ядер применить полуклассическое приближение [74]. Тогда 

гамильтониан для таких ядер преобразуется следующим образом: 
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            (1.8) 

В зависимости от ядерной спиновой конфигурации изменяется величина и направление 

локального ядерного поля     
   

  которое рассматривается как классический вектор. В результате 

распределение           в сферических координатах имеет вид [72]: 

                 
 

  
                           (1.9) 

где       
 

 
   

           – напряженность эффективного поля, создаваемого ядрами за 

счет СТВ. Приближение (1.9) применимо для любого количества спиновых ядер, если    

     для всех  , а СТВ точно рассчитываемых спинов        Таким образом, чтобы рассчитать 

геминальную ХПЯ, необходимо численно рассчитать матрицу плотности (1.7) для 

всевозможных конфигураций полуклассического приближения, а затем проинтегрировать по 

       (1.9). Использование данного метода в настоящей работе позволило получить хорошее 

согласие результата численного моделирования переноса поляризации в диамагнитных 

продуктах рекомбинации, поляризованных за счет фото-ХПЯ, с экспериментальными 

наблюдениями. 

1.2. ИНДУЦИРУЕМАЯ ПАРАВОДОРОДОМ ПОЛЯРИЗАЦИЯ ЯДЕР (ИППЯ) 

ИППЯ – исключительно эффективный метод создания гиперполяризации, который может 

обеспечить усиление сигнала на 3-4 порядка величины. Данный метод нашел уже различные 

применения в МРТ и ЯМР спектроскопии [16, 17, 53, 82]. В данном разделе будет дано краткое 

описание метода. 

ИППЯ создается в два последовательных этапа. 

Во-первых, необходимо произвести параводород (p-H2), а именно, обогатить пара-

компоненту молекулярного водорода. Ортоводрод (o-H2) и параводород – это два спиновых 

изомера Н2, которые находятся в разных вращательных квантовых состояниях, а благодаря 

симметрии полной волновой функции относительно перестановки протонов у них также 

различаются ядерные спиновые состояния. Вследствие разницы энергий между вращательными 

уровнями можно сместить равновесие между орто- и пара-состояниями к состояниям с 

меньшей энергией – состоянию p-H2. Для этого достаточно охладить водород до температуры 

жидкого азота или ниже в присутствии подходящего катализатора, который бы способствовал 

эффективной орто-пара конверсии водорода. Так как полная волновая функция Н2 связывает 

вращательную и спиновую степени свободы квантового состояния, при обогащении p-H2 

помимо обогащения определенных вращательных состояний происходит обогащение по 

спиновому состоянию, т.е. происходит создание ядерной спиновой гиперполяризации. При 
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комнатной температуре отношение концентраций о-H2 и p-H2 близко к 3:1, при температуре 

жидкого азота (около 77 К) это отношение уже примерно 1:1, а при температурах вблизи 

температуры замерзания Н2 (около 20 К) удельная концентрация p-H2 в H2 близка к 100%. Из 

простого анализа квантовых состояний следует, что протоны p-H2 находятся в синглетном 

состоянии, а протоны о-H2 в триплетном. Соответствующие спин-ядерные волновые функции 

р-H2 и о-H2 имеют вид: 

       
         

             

  
         

    

    
         

    
   

             

  
    

         

       (1.10) 

Важно отметить, что хотя после нагревания H2 должен начать релаксировать к термическому 

равновесию, процесс релаксации Н2 – исключительно медленный процесс, который в чистом 

резервуаре может занимать месяцы. Это происходит благодаря тому, что орто-пара конверсия – 

это запрещенный переход. Данный переход может быть ускорен добавлением специального 

катализатора, например, активированного угля с парамагнитными центрами. Вблизи 

парамагнитного центра нарушается симметрия Н2 (протоны становятся неэквивалентными), 

поэтому орто-пара переходы становятся разрешенными. Именно для ускорения орто-пара 

конверсии добавляют катализаторы конверсии при охлаждении водорода. 

Во-вторых, несмотря на наличие гиперполяризации, сам по себе p-H2 не приводит к 

увеличению сигнала ЯМР, потому что переходы между ядерными S и T состояниями в ЯМР 

также запрещены, в результате чего непосредственно сам p-H2 не дает вкладов в сигнал ЯМР. В 

действительности ЯМР сигнал Н2 обусловлен о-H2, а точнее – переходами между триплетными 

состояниями, поэтому после обогащения пара-компоненты Н2 сигнал ЯМР только уменьшается. 

Для получения усиления сигнала ЯМР необходим второй шаг, на котором снимается запрет на 

S–T переходы благодаря нарушению симметрии между двумя атомами водорода. 

В случае ИППЯ симметрию Н2 можно нарушить, например, прибегая к каталитическому 

гидрированию субстрата с ненасыщенной двойной или тройной С-С связью пара-водородом 

(см. рис. 1.2). При этом важно, чтобы каталитическое гидрирование было парным, т.е. чтобы 

оба протона р-Н2 присоединились к одной и той же связи с сохранением спиновой корреляции. 

Данное условие необходимо, чтобы присоединенные протоны сразу после гидрирования были в 

синглетном состоянии; если же гидрирование будет не парным, тогда продукт реакции не будет 

гиперполяризованным. 

Для того чтобы обнаружить гиперполяризацию непосредственно на продукте 

гидрирования, необходимо, чтобы протоны, пришедшие из р-Н2, были химически 

неэквивалентными. Два ядра являются химически эквивалентными, если имеется 

преобразование симметрии молекулы, переводящее их друг в друга, например, когда R1 и R2 
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совпадают, см. рис. 1.2. Требование неэквивалентности протонов необходимо, чтобы 

произошла конверсия из ненаблюдаемого синглетного состояния в наблюдаемые триплетные 

состояния. Обычно, для этого используют субстрат, у которого две группы R1 и R2 (см. рис. 1.2) 

отличаются, но иногда применяют и более изящные способы. Например, в случае, когда 

молекула субстрата симметрична, для наблюдения гиперполяризации может быть достаточно 

изотопного замещения некоторых ядер. Например, можно использовать гетеро ядра 
13
С [75] 

(природное содержание данного изотопа ~1%). Также было показано [76], что эффект ИППЯ 

можно наблюдать и для двух химически эквивалентных протонов, пришедших из р-Н2. Но в 

данном случае необходимо, чтобы данные протоны были магнитно неэквивалентными. Два 

протона называют магнитно эквивалентными, когда (а) они химически эквивалентны и (б) 

имеют одинаковые спин-спиновые взаимодействия со всеми другими ядрами. 

 

Рисунок 1.2 – Схема каталитического гидрирования с помощью р-Н2, приводящая к 

образованию ИППЯ. Здесь р-Н2 присоединяется к несимметричной молекуле (R1≠R2) с 

ненасыщенной тройной С-С связью. В результате реакции протоны На и Нb становятся 

магнитно неэквивалентными, т.е. нарушается симметрия р-Н2, а в ЯМР спектре продукта 

реакции наблюдаются значительно усиленные сигналы. 

Теперь обсудим типичные спектры ИППЯ. Будем считать, для простоты, что 100% 

молекул Н2 – это р-Н2. Обычно говорят о двух протоколах проведения эксперимента ИППЯ: (а) 

ALTADENA (от англ. Adiabatic Longitudinal Transport After Dissociation Engenders Nuclear 

Alignment) [77] и (б) PASADENA (от англ. Parahydrogen and Synthesis Allow Dramatically 

Enhanced Nuclear Alignment) [78]. 

В эксперименте типа PASADENA субстрат гидрируется (поляризуется) в сильном поле 

ЯМР спектрометра, после чего сразу же детектируется спектр ЯМР. В результате синглетное 

состояние р-Н2 проектируется на собственные состояния сильного поля, а именно на состояния 

       и       . После чего данные два состояния приобретают равную населённость. Для пары 

спинов ½ есть 4 разрешенные в ЯМР перехода; благодаря такой заселенности уровней, два 

будут эмиссионных и два абсорбционных ЯМР перехода. Такой спектр ИППЯ состоит из двух 

«анти-фазных» дублетов, а поляризацию данного типа называют [78] мультиплетной 
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поляризацией. Интегральная поляризация в данном случае равна нулю. Соответствующая 

диаграмма населённостей и спектр ЯМР показаны на рис. 1.3а.  

 

Рисунок 1.3 – PASADENA (a) и ALTADENA (b) диаграммы населённостей (слева) и 

соответствующие им спектры ЯМР (справа). Ширины уровней энергии схематически 

показывают населённости данных уровней. ЯМР переходы показаны на диаграмме стрелками. 

Показанные спектры соответствуют либо спектрам ЯМР с непрерывной разверткой магнитного 

поля, либо спектрам, полученным на ЯМР с импульсным детектированием, используя 

детектирующий импульс с малым углом поворота намагниченности. 

В эксперименте типа ALTADENA, гидрирование проводится в слабом магнитном поле 

(как правило, в поле Земли). После этого продукт реакции с неравновесной спиновой 

поляризацией переносят в сильное поле, где и регистрируют спектр ЯМР. В слабом поле 

синглетное и триплетные состояния являются собственными состояниями для пары связанных 

протонов, поэтому в результате парного присоединения в слабом поле синглетное состояние р-

Н2 сохраняется и в продукте гидрирования. Эксперимент ALTADENA, как следует из названия, 

подразумевает последующее адиабатическое изменение внешнего магнитного поля, или что 

чаще происходит, адиабатический перенос образца в магнитном поле. Магнитное поле 

изменяется адиабатически, т.е. достаточно медленно, если изменение собственных функций не 

вызывает изменения их населённостей. Следовательно, если в слабом поле населено только 

синглетное состояние, то и в сильном поле после адиабатического переключения поля также 

будет населено одно состояние. Таким состоянием будет состояние        или       ; какое 

именно – определяется магнитными взаимодействиями в системе. В данном случае спиновая 

система приобретет как интегральную, так и мультиплетную поляризацию. Однако, полная 

поляризация системы, как и в эксперименте PASADENA равна нулю, что легко понять, т.к. 

поляризация синглетного состояния равна нулю, а в данных экспериментах поляризация только 

перераспределяется между состояниями. В спектре ALTADENA будет всего 2 поляризованные 

линии: одна абсорбционная и одна эмиссионная; две другие линии отсутствуют. Диаграмма 
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населённостей и ЯМР спектр, соответствующие эксперименту ALTADENA, показаны на 

рисунке 2.3.  

Спектры ИППЯ, полученные в результате Фурье преобразования спада свободной 

индукции, полученной после приложения неселективного РЧ-импульса, сильно зависят от угла 

поворота намагниченности       , где   – ядерное гиромагнитное отношение,    – 

амплитуда РЧ-импульса и   – длительность РЧ-импульса. Спектры PASADENA и ALTADENA, 

которые обсуждали выше, соответствуют стационарным спектрам ЯМР «медленного 

прохождения», или же импульсным спектрам, полученным с использованием малого угла 

поворота:    . В работе [78] было показано, что интегральная поляризация зависит от угла 

 , как функция     , в то время как мультиплетная поляризация, как функция      . 

Следовательно, в эксперименте PASADENA, где есть только мультиплетная поляризация (для 

двухспиновой системы) оптимальным углом детектирования является угол     , а при угле 

детектирования      сигнал от поляризованных протонов в спектре ЯМР отсутствует. 

Подробно зависимость спектра ЯМР от угла детектирования была рассмотрена в нашей 

недавней работе [A14].  

Таким образом, в экспериментах ИППЯ интенсивности линий в спектре значительно 

увеличены по сравнению со спектрами, полученными в условиях термического равновесия; 

кроме того, вид спектров отличается, из-за разного отношения мультиплетной и интегральной 

составляющей спектра. Для простоты в данной главе рассматривается только простейший 

случай двухспиновой системы, в то время как в связанных многоспиновых системах описание 

значительно усложняется, т.к. необходимо учитывать явление переноса поляризации в системе, 

что будет подробно рассмотрено в одной из следующих глав. 

1.3. УСИЛЕНИЕ СИГНАЛА В РЕЗУЛЬТАТЕ ОБРАТИМОГО ОБМЕНА ПАРА-ВОДОРОДА 

(SABRE) 

Недавно был обнаружен новый способ создания гиперполяризации, основанный на 

использовании пара-водорода и получивший название SABRE (от англ. Signal Amplification By 

Reversible Exchange) [79]. Появление данного метода значительно расширило область 

применения метода ИППЯ. 

В SABRE р-Н2 и субстрат вместе присоединяются к металлорганическому комплексу 

(катализатору), однако, в отличие от метода ИППЯ, химическая реакция образования комплекса 

является обратимой и не приводит к химической модификации реагентов. Хотя 

металлорганический комплекс в экспериментах SABRE и не приводит к химическому 

изменению реагентов, его часто называют катализатором по аналогии с экспериментом ИППЯ. 
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Химический процесс в эксперименте SABRE может быть представлен в виде следующей 

последовательности химических реакций: 

p-H2 + Cat → (Ir-HH)-Cat          (1.11a) 

(Ir-HH)-Cat + L → (Ir-HH)-Cat-L         (1.11b) 

(Ir-HH)-Cat-L →(Ir-HH)
*
-Cat-L

*         
(1.11c) 

(Ir-HH)
*
-Cat-L

* 
→(Ir-HH)

*
-Cat + L

*        
(1.11d) 

(Ir-HH)
*
-Cat →H2

*
 + Cat 

         
(1.11e) 

Здесь H2 – это свободный водород в растворе, Ir-HH – это два протона пришедшие из пара-

водорода и координированные металлом комплекса, Cat – катализатор, L – лиганд, а звездочкой 

обозначена наблюдаемая гиперполяризация (p-H2 и как следствие Ir-HH в начале, хотя и имеют 

гиперполяризацию, она ненаблюдаемая). Отметим, что порядок преобразований в 

представленной реакции обратимого комплексообразования может зависеть от используемого 

катализатора.  

В представленном примере, гиперполяризация SABRE формируется следующими 

образом. Во-первых, р-Н2 присоединяется к Cat (1.11a), затем к продукту реакции 

присоединяется лиганд (1.11b) после чего формируется комплекс SABRE (Ir-HH)-Cat-L. 

Образование комплекса (Ir-HH)-Cat-L является ключевым этапом в формировании поляризации 

SABRE, т.к. именно в нем происходит перенос поляризации с гиперполяризованного сН2 на 

неполяризованный лиганд. Данный процесс условно отражен в виде реакции (1.11c). Затем 

гиперполяризованный лиганд и (Ir-HH)
*
 отсоединяются от комплекса (1.11d,e) и по спектрам 

ЯМР можно обнаружить гиперполяризацию на свободном лиганде и Н2. 

Образование поляризации SABRE можно представить на схеме, показанной на рис. 1.4. 

Водород в синглетном состоянии присоединяется к комплексу. В случае выполнения условия 

сильной связи происходит перераспределение поляризации в комплексе, после чего 

гиперполяризованный лиганд и водород отсоединяются от комплекса. При этом, т.к. в начале 

полная поляризация системы была равна нулю (синглетное состояние не наблюдается в ЯМР), 

то и суммарная поляризация свободного субстрата и водорода после химического обмена и без 

учета релаксации должна быть равна нулю, поэтому знаки интегральной поляризации Н2 и 

свободного лиганда противоположные, что проиллюстрировано на рис. 1.4 

разнонаправленными стрелками на Н2 и протонах пиридина после диссоциации комплекса.  

Как видно, в данном методе не происходит каталитического гидрирования, а 

образование гиперполяризации происходит в результате обратимого комплексообразования и 

переноса поляризации в комплексе SABRE, что потенциально делает метод более общим, чем 

традиционный метод ИППЯ. Ранее было продемонстрировано, что метод SABRE позволяет 

поляризовать различные молекулы, например, пиридин [79], никотинамид [80], триазолы [81], 
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пиризол и его производные [46]. Механизм, отвечающий за перенос поляризации с сН2 на 

спины лиганда, будет описан в разделе 3.3 данной работы. Необходимо только подчеркнуть, 

что, как показано нами ранее, перенос поляризации происходит когерентным образом 

благодаря спиновому смешиванию, которое наиболее эффективно в слабых магнитных полях, 

поэтому эксперименты SABRE в основном были проведены именно в слабых магнитных полях. 

Однако, предложены способы переноса поляризации SABRE и в сильных магнитных полях, 

которые рассматриваются в разделе 4.3.3 [40, 80].  

 
Рисунок 1.4 – Схема, иллюстрирующая  формирование поляризации в методе SABRE 

комплекса H2IrL(Py)3, лиганд L – Imes=1,3-бис(2,4,6-триметилфенил имидазол-2-илидин) и 

PCy3=трициклогексилфосфин. Присоединение к комплексу поляризованного пара-водорода 

(показан двумя разнонаправленными стрелками), приводит к переносу поляризации на протоны 

Py (показано стрелкой вниз рядом с орто-протонами Py). При этом р-H2 переходит в орто-

состояние (показано двумя направленными вверх стрелками). Такое спиновое смешивание 

наиболее эффективно в области АПУ. Суммарная поляризация Н2 и протонов лиганда равна 

нулю. 

Следующая глава посвящена обсуждению механизмов когерентного переноса 

поляризации без применения РЧ-импульсов. Иногда такой перенос поляризации также 

называют «спонтанным», подразумевая, что поляризация переносится сама по себе без 

воздействия РЧ-импульсов. 

1.4. КОГЕРЕНТНЫЙ ПЕРЕНОС ПОЛЯРИЗАЦИИ В СИСТЕМЕ СПИНОВ, СВЯЗАННЫХ 

СКАЛЯРНЫМ СПИН-СПИНОВЫМ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ 

В настоящей работе мы будем широко использовать концепции «сильной связи» между 

спинами и «антипересечений энергетических спиновых уровней» (АПУ). Сильная связь 

необходима для эффективного смешивания спиновых состояний – такие условия выполняются 

именно в областях АПУ, поэтому АПУ играют ключевую роль в формировании 

гиперпоялризации. В результате смешивание спиновых состояний приводит к переносу 

поляризации между спинами. В следующих разделах будут подробно описан перенос 

поляризации, вызванный сильной связью между спинами и влиянию АПУ на данный процесс.  
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1.4.1. СИЛЬНО СВЯЗАННЫЕ СПИНЫ 

Два спина называют слабо связанными, когда разница их частот прецессии    во внешнем 

магнитном поле В много больше, чем скалярное спин-спиновое взаимодействие между ними 

(    ). Системы с таким соотношением между магнитными параметрами в ЯМР называют 

АХ-системами. Собственные состояния такой системы могут быть представлены в виде 

произведения индивидуальных состояний       и       каждого спина. Противоположным 

пределом спиновой связи, является режим сильной связи. Он реализуется, когда спин-спиновое 

взаимодействие больше или сравнимо с разницей частот прецессии (    ), что соответствует 

спиновой системе типа АВ. Когда      систему относят к типу А2, это условие реализуется в 

очень слабых полях или в произвольных полях, если ядра химически эквивалентны. 

Характеристики системы АВ значительно отличаются от системы АХ ввиду того, что 

собственные состояния АВ системы являются суперпозицией состояний АХ системы и не 

могут быть представлены в виде произведения индивидуальных состояний спинов. В 

произвольном поле собственные состояния двухспиновой системы имеют вид: 

          
                                           

                                          
           

              

Здесь   
 

 
      

 

  
, а                ,    – химический сдвиг i-го спина,   – 

гиромагнитное отношение ядер (здесь считаем, что ядра одного типа), B – величина внешнего 

магнитного поля. Для двухспиновой системы в случае, когда          (слабые магнитные 

поля), состояния с нулевой проекцией спина (состояния       и      ) являются состояниями     
   и 

      спиновой системы типа А2. В то время как при выполнении противоположного условия 

         (случай сильного поля), состояния       и       совпадают с состояниями        и        

спиновой системы типа АХ. Таким образом, в результате изменения собственных состояний 

вследствие изменения отношения между взаимодействиями, в слабом магнитном поле спины 

становятся неразличимыми. В таком случае правильно говорить о поляризации не спинов, а 

состояний. Также данное спиновое смешивание делает возможным перенос поляризации, о чем 

будет рассказано далее. 

В контексте спиновой связи становится ясным, что термин «слабое магнитное поле» 

принимает относительный характер и обычно употребляется для обозначения области, где 

выполняются условия сильной связи. Когда рассматривается двухспиновая гомоядерная 

система, то в качестве слабых магнитных полей могут выступать поля    Тесла, поэтому для 

таких систем сравнительно просто экспериментально выполнить условия сильной связи. В 

гетероядерной же двухспиновой системе для выполнения данного условия необходимо достичь 

магнитного поля, которое значительно ниже поля Земли (          ). Достижение таких 
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ультра-слабых полей требует экранирования от всех внешних магнитных полей во всех 

направлениях. Особым случаем является нулевое магнитное поле, т.е. поле, много меньшее 

спин-спиновых взаимодействий. Недавно было продемонстрировано, что существует способ 

получения спектров ЯМР в нулевом магнитном поле [19, 24], однако, такой тип ЯМР-

спектроскопии значительно отличается от того, что обсуждается в данной работе. Детальная 

классификация спиновой связи, проиллюстрированная соответствующими спектрами ЯМР, 

представлена в работе Аппельта и соавторами [82]. 

Отметим также, что режим сильной связи может быть создан и в сильном поле для АХ-

систем, используя РЧ-поля. Благодаря тому, что спины во вращающейся системе отсчета 

прецессируют вокруг эффективных полей, становится возможным выполнение условия сильной 

связи за счет создания АПУ во вращающейся системе отсчета, что позволяет переносить 

поляризацию, аналогичным способом, как и в слабых магнитных полях. Подробно об 

использовании РЧ-полей для переноса поляризации будет рассказано в разделах 4.2.3-4.2.6 и 

4.3.3. 

1.4.2. АНТИПЕРЕСЕЧЕНИЯ СПИНОВЫХ УРОВНЕЙ 

Для двух спинов ½ режим сильной связи реализуется при приближении к нулевому полю. В 

нулевом поле в отсутствии скалярного взаимодействия два энергетических уровня     
   и 

     пересекаются, но вырождение снимается, благодаря спин-спиновому взаимодействию. 

Разница энергий уровней при этом равна константе спин-спинового взаимодействия:    
    

 . S-T0 смешивание в нулевом поле в двухспиновой системе является простейшим примером 

АПУ [83, 84]. 

В системах трех и более спинов АПУ могут появиться в различных магнитных полях. 

Поскольку в области АПУ выполняются условия сильной связи, значит происходит и 

смешивание соответствующих спиновых состояний, поэтому необходимо учитывать АПУ для 

описания процесса когерентного переноса поляризации. Формально АПУ можно описать 

следующим образом (см. рис. 1.5): предположим, что в нулевом приближении система 

описывается гамильтонианом       , который зависит от некоторого параметра   (расстояние, 

магнитное поле и т.д.). Пусть также при значении параметра    уровни энергии    и    двух 

собственных состояний       и       гамильтониана        принимают одинаковые значения, т.е. в 

точке    уровни пересекаются. Однако, если есть возмущение    , которое не учитывалось у 

нулевом порядке, и которое к тому же смешивает состояния       и      , тогда уровни энергии 

расщепятся на величину равную             , что приведёт к формированию АПУ. 

Следовательно, для существования АПУ необходимо: (а) совпадение уровней энергии и (б) 

взаимодействие между соответствующими состояниями. В данной работе в качестве параметра 
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  будет выступать либо внешнее магнитное поле  , либо РЧ-поле, которое определяется своей 

амплитудой    и частотой    ;        и     будут выступать в роли двух частей полного 

гамильтониана, которые будут определять условия пересечения и взаимодействия между 

пересекающимися уровнями. Ширина области АПУ      может быть оценена следующим 

образом:        
    

 
        

    

 
     . При значениях параметра   вне интервала 

    
    

 
    

    

 
  возмущение     всего на два процента и менее изменяет собственные 

состояния       и       гамильтониана       . 

 

Рисунок 1.5 – Схематическое представление АПУ: взаимодействие между состояниями       и 
     , которые должны были пересечься в     , снимает вырождение и приводит к 

формированию АПУ, при этом минимальное расщепление между уровнями    . 

Собственные состояния полного гамильтониана            в ситуации, когда два 

уровня энергии     вырождены, являются суперпозицией состояний       и      , аналогично тому, 

как это происходит в двухспиновой системе в слабых магнитных полях (см. формулу (1.21)), 

только вместо состояний        и        будут выступать состояния       и      . В двухспиновой 

системе гамильтониан     включает в себя Зееманово взаимодействие и секулярную часть 

скалярного взаимодействия,          , тогда уровни энергии состояний 
       и        в нулевом поле 

совпадают. В свою очередь несекулярная часть скалярного взаимодействия, включенная в 

                        , связывает данные два состояния и снимает вырождение:   

                . В таком случае собственными состояниями полного гамильтониана в 

нулевом поле (в поле АПУ) станут состояния     
   и      . По аналогии с двухспиновой системой 

легко получить, что собственные состояния       и       гамильтониана     в области АПУ 

перейдут в состояния 
           

  
. А условие сильной связи между спинами, которое 

сформулировано для двухспиновой системы:         , можно обобщить на спиновые 

состояния в области АПУ. Если взаимодействие между уровнями больше или сравнимо с 

разницей энергии между пересекающимися уровнями основного гамильтониана    , тогда 

состояния сильно связаны. 
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Таким образом, АПУ обеспечивают смешивание спиновых состояний, что может 

привести к переносу поляризации. Ясно, что степень переноса поляризации также зависит от 

времени нахождения системы в области АПУ, поэтому важно рассмотреть, а как именно 

изменяется состояние всей спиновой системы (в общем случае состояние квантовой системы 

определяется матрицей плотности) при прохождении через АПУ. Смешивание состояний в 

области АПУ подробно рассматривалось со времен Ландау и Зенера [85, 86]. Здесь мы 

остановимся только на важной для понимания данной работы концепции адиабатического и 

неадиабатического изменения взаимодействия. 

Если гамильтониан полной спиновой системы изменяется настолько медленно, что 

система всегда успевает подстраиваться за медленно изменяющимися собственными 

состояниями гамильтониана, то в таком случае населённости адиабатических термов 

сохраняются, а данное изменение взаимодействия называется адиабатическим. 

Противоположным адиабатическому изменению является неадиабатическое (или 

быстрое) изменение гамильтониана, предельным случаем которого является мгновенное 

переключение взаимодействия. При неадиабатическом изменении населённости не успевают 

следовать за соответствующими адиабатическими термами, что приводит к перераспределению 

населённостей. Если происходит мгновенное переключение из области АПУ (сильной связи) в 

область слабой связи или наоборот, то для определения населённостей необходимо 

спроектировать спиновое состояние на новый собственный базис. В данном случае 

перераспределятся не только населённости, но могут возникнуть и когерентности между 

соответствующими состояниями. Если же гамильтониан мгновенно изменяется так, что система 

переходит из одной области слабой связи в другую, минуя область АПУ, то населённости 

просто следуют за своими диабатическими термами, которые соответствуют уровням энергии 

собственных состояний гамильтониана    . 

Из этого следует, что последствия адиабатического и неадиабатического изменений 

гамильтониана существенно различаются. Однако, оба вида изменений могут быть 

использованы для перераспределения спиновой поляризации в связанных системах. Например, 

в магнитных полях ниже области АПУ состояние       перенаселено, тогда при адиабатическом 

прохождение АПУ населённость будет следовать адиабатическому терму и полностью перейдет 

в состояние       (а населённость       перейдет в      ). Если же мгновенно переключить 

взаимодействие так, чтобы попасть из области слабой связи в область АПУ, то населённости 

состояний       и       перераспределятся поровну, одновременно с этим появятся когерентности 

между данными состояниями, амплитуда которых равна половине разницы населённостей 

соответствующих состояний. Здесь легко проследить аналогию с вышеописанными 

экспериментами ALTADENA и PASADENA. В случае ALTADENA населённость синглетного 
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состояния двухспиновой системы, полученная в результате гидрирования пара-водородом, 

сначала переходит в синглетное состояние – собственное состояние слабого поля, а затем 

адиабатически переносится в одно из состояний сильного поля. В случае PASADENA 

синглетное состояние сразу проектируется на состояния сильного поля, что эквивалентно 

мгновенному переключению гамильтониана, и в случае АХ системы состояния        и        

приобретают одинаковую населённость.  

Адиабатическое и мгновенного изменение состояния – это два предельных случая, 

которые не реализуются в реальном эксперименте, поэтому необходимо учитывать истинный 

профиль изменения поля во времени     . В данной работе исследовался перенос поляризации 

при адиабатическом и мгновенном режимах изменения гамильтониана (переключения 

магнитного поля), а экспериментальные результаты моделировали, используя 

экспериментально определенный профиль магнитного поля.   
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1.5. ТЕОРИЯ МАТРИЦЫ ПЛОТНОСТИ. РАСЧЕТ СПИНОВОЙ ДИНАМИКИ 

МНОГОСПИНОВЫХ СИСТЕМ 

1.5.1. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ 

В данной главе дано теоретическое описание когерентного (спонтанного) переноса спиновой 

поляризации. Хотя в сильном магнитном поле перенос поляризации может произойти 

благодаря кросс-релаксации [42, 43], считается, что в слабом магнитном поле перенос 

поляризации в основном происходит за счет когерентного переноса поляризации между сильно 

связанными спинами. В данной главе описан именно когерентный механизм переноса 

поляризации, а также будет дано теоретическое описание переноса поляризации в случае ХПЯ, 

ИППЯ и SABRE в слабых магнитных полях. На рис. 1.6 показана общая схема эксперимента, в 

котором гиперполяризация создается в произвольном магнитном поле, а детектирование 

производится в сильном поле ЯМР спектрометра. 

 

Рисунок 1.6 – Общий протокол измерения зависимости гиперполяризации от внешнего 

магнитного поля в эксперименте с одним переключением магнитного поля. Гиперполяризация 

создается в поле      в течение времени    (стадия 1). Затем (стадия 2) система свободно 

эволюционирует в том же поле в течение времени   . За время    внешнее магнитное поле 

изменяют от      до поля детектирования ЯМР спектрометра    (стадия 3). Наконец, после 

приложения неселективного РЧ-импульса измеряется спад свободной индукции (FID) (стадия 

4), преобразование Фурье данного сигнала дает спектр ЯМР. 

Данный эксперимент состоит из четырех стадий: 

(1) Стадия приготовления поляризации. Гиперполяризация создается в поле      в течение 

времени   . 

(2) Стадия свободной эволюции. Система свободно эволюционирует в поле      в течение 

времени   . 

(3) Стадия переключения внешнего магнитного поля. Магнитное поле изменяется от поля      

до поля детектирования ЯМР спектрометра    за время   . 
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(4) Стадия детектирования. На данном этапе прикладывается РЧ-импульс, а затем измеряется 

спад свободной индукции (FID, от англ. Free Induction Decay), преобразование Фурье 

данного сигнала дает спектр ЯМР гиперполяризованной спиновой системы. 

Классическим примером данного эксперимента является эксперимент ALTADENA, подробно 

рассмотренный ранее. В данной главе для объяснения и моделирования переноса поляризации в 

экспериментах ЯМР с переключением магнитного поля мы будем следовать теоретическому 

подходу, описанному в работах [43, 44, 87], и успешно примененному нами ранее [A5-A11, 

A15]. 

На рис. 1.7 показана модифицированная схема эксперимента – схема с двумя 

переключениями магнитного поля. Данную схему применяют, например, когда максимальное 

усиление сигнала или необходимый спиновый порядок поляризуется в одном поле, в то время 

как перенос поляризации более эффективен в другом. Здесь мы не будем подробно описывать 

стадии теоретического моделирования данного эксперимента, т.к. каждая отдельная стадия 

такого эксперимента описывается аналогично тому, как это будет показано для эксперимента с 

одним переключением поля.  

 

Рисунок 1.7 – Общий протокол измерения зависимости гиперполяризации от внешнего 

магнитного поля в эксперименте с двумя стадиями переключения магнитного поля. 

Гиперполяризация создается в поле      в течение времени    (стадия 1). Затем (стадия 2) за 

время     внешнее магнитное поле изменяют от      до поля     . Система свободно 

эволюционирует в данном поле в течение времени    (стадия 3). За время     внешнее 

магнитное поле изменяют от      до поля детектирования ЯМР спектрометра    (стадия 4). 

Наконец, после приложения неселективного РЧ-импульса измеряется спад свободной индукции 

(ССИ) (стадия 4), преобразование Фурье данного сигнала дает спектр ЯМР. 

Спиновая система в жидкой среде, состоящая из K спинов ½ во внешнем магнитном поле 

 , описывается следующим гамильтонианом (в единицах постоянной Планка  ): 
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где                 Ларморова частота прецессии i-го ядра, определяемая его 

гиромагнитным отношением    и его химическим сдвигом   ;     – константа скалярного спин-

спинового взаимодействия i-го и j-го спинов. В данной работе будет теоретически и 

экспериментально рассмотрен перенос поляризации как в гомоядерных спиновых системах 

(системе протонов), так и в гетероядерных, в которых помимо протонов участвуют спиновые 

ядра 
13

C, 
15

N и 
31

P. В описываемом здесь подходе мы будем пренебрегать эффектами спиновой 

релаксации, которые при необходимости можно включить в рассмотрение, например, используя 

теорию Редфилда [88]. Вообще, используются и другие экспериментальные протоколы с 

переключением внешнего магнитного поля, но все они могут быть описаны аналогичным 

представленному здесь методу. В работах [44, 89] представлены численные и аналитические 

расчеты переноса поляризации для двух- и трехспиновых систем в экспериментах ЯМР с 

переключением внешнего магнитного поля. 

1.5.2. СТАДИЯ ПРИГОТОВЛЕНИЯ ПОЛЯРИЗАЦИИ 

Как было отмечено выше, гиперполяризация может быть создана различными способами в 

зависимости от типа эксперимента. В общем случае стадия формирования поляризации может 

быть описана в виде произведения матрицы плотности    , которая описывает спиновую 

поляризацию, создаваемую на данном этапе, и скорости создания поляризации     , зависящей 

от времени и определенной на интервале       . В случае, когда данная стадия очень 

короткая по сравнению с характерным временем изменения спиновых когерентностей, 

состояние системы точно описывается матрицей    , в противном же случае необходимо 

провести процедуру свертки скорости      с матрицей     (см. далее). Здесь мы не интересуемся 

абсолютной величиной начальной поляризации, поэтому можно нормализовать скорость      

так, чтобы        
  

 
  . След матрицы     равен единице по определению. Вид матрицы 

плотности     зависит как от спиновой системы, так и от типа создаваемой поляризации (ХПЯ, 

ИППЯ, SABRE и т.д.). Для простоты здесь мы пренебрежем термической поляризацией, так как 

в действительности термическую поляризацию легко вычесть из результирующего спектра 

либо подавить, используя для этого специальные импульсные последовательности [90]. Здесь 

мы только рассмотрим важные для данной работы случаи создания гиперполяризации. 

В случае ИППЯ и SABRE матрица плотности     должна описывать систему, в которой в 

общем случае     спинов, из них два спина (далее, для определенности, первый и второй) 

принадлежат протонам, полученным из пара-водорода. Такую матрицу плотности     в 

Зеемановом базисе можно представить в виде прямого произведения матриц: 
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где    
  

 – равновесная матрица плотности: 

   
    

    
    

            (1.15) 

и      
  –матрица плотности синглетного состояния, ненулевые элементы которой равны: 

      
  

     
       

  
     

 
 

 
    

      
  

     
       

  
     

  
 

 

                

Такая матрица плотности     описывает спиновую систему, в которой первый и второй спины 

пришли из пара-водорода и находятся в синглетном состоянии, а остальные     спина не 

поляризованы. 

Для дальнейшего анализа удобнее рассматривать эволюцию системы в собственном 

базисе гамильтониана (1.13). При переходе к собственному базису матрица     преобразуется в 

    по правилу: 

                 
      

                   

   

                                                                                      

где    – матрица, составленная из собственных векторов полного гамильтониана;   и       – 

состояния собственного и Зееманова базисов соответственно. Переход к собственному базису 

необходим для того, чтобы найти значения населённостей уровней и когерентности между 

соответствующими уровнями энергии по окончании подготовительной стадии. Ясно, что в 

случае ИППЯ или SABRE, чтобы получить матрицу     необходимо воспользоваться 

формулами (1.14-17). В случае поляризации ХПЯ формула (1.7) сразу дает искомую матрицу 

   , а когерентности появляются в результате несовпадения собственного базиса ядерных 

состояний гамильтониана радикальной пары и собственного базиса диамагнитного продукта. 

Введем матрицу плотности   , которая получается после учета эволюции в течение 

подготовительной стадии. Диагональные элементы матрицы    будут обозначать населённости 

уровней, а недиагональные элементы будут являться когерентностями между ними. 

Когерентности формируются только тогда, когда собственные состояния     не являются 

собственными состояниями гамильтониана. Вообще, матрица плотности     имеет        

недиагональных элементов, однако зачастую большинством из нах можно пренебречь. 

Например, когда два состояния       и       характеризуются разной проекцией полного спина   , 

разница их собственных энергий велика. Так для     и       состояний спина ½, такая разница 

энергий равна Ларморовой частоте прецессии спинов в магнитном поле, и даже в слабом поле 

~0.1 мТесла протонная частота ≈4 кГц. Поэтому для типичных времен приготовления 
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поляризации (0.1-10 секунд) когерентности между состояниями с разными проекциями полного 

спина будут усреднены до нуля (см. ниже), за исключением случая ультра-слабых магнитных 

полей <0.1 мкТл. Когерентности между состояниями с одинаковой проекцией полного спина на 

ось Оz называют нуль-квантовыми когерентностями. Частота осцилляций нуль-квантовых 

когерентностей значительно ниже, чем частоты других когерентностей, поэтому некоторые из 

них могут остаться по окончании подготовительной стадии. 

Эволюция матрицы плотности    может быть описана следующей группой 

дифференциальных уравнений (в пренебрежении релаксации): 

   

  
                                                                                                                                  

с начальным условием          . Решая уравнение (1.18), можно определить населённости 

собственных состояний: 

              
            (1.19) 

и когерентности между ними: 

           
                         

  

 

                                                                                            

по окончании подготовительной стадии (     ). Формула         учитывает эволюцию 

когерентностей в течение подготовительной стадии. Когерентности формируются в каждый 

момент времени на интервале        со скоростью      и начинают осциллировать с 

частотой            , которая определяется разницей собственных энергий    и    i-го и j-го 

собственных состояний. Для постоянной скорости формирования поляризации (           

    ) выражение        принимает более простой вид: 

        
   

 

        
                                                                                                                        

Как следует из данной формулы, увеличение длительности подготовительной стадии приводит 

к подавлению когерентностей, что является прямым следствием деструктивной интерференции 

когерентностей, формирующихся в различные моменты времени. По данной причине, 

когерентности, для которых выполняется условие         (в том числе и нуль-квантовые), 

усредняются до нуля. Именно поэтому в матрице плотности    сразу можно приравнять к нулю 

все когерентности, кроме нуль-квантовых. Во всех дальнейших расчетах, проведенных в 

настоящей работе, будет использована постоянная скорость формирования поляризации, а 

матрица плотности будет содержать только населённости и нуль-квантовые когерентности.  

Как следует из проведенного выше описания, единственными когерентностями, которые 

могут остаться в конце подготовительной стадии являются нуль-квантовые когерентности, 

однако при длительном времени приготовления и они могут быть полностью подавлены. Таким 
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образом, когерентности необходимо учитывать, когда время приготовления поляризации 

короче периода их осцилляций. Данное условие особенно трудно реализовать для поляризации 

ИППЯ, т.к. реакция гидрирования обычно продолжается несколько секунд, а типичные частоты 

нуль-квантовых когерентностей от ~0.5 Гц и выше. Поэтому в эксперименте ИППЯ все 

когерентности по окончанию стадии приготовления можно положить равными нулю. В случае 

же время-разрешенного метода ХПЯ, где гиперполяризация формируется после быстрой 

фотохимической реакции, есть возможность сохранить нуль-квантовые когерентности и 

наблюдать кинетику когерентного переноса поляризации (см. раздел 3.1). 

Опишем теперь, как в данной работе мы рассчитывали начальное состояние системы в 

эксперименте SABRE. Данный метод был предложен нами ранее в работе [A9]. Хотя SABRE и 

является вариацией метода ИППЯ, начальные матрицы плотности     у них отличаются. По 

причине того, что в случае SABRE подготовительная стадия в самом упрощенном варианте 

может быть представлена, как трехступенчатый процесс: (а) формирование комплекса (Ir-HH)-

L, (b) поляризация переносится в комплексе и (c) комплекс распадается, и поляризация еще раз 

перераспределяется уже в свободном лиганде. Следуя данной простой модели формирования 

поляризации SABRE, можно найти состояние системы в конце подготовительной стадии. 

Расчет необходимо начать с матрицы плотности типа (1.14), которая описывает систему из двух 

протонов в синглетном состоянии (Ir-HH – протоны, пришедшие из р-Н2), а все остальные 

протоны в комплексе неполяризованы. Затем необходимо перевести данное состояние системы 

в собственный базис гамильтониана    , который соответствует комплексу (Ir-HH)-L в 

магнитном поле     . Так как полный спин Ir-HH – протонов не коммутирует с    , то он не 

сохраняется, а поляризация когерентным образом перераспределяется по комплексу благодаря 

наличию недиагональных элементов у матрицы плотности в собственном базисе    . В 

действительности стадия формирования комплекса распределена во времени, поэтому 

когерентности образуются в различное время, в результате чего все недиагональные элементы 

    будут равны нулю, а матрица примет диагональный вид     . Для того, чтобы описать 

разложение комплекса и дальнейшую эволюцию поляризации субстрата, вначале необходимо 

взять след от матрицы      по состояниям спинов Ir-HH и спинов катализатора, т.е. по всем 

спинам, за исключением спинов лиганда. Наконец, необходимо произвести описанную выше 

процедуру подавления когерентностей, но уже в собственном базисе гамильтониана     лиганда 

в поле      по тем же причинам. В результате получится диагональная матрица     , которая и 

будет описывать состояние спиновой системы лиганда по окончании стадии приготовления 

поляризации.  
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Более детально разработанная модель представлена в работе [44]. Данный метод 

позволяет учесть химический обмен пара-водорода и лиганда с комплексом при формировании 

поляризации SABRE. Это достигается многократным усреднением поляризации во время 

химического обмена. Качественно обе модели приводят к одинаковым результатам. 

1.5.3. СТАДИЯ СВОБОДНОЙ ЭВОЛЮЦИИ 

Свободная эволюция спиновой системы в течение времени    в поле      после создания 

гиперполяризации описывается уравнением: 

   

  
                                                                                                                                   

При этом населённости уровней не изменяются:                 , а когерентности, 

оставшиеся в системе в конце подготовительной стадии, осциллируют с частотами        

  . Соответственно в момент времени         (непосредственно перед переключением 

магнитного поля) матричные элементы матрицы плотности имеют вид: 

                                                                                                                                          

В случае, когда время свободной эволюции достаточно длинное, становится 

необходимым учитывать влияние спиновой релаксации. Релаксационные процессы можно 

учесть, введя, например, релаксационный супер-оператор     для данной спиновой системы в 

уравнение (1.22). После этого необходимо решать уравнение, в котором матрица плотности 

эволюционирует под действием когерентного и стохастического операторов. Здесь мы не будем 

останавливаться на деталях расчета релаксационного оператора, которые описаны, например, в 

работах [A8,A10]. Важно отметить, что именно использование теории релаксационных супер-

операторов     предпочтительно при описании переноса поляризации в слабых магнитных полях, 

т.к. такие более общеупотребимые термины, как Т1- и Т2-релаксация индивидуальных спинов 

применимы только в сильных магнитных полях, когда спины связаны слабо. В слабых 

магнитных полях релаксируют не индивидуальные спины, а состояния и использование супер-

оператора    позволяет определить скорость релаксации всех населенностей и когерентностей. 

При моделировании экспериментов по переносу поляризации ХПЯ (см. главу 3) мы в расчете 

также учитывали релаксацию, а релаксационный супер-оператор     рассчитывали, используя 

теорию Рэдфилда и модель локальных флуктуирующих полей [88, 91, 92]. 

1.5.4. СТАДИЯ ПЕРЕКЛЮЧЕНИЯ ВНЕШНЕГО МАГНИТНОГО ПОЛЯ 

Процесс изменения поля от      до поля    (стадия 3) также может в значительной степени 

изменить получаемую на этапе детектирования поляризацию. Для нахождения состояния 

системы в конце стадии переключения магнитного поля необходимо решить следующее 
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дифференциальное уравнение на матрицу плотности с учетом зависимости внешнего 

магнитного поля от времени     : 

   

  
                                                                                                                      

Для произвольного профиля      данное уравнение можно решить только численными 

методами. Во время моделирования экспериментов с переключением внешнего поля мы 

использовали реальный профиль магнитного поля, что является важным фактором на пути к 

правильному объяснению наблюдаемых эффектов. Мы показали, что в зависимости от скорости 

изменения гамильтониана есть возможность возбуждать разные когерентности, что можно 

обнаружить по частоте осцилляций кинетик переноса поляризации. Далее мы остановимся на 

двух предельных случаях: адиабатического (медленного) и неадиабатического (быстрого) 

переключения магнитного поля. 

В случае адиабатического изменения поля  гамильтониан изменяется достаточно 

медленно, чтобы населённости уровней успевали следовать за соответствующими 

изменяющимися собственными состояниями системы. Таким образом, для определения 

состояния системы в сильном поле достаточно произвести корреляцию собственных состояний 

      слабого поля      с собственными состояниями 
     

   сильного поля   . Тогда в отсутствии 

релаксационных процессов населённости    состояния      
   совпадут с населённостями    

состояния       (см. формулу (1.19)). При адиабатическом изменении спинового гамильтониана 

(переключении магнитного поля) корреляция уровней проводится следующим образом: 

состояние с максимальной энергией из каждой группы с одинаковой проекцией полного спина 

   переходит в состояние сильного поля с максимальной энергией в группе с таким же 

значением полного спина. Затем аналогичным способом проводится корреляция уровней для 

следующих по порядку уровней энергии. 

В случае быстрого переключения поля, спиновой эволюции в течение времени    не 

происходит. Следовательно, для получения     необходимо спроектировать матрицу плотности 

системы в слабом поле на собственные состояния сильного поля. Элементы матрицы плотности 

в момент времени            определяются по формуле: 

                                       

   

                                                                                    

Когда матрица плотности в поле детектирования известна, можно рассчитать значения всех 

спиновых порядков. Для этого нужно взять след от произведения соответствующего спинового 

оператора и матрицы плотности              . Ясно, что в зависимости от расстояния 

между уровнями энергий, их наклона и реальной скорости изменения гамильтониана 
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одновременно в одной и той же системе для разных уровней может реализовываться 

адиабатический, неадиабатический или переходный режимы. Поэтому для правильного 

моделирования данной стадии лучше использовать численные методы решения уравнения 

(1.24) с профилем поля, который используется в реальных экспериментах. Для хорошей 

воспроизводимости экспериментального профиля поля, необходимо использовать установку с 

контролируемым переключением внешнего магнитного поля, например, аналогичную 

используемой в данной работе (см. раздел 3). 

1.5.5. СТАДИЯ ДЕТЕКТИРОВАНИЯ 

Вид ЯМР спектров, полученных при помощи Фурье преобразования спада свободной индукции 

в плоскости XY, сильно зависит от величины угла поворота   по отношению к оси Оz. Только в 

тех случаях, когда используется селективный, узкополосный импульс, линии пропорциональны 

разнице населённостей         соответствующих переходов. При неселективном, 

широкополосном регистрирующем импульсе интенсивности линий    , соответствующие ЯМР 

переходам             определяется не только разницей населённостей        , но и вкладом от 

интенсивностей всех ‘параллельных’ ЯМР переходов [93, 94]. Только для малого угла 

детектирования Фурье спектр совпадает с ЯМР спектром непрерывной развертки. Различные 

спиновые порядки по-разному вносят вклад в спектр ЯМР в зависимости от угла 

детектирования  . Интенсивность интегральной поляризации (площадь под соответствующим 

сигналом в спектре ЯМР) пропорциональна       Интенсивность мультиплетной поляризации 

пропорциональна       [90, 95]. Детальный анализ зависимости спектра ЯМР от угла 

детектирования, а также необходимые формулы для расчета Фурье спектра в ЯМР для 

произвольного угла представлены в работах [93-95].  
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ 

В данной главе коротко описаны экспериментальные методики, используемые в настоящей 

работе. Здесь дано описание используемого метода ЯМР высокого разрешения с 

переключением внешнего магнитного поля, экспериментальных методов по созданию и 

детектированию гиперполяризации ХПЯ, ИППЯ и SABRE. Все представленные в работе 

эксперименты с переключением внешнего магнитного поля были проведены на 

модифицированном ЯМР спектрометре Bruker с рабочим полем   =7 Тесла (300 МГц частота 

1
Н). Для остальных экспериментов в зависимости от поставленной задачи были использованы 

ЯМР-спектрометры Bruker с магнитными полями   =4.7, 9.4, 16.4 Тесла (частота 
1
Н ЯМР 200, 

400 и 700 МГц соответственно), оснащенные при участии автора необходимыми для 

эксперимента датчиками ЯМР и системой создания ядерной спиновой гиперполяризации. 

2.1. УСТАНОВКА ЯМР С ПЕРЕКЛЮЧЕНИЕМ ВНЕШНЕГО МАГНИТНОГО ПОЛЯ 

Данная установка с переключение магнитного поля необходима для контролируемого 

достижения областей АПУ с целью переноса поляризации с последующим детектированием 

спектров ЯМР высокого разрешения в однородном сильном поле    и была создана при 

участии автора работы. Системы переключения внешнего магнитного поля должна точно и 

воспроизводимым образом изменять внешнее магнитное поле, при этом недостаточно только 

лишь покрывать область магнитных полей, где имеются АПУ. Необходимо еще точно 

контролировать и регулировать скорость переключения поля, изменяя её от адиабатического 

режима переключения до ‘мгновенного’. С другой стороны, для детектирования спектров ЯМР 

высокого разрешения необходимо высокое магнитное поле с однородностью ~10
–9

 или лучше. 

Другими словами, необходимо, чтобы ширина линий была ~1 Гц при том, что используемые 

магнитных поля соответствуют частоте ~100-700 МГц. Таким образом, необходимо, чтобы 

работа система переключения поля не приводила к снижению однородности поля при 

детектировании сигнала.  

Существуют два основных способа реализации метода ЯМР с переключением внешнего 

магнитного поля: (а) измерение спектра ЯМР и варьирование магнитного поля происходят в 

одной точке пространства, используя мощные быстро переключаемые электромагниты и (b) 

комбинирование спектрометра ЯМР с системой механического переноса образца в 

произвольное поле. Первый способ позволяет за времена <1 мс изменять магнитное поле, при 

этом однородность поля остается низкой, что не позволяет разрешить индивидуальные линии 

спектров ЯМР жидкости. Кроме измерений Т1-релаксации без спектрального разрешения [96-

98], в основном в области ЯМР с быстрым переключением поля используют установки второго 
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типа – установки с механическим переносом образца. Обычно в таких установках также 

используется дополнительный электромагнит для достижения слабых магнитных полей, при 

этом используемое поле является суперпозицией поля электромагнита и остаточного поля 

ЯМР-спектрометра (крио-магнита). Перенос образца в пространстве из областей разных 

магнитных полей может быть осуществлен вручную, с помощью пневматической системы [99-

103] либо проточной струевой системы [104, 105] или за счет переноса датчика ЯМР вместе с 

образцом [106, 107]. В настоящей работе была использована установка последнего типа, 

разработанная в МТЦ СОРАН при непосредственном участии автора данной работы: была 

разработана механическая составляющая установки по переключению поля, а также был 

автоматизирован процесс перемещения датчика и изменения магнитного поля электромагнита. 

А. C. Кирютин разработал дизайн датчика ЯМР, а также осуществил сборку установки. Ю. А. 

Гришин разработал и внедрил радиочастотную компоненту датчика ЯМР, а также разработал 

систему электромагнитов. Принципиальная схема разработанной нами установки ЯМР с 

механическим переносом датчика ЯМР показана на рис. 2.1. В качестве прототипа служила 

установка, созданная в Свободном университете Берлина под руководством Х.-М. Фита. 

 

Рисунок 2.1 – Установка ЯМР с изменением внешнего магнитного поля, использующая 

механический перенос датчика ЯМР. Датчик вместе с образцом может двигаться в 

вертикальном направлении в остаточном поле ЯМР спектрометра и в поле дополнительного 

электромагнита. ЯМР-датчик приводится в движение шаговым двигателем, который 

контролируется компьютером. Также датчик оснащен газовой и оптической системами, что 

позволяет создавать поляризацию ХПЯ, ИППЯ или SABRE в произвольных магнитных полях. 

Перемещение датчика в нашем случае осуществляется при помощи шагового двигателя 

и системы шестерёнок, соединенных ремнем передачи. Перемещение контролируется 

компьютером, а точность позиционирования датчика выше 0.1 мм (максимальное перемещение 

700 мм), что обеспечивает высокую воспроизводимость экспериментов. Контроль скорости 
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перемещения датчика, а также известный профиль магнитного поля вдоль оси движения 

датчика позволяют точно знать, как изменяется магнитное поле во времени     . Минимальное 

время перемещения датчика от поля 0.1 мТесла до 7 Тесла равно 0.25 секундам, что для целого 

ряда систем позволяет достичь условия неадиабатического переключения поля. Перемещение 

датчика вдоль оси ЯМР магнита позволяет изменять внешнее магнитное поле в диапазоне от 7 

Тл до 50 мТл (в самом нижнем доступном положении датчика). Магнитные поля ниже 50 мТл 

устанавливаются при помощи дополнительной системы электромагнитов. Электромагнит 

состоит из пары встречно включенных катушек Гельмгольца и одной трехсекционной катушки 

Гельмгольца. Первая пара катушек компенсирует градиент остаточного поля в центре системы 

электромагнитов, а вторая катушка создает однородное магнитное поле заданного значения в 

данной области. Использование такой системы магнитов позволяет устанавливать однородное 

магнитное поле в зоне электромагнита. Для того чтобы поле, создаваемое электромагнитом, не 

изменяло поле в области детектирования была последовательно подключена дополнительная 

катушка с обратной намоткой, которая расположена в области детектирования поля и которая 

компенсирует изменение внешнего магнитного поля. Это позволяет нам детектировать спектры 

ЯМР высокого разрешения. В поле   =7 Тесла производится детектирование спектров ЯМР, 

при этом для большинства случаев в данном поле выполняется условие слабой связи, а 

собственные состояния системы совпадают с Зеемановым базисом. Система позволяет 

контролируемо изменять поле от 0.1 мТесла до 7 Тесла, что покрывает весь диапазон полей, где 

могут возникнуть АПУ в гомоядерной спиновой системе. Для достижения АПУ в 

гетероядерной спиновой системе необходимо использовать поля ~1 мкТл, для чего требуется 

дополнительная экранировка всех окружающих систему магнитных полей, которая 

разрабатывается в настоящий момент. 

2.2. МЕТОДЫ СОЗДАНИЯ ГИПЕРПОЛЯРИЗАЦИИ 

В данном разделе будет дано описание датчиков и экспериментальных способов создания 

поляризации. Для экспериментов, использующих оптическое возбуждение, например, 

эксперименты по фото-ХПЯ, использование гибкого световода и системы кварцевых призм 

позволяет облучать образец в любом заранее выбранном поле [106]. В используемой установке 

с переключением магнитного поля (рис. 2.1) гибкий световод заведен в ЯМР спектрометр 

сверху и закреплен со специально разработанным датчиком ЯМР для экспериментов фото-ХПЯ 

(см. рис. 2.2А). Свет, пройдя через гибкий жидкостный световод, попадает в кварцевый 

световод, расположенный внутри датчика ЯМР. После отражения от зашлифованного под 

углом в 45
о
 и шлифованного края световода свет попадает на образец через окно в 

детектирующей катушке. При этом необходимо использовать кварцевую ампулу, чтобы 
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применяемый в экспериментах УФ-свет не поглощался. В экспериментах использовали 

импульсный эксимерный XeCl лазер с длиной волны   308 нм и частотой повторения 

импульсов до 100 Гц. Нижний конец ампулы помещается в турбинку, которая вращает образец, 

что повышает спектральное разрешение линий в спектре ЯМР, а также позволяет облучать 

образец со всех сторон. 

Для экспериментов с ИППЯ и SABRE в произвольных магнитных полях был 

использован датчик ЯМР [A1] со встроенной газовой системой, позволяющей барботировать 

пара-водород через образец в произвольных магнитных полях (см. рис. 2.2В).  

 

Рисунок 2.2 – Схемы датчиков ЯМР, используемых в экспериментах с гиперполяризацией, 

создаваемой за счет ХПЯ (А) и ИППЯ или SABRE (В). В датчике ХПЯ свет проходит по 

кварцевому световоду и облучает образец сбоку ампулы через окно седлообразной 

детектирующей катушке. Данная конструкция датчика позволяет медленно вращать образец, 

обдувая турбинку воздухом. В датчике ИППЯ (В) возможно пропускание газа через образец по 

одному из двух возможных путей. Газовая линия 1 позволяет подавать газ в образец снизу, в 

этом случае используется модифицированная ампула, дно которой сделано из пористого стекла. 

Газовая линия 2, позволяет барботировать в стандартной ампуле ЯМР, используя тонкий 

пластиковый капилляр. Использование представленных газовых систем не совместимо с 

вращением образца, которое доступно в случае ХПЯ. 

В данном случае применялись две независимые системы подачи водорода в образец. Газовая 

линия 1 обеспечивает подачу газа через дно ампулы, в этом случае используется ампулу, дно 

которой сделано из пористого стекла, пропускающего пара-водород и не пропускающего 

жидкость. Газовая линия 2 позволяет барботировать образец в стандартной ампуле ЯМР, 

используя тонкий пластиковый капилляр, наличие которого в ампуле не портит однородность 

спектров. Использование одной из двух газовых систем в текущей реализации не совместимо с 

вращением образца. В экспериментах с ИППЯ, проведенных на других спектрометрах ЯМР, 

барбатирование пара-водорода осуществлялось аналогично второму описанному выше методу, 
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что позволяет производить эксперименты, используя немодифицированные датчики и ампулы 

ЯМР с сохранением высокого спектрального разрешения. Подача пара-водорода 

контролируется управляемыми компьютером магнитными клапанами. Пара-водород был 

приготовлен на коммерчески доступном генераторе пара-водорода Bruker. Доля пара-водорода 

в получаемой смеси водорода ~92%. Приготовленные пара-водород может храниться в чистом 

алюминиевом баллоне несколько недель. 
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. КОГЕРЕНТНЫЙ ПЕРЕНОС ХИМИЧЕСКОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ ЯДЕР 

В данной главе будет дано описание исследований полевых зависимостей химической 

поляризации ядер (ХПЯ) N-ацетилтриптофана с 4-карбоксибензофеноном и N-ацетилгистидина 

с 2,2'-дипиридилом в водных растворах. Мы показали, что в слабых магнитных полях 

наблюдаемый эффект ХПЯ на ядрах аминокислот сильно зависит от перераспределения 

поляризации в диамагнитном продукте рекомбинации радикальных пар. Основным механизмом 

переноса поляризации является когерентный механизм, который эффективен благодаря 

формированию когерентностей в результате гиперполяризации системы. Когерентная природа 

переноса поляризации была экспериментально подтверждена наблюдением характерных 

осцилляционных зависимостей от времени амплитуд поляризации отдельных ядер. Перенос 

поляризации наиболее эффективен в областях антипересечений ядерных спиновых уровней 

энергии (АПУ), которые проявляются в виде резких особенностей в полевых зависимостях 

ХПЯ. Таким образом, перенос поляризации является важным фактором, который необходимо 

учитывать для правильной интерпретации полевых зависимостей ХПЯ на качественном и 

количественном уровнях. При этом АПУ дают возможность эффективно перераспределять 

гиперполяризации и усиливать сигнал ЯМР выбранного спина-мишени. 

Результаты данного раздела изложены в работах [A4, A8, A10]. 

 

Рисунок 3.1 – Структуры соединений, которые были использованы при исследованиях 

переноса ХПЯ в слабых магнитных полях: N-ацетил триптофан (Trp), N-ацетил гистидин (His), 

4-карбоксибензофенон (4CBP) и 2,2'-дипиридил (DP). Нумерация протонов также приведена на 

схеме. 

3.1.1. ОСНОВНЫЕ СВЕДЕНИЯ ОБ ИССЛЕДУЕМЫХ СОЕДИНЕНИЯХ 

2,2’-дипиридил (DP), 4-карбоксибензофенон (4CBP), дейтерированная вода D2O (>99%), 

дейтерированная соляная кислота (DCl), дейтерированный гидроксид натрия (NaOD) были 

приобретены в Sigma-Aldrich, аминокислоты N-ацетилгистидин (His) и N-ацетилтриптофан 
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(Trp) были приобретены в Bachem. Уровень    регулировался добавлением DCl и NaOD в D2O. 

Оптическая плотность растворов на длине волны λ=308 нм в кювете      не превышала  . Для 

экспериментов ХПЯ c     был использован водный раствор 100 мМ His и 5 мМ DP pH 5.2; для 

экспериментов ХПЯ с Trp был использован водный раствор 2 мМ Trp и 1 мМ 4CBP pH 11.0. 

Структуры аминокислот и красителей показаны на рис. 3.1.  

Рассмотрим реакции с участием радикалов данных аминокислот с красителями, которые 

приводят к образованию ХПЯ. В результате реакции His с триплетным DP в области      

  увеличивается наблюдаемая константа тушения, и достигает своего максимума при значение 

pH около 6, что может обозначать сдвиг равновесия красителей 
T
DPH

+
/
T
DP в сторону триплета 

катиона [108]. Химическая реакция, приводящая к формированию поляризации, может быть 

представлена в следующем виде: 

                   
                

             
                                                  

Таким образом, в нейтральных водных растворах His и DP ХПЯ создается в результате 

переноса атома водорода с протонированного HisH на триплетно-возбужденный краситель 

 T
DPH

+ . 

В нейтральных и основных растворах (при уровне pH выше 6.3) химическая реакция с 

участием радикалов Trp и 4CBP [30], приводящая к формированию ХПЯ, описывается 

следующими стехиометрическими уравнениями: 

                                                                                             

То есть в данном случае ХПЯ образуется в результате переноса электрона на 

фотовозбужденный краситель 4CBP. 

Молекула His, структура показана на рис. 3.1, включает в себя спиновую систему из пяти 

связанных протонов и три протона изолированной метильной группы. Молекула Trp, структура 

показана на рис. 3.1, содержит восемь связанных протонов и три изолированных протона 

метильной группы. Остальные протоны в обеих молекулах замещаются на   в результате 

обмена с тяжелой водой D2O. 

Для моделирования и анализа экспериментальных результатов были определены 

необходимые параметры, исследуемых систем: химические сдвиги, константы спин-спинового 

взаимодействия и времена продольной релаксации в режиме слабой связи. Данные ЯМР 

параметры, полученные в поле 7 Тл, представлены в таблицах 3.1 и 3.2. Для определения 

времён T1-релаксации индивидуальных протонов в сильном поле использовали стандартную 

последовательность инверсия-восстановление [92]. Константы СТВ интересующих нас ядер и 

g-факторы образующихся радикалов известны в литературе [56]. Значения g-факторов 

радикалов следующие: g(His)=2.00226, g(Trp)=2.0027, g(DP)=2.0030 и g(4CBP)=2.0041. 

Эффективные СТВ красителей, рассчитанные по формуле (1.9) равны:     (DP)=0.99 мТл, 
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    (4CBP)=0.35 мТл [56, 72], а эффективная константа СТВ 
14

N ядер His, которые учитывались 

в рамках полуклассического приближения, равна     (His)=0.2 мТл. Из значений констант 

скалярного спин-спинового взаимодействия следует, что систему из 8 протонов Trp можно 

рассматривать, как две слабосвязанные посредством Н2 протона между собой подсистемы: 4 

протона ароматической группы и группу из трех протонов пептидной группы, с которой в 

слабых полях Н2-протон сильно связан. 

Таблица 3.1 – ЯМР параметры His в водном растворе рН 5.2: химические сдвиги, 

константы спин-спинового взаимодействия, значения времен Т1-релаксации и константы СТВ 

его депротонированного радикала ( =2.00226), образованного в результате переноса атома 

водорода с His на триплетно-возбужденный DP. 

 , Гц   -СН2   -СН2  -СН       

  -СН2 -14.8 
 

      

 -СН 4.9 8.2 
 

    

         
 

  

   -0.9 -0.7   1.6 
 

   м.д. 3.241 3.078 4.429 8.361 7.094 

   сек 0.75 0.75 4.4 24.4 11.1 

       мТл 1.27 1.27   -1.31 -1.09 

Таблица 3.2 – ЯМР параметры Trp в водном растворе рН 11: химические сдвиги, 

константы спин-спинового взаимодействия, значения времен Т1-релаксации и константы СТВ 

радикала ( =2.0027), образованного в результате переноса электрона с Trp на триплетно-

фотовозбужденный 4CBP. 

 , Гц   -СН2   -СН2  -СН                

  -СН2 -14.8 
 

            

 -СН 4.9 7.8 
 

          

   -0.7 -0.8   
 

        

           
 

      

           8 
 

    

         -0.4 1.2 7 
 

  

           -0.8 1.1 8.3 
 

   м.д. 3.3110 3.0960 4.495 7.168 7.6360 7.1150 7.1850 7.4340 

   сек 0.7 0.7 4 6.2 2.7 2.7 2.4 5.8 

       мТл 1.0 1.0         -0.19 -0.45        -0.19         
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3.1.2. КОГЕРЕНТНЫЙ ПЕРЕНОС ХПЯ ГИСТИДИНА В СЛАБЫХ МАГНИТНЫХ ПОЛЯХ 

Обсудим вначале полученные результаты переноса гиперполяризации в случае создания ХПЯ 

на His в эксперименте ЯМР с одним переключением внешнего поля. Были получены кинетики 

переноса поляризации в слабых магнитных полях с характерными квантовыми биениями, 

отчетливо демонстрирующими важность когерентностей между спиновыми уровнями в 

экспериментах ХПЯ в слабом магнитном поле. 

Целью наших исследований было исследование эволюции ХПЯ в слабых магнитных 

полях. Для этого в качестве исследуемо системы был выбран водный раствор His и DP рН 5.2. 

Эксперимент был проведен, используя экспериментальный протокол с одним переключением 

магнитного поля (рис. 1.6). Результаты были получены для двух значений магнитного поля: 

  =0.5 мТл и 5 мТл (см. рис. 3.2), а время облучения    составляло 0.1 сек с частотой 

импульсов лазера     =50 Гц и 0.15 сек с частотой 100 Гц. 

 
Рисунок 3.2 – Кинетики переноса поляризации ХПЯ между H2-протоном (черные квадраты) и 

H5-протоном (красные круги) His, как функции времени, измеренные по схеме с одним 

переключением магнитного поля (рис. 1.6) в полях        мТл (a) и      мТл (b). В случае 

(a) время подготовки поляризации составляло    0.1 сек с частотой облучения лазером     =50 

Гц; а в случае (b)    0.15 сек с частотой     =100 Гц. Сплошные линии – результат 

моделирования эксперимента. Экспериментальные результаты ХПЯ были нормированы на –1 

для сигнала ХПЯ H2 протона в поле 5 мТл и времени свободной эволюции  =0.36 сек. 

В кинетике сигналов ХПЯ, хорошо виден перенос поляризации между ароматическими Н2 и 

Н5-протонами: наблюдаются осцилляции с одинаковой частотой, но противоположной фазой 

для обоих спинов. Данные наблюдения демонстрируют, что ХПЯ, формируемая в продуктах 

реакции с участием РП, перераспределяется между спиновыми состояниями когерентным 
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образом. Иначе говоря, метод ХПЯ позволяет не только создать неравновесную спиновую 

поляризацию, но и возбуждать спиновые когерентности. Так, частота осцилляций в поле 0.5 

мТл близка к 2.1 Гц. Вообще говоря, в таком слабом магнитном поле в связанной пятиспиновой 

системе может быть возбуждено большое количество когерентностей, однако, не все из них 

наблюдаются в данном эксперименте ХПЯ, потому что (а) несмотря на то, что когерентности 

все-таки были возбуждены, но их амплитуда мала, по сравнению с наблюдаемой; (b) некоторые 

из возбужденных когерентностей имеют значительную амплитуду, однако они не вносят вклад 

в наблюдаемый спектр ЯМР сильного поля, т.к. переключение магнитного поля для них близко 

к адиабатическому. В адиабатическом режиме переключения поля когерентности не переходят 

в разницу населенностей, т.е. не вносят вклад в наблюдаемый спектр ЯМР. Таким образом, для 

наблюдения квантовых осцилляций в эксперименте с одним переключением поля необходимо 

(а) возбудить когерентность и (b) переключить магнитное поле неадиабатическим образом для 

соответствующих данной когерентности уровней энергии, чтобы перенести когерентности в 

наблюдаемый интегральный спиновый порядок. 

Для описания пути переноса поляризации необходимо определить, каким 

когерентностям соответствуют наблюдаемые квантовые биения. Основной проблемой в случае 

ХПЯ в слабом поле является тот факт, что необходимо рассчитать начальное спиновое 

состояние системы. В случае же, например, приготовления поляризации за счет ХПЯ в сильном 

магнитном поле, такой проблемы нет, т.к. начальное состояние можно измерить 

непосредственно, анализируя спектр ЯМР после создания ХПЯ. Несмотря на ряд трудностей, 

определить наиболее возбужденные в результате ХПЯ когерентности возможно, используя 

теоретический метод расчета поляризации ХПЯ, описанный в разделе 2.1. Этот метод, в 

комбинации с методом расчета поляризации в диамагнитном продукте в эксперименте с одним 

переключением поля, позволил нам достичь очень хорошего согласия результатов 

моделирования с экспериментальными наблюдениями (см. рис. 3.2). 

Продемонстрируем на данном примере, как можно определить когерентности, 

приводящие к переносу поляризации ХПЯ в слабом магнитном поле. Вначале были рассчитаны 

все недиоганальные элементы матрицы плотности по окончанию подготовительной стадии–

стадии создания ХПЯ. Из всех полученных когерентностей были выбраны когерентности с 

наибольшими амплитудами. Таких оказалось всего четыре, а все остальные когерентности 

(                 , K=5) были как минимум на один порядок величины меньше 

отобранных. Частоты осцилляций данных когерентностей, соответствующие разнице энергий 

между определенными собственными состояниями, показаны на рис. 3.3 в зависимости от 

внешнего магнитного поля. При этом только одна из них в поле 0.5 мТл имеет частоту 2.12 Гц, 

в то время как остальные частоты близки к 0.8 Гц. Для всех данных разностей энергии, 
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используемое переключение магнитного поля (    0.3 сек) достаточно быстрое для 

удовлетворения условия неадиабатичности. Поэтому в результате переключения магнитного 

поля данные когерентности могут быть перенесены в наблюдаемые разности населённостей. 

Однако важно не только расщепление между уровнями, но и скорость изменения уровней 

энергии от времени [83].  

 
Рисунок 3.3 – Расчетные разницы энергий собственных состояний слабого поля, которые 

соответствуют частотам осцилляций когерентностей    , которые значительнее других 

поляризованы в результате формирования фото-ХПЯ His в слабом магнитном поле. Состояния 

сильного поля, коррелирующие с данными состояниями, следующие: и (1); 

 и (2);  и (3);  и (4). Здесь спины перечисляются в 

следующем порядке: [β1-CH2, β2-CH2, H2, H5, α-CH]. 

Для того чтобы определить, действительно ли выполняется условие неадиабатичности или нет, 

был проведен численный расчет, потому что для многоспиновых систем с произвольным 

магнитным полем не существует аналитического решения уравнения Лиувилля-фон Неймана. 

Мы использовали 4 разные матрицы плотности, в каждой из которых все населённости уровней 

были одинаковыми, и только одна когерентность из данных четырех была возбуждена. После 

этого были получены матрицы плотности, которые получаются после переключения 

магнитного поля, используя экспериментальный профиль переключения поля     . После этого 

был рассчитан спектр ЯМР, и было установлено, приводят ли когерентности слабого поля к 

появлению разницы населённостей в сильном поле. В результате такого исследования было 

обнаружено, что когерентности между состояниями, которые коррелируют с состояниями 

сильного поля           и          , приводят к наибольшей разнице населённостей. Здесь пять 

связанных протонов His расположены в следующем порядке [β1-CH2, β2-CH2, H2, H5, α-CH]. К 

тому же для пары состояний           и           протоны Н2 и Н5 имеют противоположные 

проекции спинов, которые взаимно обмениваются в результате смешивания состояний. По 

данным причинам в описываемом эксперименте два протона Н2 и Н5 обмениваются своей 

поляризацией (спиновой проекцией) в слабом поле, что приводит к формированию осцилляций 
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в кинетике интегральной поляризации данных протонов с одинаковой частотой ~2.1 Гц и 

противоположной фазой. Для других же ядер проекция не изменяется, поэтому они не 

участвуют в данном когерентном переносе поляризации. В поле   =5 мТл амплитуда 

когерентности между состояниями           и           на порядок больше, чем амплитуда всех 

остальных когерентностей, поэтому перенос поляризации в сильном поле наблюдается на 

частоте осцилляций данной когерентности (см. рис. 3.2 и 4.3). Фурье анализ квантовых биений 

в поле 0.5 мТл показывает, что в данном случае есть вклад и от когерентностей с более низкими 

частотами, хотя и значительной меньший, чем от частоты 2.1 Гц, в то время как в поле 5 мТл 

есть единственный вклад от когерентностей на частоте около 2 Гц. Это также видно по 

отличию в случае поля 0.5 мТл биений от нормального синусоидального затухания, которое 

наблюдается в случае 5 мТл. 

Описанные здесь экспериментальные результаты для His демонстрируют три важных 

наблюдения, обнаруженные нами в результате анализа результатов, полученных в 

экспериментах с переключением магнитного поля. Во-первых, существует эффективный 

перенос поляризации ХПЯ в слабых магнитных полях, вызванный сильной скалярной связью 

между спинами. Во-вторых, обнаруженный перенос поляризации имеет когерентную природу: 

генерация гиперполяризации может послужить причиной возбуждения когерентностей, 

которые в результате переключения магнитного поля могут быть перенесены в наблюдаемую в 

ЯМР разницу населённостей. В-третьих, использование теории ХПЯ, основанной на 

использовании функции Грина для учета эволюции спиновой системы в РП, и квантово-

механическое описание эволюции образованной поляризации демонстрируют очень хорошее 

согласие с экспериментальными наблюдениями. Используемый при анализе теоретический 

аппарат позволил нам точно определить начальное состояние поляризованной системы, 

определить путь переноса поляризации ХПЯ, количественно промоделировать результаты 

экспериментов с ХПЯ, а также проанализировать механизм перевода когерентностей в 

наблюдаемую в сильном поле разность населённостей. 

3.1.3. КОГЕРЕНТНЫЙ ПЕРЕНОС ХПЯ ТРИПТОФАНА В СЛАБЫХ МАГНИТНЫХ ПОЛЯХ 

В качестве демонстрации когерентного переноса поляризации в экспериментах ЯМР с двумя 

переключениями внешнего магнитного поля рассмотрим полученные экспериментальные 

данные и соответствующие результаты численного моделирования на примере аминокислоты 

триптофан (Trp). Индольное кольцо Trp содержит четыре связанных спина: [H4, H5, H6, H7], 

также в Trp имеется относительно изолированный Н2 протон, который в области слабых 

магнитных полях становится сильно связанным с β–CH2 протонами. В данной главе будут 
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описаны наблюдения когерентного переноса поляризации в четырех спиновых системах: (а) 

[H4, H5, H6, H7] и (b) [β1-СH2, β2-СH2, α-СH, H2] в слабых магнитных полях.  

Эксперименты проводились по схеме с двумя переключениями магнитного поля (см. 

рис. 1.7), при этом ХПЯ создавалась в сильном поле ЯМР спектрометра (     =7 Тесла), а 

время приготовления поляризации    составляло 0.15 сек с частотой импульсов     =50 Гц. При 

создании поляризации ХПЯ в сильном поле имеется одно важное преимущество, перед 

поляризацией, созданной в слабом поле: после создания ХПЯ, используя методы ЯМР, можно 

определить все возбужденные спиновые порядки исследуемой системы. Однако в случае Trp в 

сильном поле    выполняется условие слабой связи для всех протонов, в результате чего 

когерентности по окончании стадии формирования ХПЯ не возникают, а система 

характеризуется только интегральными значениями поляризации отдельных спинов. Значения 

начальной интегральной гиперполяризации для восьми протонов Trp в нормированных 

единицах следующие: β1-СH2(-0.23), β2-СH2(-0,18), α-СH(0), H2(0.4), Н4(1), Н5(-0.1), Н6(0.74) и 

Н7(0.08). Данные значения интегральной поляризации отдельных спинов будут использованы 

для расчета спинового состояния системы по окончании подготовительной стадии. 

Начнем описание результатов с четырехспиновой системы протонов индольного кольца 

Trp. На рисунке 4.4 показаны полевые зависимости расщеплений между уровнями энергии, 

которые соответствуют частотам соответствующих когерентностей. Из всех возможных 

когерентностей (а их           =120) были выбраны только те, которые можно возбудить, 

используя доступные скорости переключения поля, хотя условие неадиабатичности для 

некоторых из них выполняется не в полной мере.  

 

Рисунок 3.4 – Расчетные разницы энергий собственных состояний слабого поля, 

соответствующие частотам осцилляций когерентностей     четырех спиновой системы Trp в 

слабых магнитных полях. Состояния сильного поля, коррелирующие с данными состояниями, 

следующие: αααβ-βααα (1), αβαβ-ααββ (2), ααββ-ββαα (3), ββαα-βαβα (4), αβββ-βββα (5). Здесь 

спины протонов перечислены в следующем порядке: [H4, H5, H6, H7]. 
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Анализ указанных собственных состояний показал, что при доступных скоростях 

переключения поля возможно возбудить только те нуль-квантовые когерентности, в которых 

одновременно изменяется проекция спинов Н4 и Н7, Н5 и Н6 протонов. Такое разделение на 

пары связано с тем, что протоны Н4, Н7 и Н5, Н6 в парах имеют близкие химические сдвиги 

(см. таблицу 4.2), что приводит к уменьшению расщепления между соответствующими 

собственными состояниями слабого поля, в результате чего легче выполнить условие 

неадиабатического переключения поля. Отметим также, что в результате фото-ХПЯ в сильном 

поле в каждой паре гиперполяризован только один протон (H4 и H6) в соответствии с 

константами СТВ (см. таблицу 4.2). При этом все 4 протона в полях         сильно связаны, 

вследствие больших констант скалярного спин-спинового взаимодействия между соседними 

протонами и довольно близких разностей химических сдвигов. Именно сильная связь спинов 

делает возможным перенос поляризации между протонами Н4 и Н7, имеющими крайне 

незначительное прямое спин-спиновое взаимодействие. 

Экспериментально были проведены измерения кинетики когерентного переноса 

поляризации в трех различных промежуточных полях     =47, 180 и 313 мТл. 

Экспериментальные наблюдения вместе с результатами численного моделирования 

представлены на рисунке 4.5.  

Получив кинетики переноса поляризации, мы провели Фурье анализ данных и установили 

частоты, на которых наблюдается когерентный перенос поляризации. Так поляризация между 

Н4 и Н7-протонами переносится на частотах ~3.4, 1.9 и 2.3 Гц, в полях 47 мТл, 180 мТл и 313 

мТл соответственно. Данные частоты соответствуют частотам когерентностей между 

состояниями, которые коррелируют со следующими состояниями сильного поля ααββ-ββαα (47 

мТл) и αααβ-βααα (180 мТл и 313 мТл). Интересной особенностью данных экспериментов 

является то, что поляризация эффективно переносится между Н4 и Н7, в то время как перенос 

поляризации с Н5 на Н6 имеет эффективность ~20% от максимальной. Это связано с тем, что 

прямые константы спин-спинового взаимодействия между Н5 и Н6 большие и условие 

неадиабатичности выполняется не в полной мере, в то время как прямая константа спин-

спинового взаимодействия между Н4 и Н7-протонами ~0.4 Гц, что не создает больших 

трудностей для осуществления неадиабатического переключения поля. Данные 

экспериментальные результаты позволяют сделать важный вывод: для эффективного переноса 

поляризации между спинами недостаточно только лишь поместить систему в область АПУ – 

также необходимо возбудить соответствующие когерентности, а затем перевести их обратно в 

наблюдаемую разность населённостей, что возможно только при неадиабатическом или 

мгновенном переключении магнитного поля. Далее, обсудим возможность переноса 

поляризации между протонами пептидной группы и протонами индольного остатка. 
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Рисунок 3.5 – Кинетики переноса поляризации ХПЯ между H4 (черные сплошные квадраты), 

H5 (красные сплошные круги), H6 (зеленые открытые круги) и H7 (синие открытые квадраты) 

протонами Trp в эксперименте с двумя переключениями магнитного поля (рис. 1.7) в различных 

полях     : 47 мТл (А); 180 мТл (B); 313 мТл (C). Поляризация создавалась в поле   =7 Тесла. 

Время облучения лазером   =0.15 сек, а частота импульсов     =50 Гц. Время переключения 

поля         0.3 сек. Сплошные линии показывают результат теоретического 

моделирования. 

Анализ АПУ четырехспиновой системы [β1-СH2, β2-СH2, α-СH, H2] показал, что из-за 

малого значения константы взаимодействия между Н2 и β-СH2 протонами в данной системе 

есть единственное АПУ вблизи нуля, смешивание спиновых состояний для которого может 

вызвать перенос поляризации между Н2 и β-СH2 протонами. Для проверки возможности 

переноса поляризации между протонами пептидной группы и протоном индола был проведен 

эксперимент в поле     ≈0. Экспериментальные результаты и теоретические расчеты показаны 

на рис. 3.6 вместе с соответствующей зависимостью разницы энергий спиновых уровней, 

которые приводят к переносу поляризации. Состояния, коррелирующие с состояниями 

сильного поля αββα–βααβ в слабых полях в области АПУ, имеют разницу энергий ~1 Гц, а 

смешивание именно этих состояний и приводит к переносу поляризации между Н2 и β-СH2 

протонами. Период осцилляций в кинетике переноса поляризации сравним со временем 

релаксации участвующих в переносе поляризации протонов, поэтому наблюдаемые квантовые 

биения быстро затухают (см. рис. 3.6). 
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Таким образом, мы показали, что перенос поляризации вдоль всей цепи ароматических 

протонов (с Н4 до Н7) происходит с высокой эффективностью, селективность переноса 

поляризации в этой группе протонов связана с близким расположением по химическим сдвигам 

пар протонов (Н4-Н7 и Н6-Н5). Также был обнаружен перенос поляризации между β-СH2 и Н2-

протонами, релаксация которых отличается почти в 10 раз – это является хорошим примером, 

демонстрирующим возможность сохранения гиперполяризации за счет ее переноса на протон с 

длинным времен релаксации. 

 
Рисунок 3.6 – (a) Кинетика переноса поляризации ХПЯ между H2 (зеленые окружности) и β1-

СH2
 
(красные квадраты) протонами Trp в эксперименте ЯМР с двумя переключениями 

магнитного поля (рис. 1.7) в поле       . Поляризация создавалась в поле   =7 Тесла. Время 

облучения лазером   =0.15 сек, а частота импульсов     =50 Гц. Время переключения поля 

        0.3 сек. Сплошные линии показывают результат теоретического моделирования. (b) 

Расчетная разница энергий собственных состояний слабого поля, соответствующая частоте 

осцилляций когерентностей    , которая была значительнее других поляризована в данном 

эксперименте. Состояние сильного поля, коррелирующие с данными состояниями слабого, 

следующие αβαβ-βαβα. Здесь спины протонов расположены в таком порядке: [β1-СH2, β2-СH2, 

α-СH, H2].  

3.1.4. ПОЛЕВЫЕ ЗАВИСИМОСТИ ПЕРЕНОСА ХПЯ ГИСТИДИНА 

Другой интересной проблемой интерпретации ХПЯ в слабых магнитных полях, является 

наличие дополнительных особенностей в поведении поляризации в промежуточных магнитных 

полях [109]. Было обнаружено, что полевая зависимость ХПЯ Н2-протона His содержит 

несколько острых особенностей на полевой зависимости ХПЯ (в полях от 30 до 100 мТл) [109]. 

Однако, в случае His поляризация ХПЯ по СТВ-механизму образуется в полях ниже 10 мТл, а 

ХПЯ в сильном поле, вызванная Δg-механизмом, наблюдается в полях вблизи 6 Тесла [109]. В 

результате анализа ХПЯ следует, что наблюдаемые особенности на полевой зависимости ХПЯ 
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не могут быть объяснены спиновой эволюцией в РП с известными нам параметрами. В 

результате измерения полевых зависимостей Т1-релаксации [110] было обнаружено, что в 

спиновой системе His наличествует большое количество АПУ в данной промежуточной 

области магнитных полей. Разницы энергий (расщепления) между собственными состояниями, 

как функция от магнитного поля для некоторых пар состояний показана на рис. 3.7. 

Существование АПУ, в свою очередь, в диамагнитном продукте, может являться причиной 

появления особенностей на полевой зависимости ХПЯ, которые могут быть вызваны переносом 

поляризации ХПЯ в диамагнитном продукте в областях АПУ, где когерентный перенос 

поляризации наиболее эффективен. Соответствующее систематическое исследование может 

подтвердить или опровергнуть предложенную нами гипотезу. Мы проверили данное 

предположение экспериментально, варьируя время приготовления поляризации ХПЯ    и 

время свободной эволюции   гиперполяризации в диамагнитном продукте. Далее дано 

описание экспериментальных исследований перераспределение поляризации, интерпретация 

которых, была подкреплена численными моделированиями.  

 
Рисунок 3.7 – Расчетные разницы энергий собственных состояний в области промежуточных 

полей, соответствующие частоте осцилляций когерентностей     между уровнями со взаимным 

изменением проекции спина α-CH и H2-протонов His. Состояния сильного поля, 

коррелирующие с данными состояниями, следующие: ββαβα и βαβαβ (1); βαβαβ и αβαββ (2); 

βββαα и αββαβ (3); αβαβα и ααβαβ (4); ββαββ и ββββα (5); βαβαα и αβαβα (6); ββααβ и βββαα (7). 

Здесь спины протонов перечислены в следующем порядке: [β1-CH2, β2-CH2, H2, H5, α-CH]. 

Во-первых, покажем, как изменение длительности свободной эволюции может повлиять 

на полевую зависимость ХПЯ. Мы использовали достаточно короткое время приготовления 

поляризации   =0.05 сек для того, чтобы избежать деструктивной интерференции, приводящей 

к подавлению когерентностей, формирующихся в результате ХПЯ. Затем мы варьировали 

время свободной эволюции   от нуля до 0.2 сек (см. рис. 3.8). Анализ результатов показывает, 

что если образец переносится в сильное поле сразу же после облучения ( =0), то особенности 

на полевой зависимости ХПЯ не появляются. Однако, если позволить системе свободно 
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эволюционировать после подготовки поляризации даже в течение короткого времени ( =0.2 

сек), то отчетливо проявляются разнонаправленные особенности поведения поляризации Н2 и 

α-СН-протонов в полях 60 мТл и 90 мТл. Данный эффект хорошо воспроизводится 

моделированием. Разнонаправленное изменение поляризации ХПЯ – это то же самое, что и 

противоположная фаза в кинетиках переноса поляризации, описанных выше. Хотя Н2 и α-СН-

протоны и не связаны напрямую, но наблюдаемый перенос поляризации возможен, т.к. оба 

протона сильно связаны с β-СН2 протонами. При этом интересной особенностью в поведение α-

СН протона также является то, что в данном диапазоне полей его поляризация ХПЯ больше чем 

поляризация Н2 протона, хотя СТВ α-СН протона намного меньше чем СТВ Н2 протона (см. 

таблицу 4.1 и работы [56]). Данное поведение поляризации α-СН протона было обнаружено в 

работе [A10], а в следующем разделе мы дадим ему количественное объяснение. 

 
Рисунок 3.8 – Полевые зависимости ХПЯ (область промежуточных магнитных полей) для α-CH 

(красные круги) и H2 (черные квадраты) протонов His для разных времен свободной эволюции 

    (а) и       сек (b). Здесь   =0.05 сек,          Гц. Сплошные линии показывают 

результат теоретического моделирования с учетом релаксации во время приготовления 

поляризации. Сигналы были нормированы таким образом, чтобы сигнал ХПЯ α-CH протона на 

рисунке (a) в поле       мТл был равен 1. 

После установления того, что данное поведение полевой зависимости ХПЯ вызвано 

именно спиновой динамикой в диамагнитном продукте, было решено увеличить время 

облучения    до 1 сек и 1.5 сек, сохраняя полное число лазерных импульсов, необходимых для 

формирования фото-ХПЯ, одинаковым (см. рис. 3.9). В данном эксперименте 

перераспределение поляризации видно более отчетливо. Два основных пика на полевых 

зависимостях Н2 и α-СН-протонов вызваны двумя АПУ в полях 60 мТл и 90 мТл. Также была 

обнаружена особенность на полевой зависимости из двух β-CH2-протонов в поле около 68 мТл, 
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которая соответствует АПУ, в котором α-СН и один β-CH2 протоны обмениваются спиновой 

проекцией, что и приводит к переносу поляризацией между ними. Положение всех найденных в 

данном эксперименте особенностей совпадает с соответствующими теоретически 

рассчитанными положениями АПУ (см. рис. 3.7).  

 
Рисунок 3.9 – Полевые зависимости ХПЯ (область промежуточных магнитных полей) для α-

CH (красные круги), H2 (черные квадраты), Н5 (малиновые треугольники, направленные вниз) 

и β1-СH2 (синие треугольники, направленные вверх) протонов His, измеренные для разных 

времен приготовления:   =1 сек (а) и   =1.5 сек (b). Здесь  =0,     =50 Hz для случая (a) и 33 Гц 

для (b), что позволило сохранить одинаковым число лазерных импульсов. Сплошные линии 

показывают результат теоретического моделирования с учетом релаксации во время 

приготовления поляризации. Штрихованные линии показывают результат расчета без учета 

релаксационных эффектов. Сигналы были нормированы таким образом, чтобы сигнал ХПЯ α-

CH протона на части (a) в поле         мТл был равен 1. 

Необходимо отметить, что в данном случае моделирование стадии приготовления 

поляризации двумя разными способами приводят к несколько разным результатам (сравните 

сплошную и пунктирную линии на рис. 3.9). Модель с равномерным распределением 

производства поляризации ХПЯ (см. формулу (1.21)) приводит к предсказанию большего 

количества пиков на полевой зависимости ХПЯ (пунктирная линия на рис. 3.9). Такой результат 

был объяснен неучтёнными эффектами релаксации во время стадии создания ХПЯ (см. далее). 

Хотя времена Т1-релаксации в Н2 и α-СН-протонов в сильном поле равны 24.4 сек и 4.4 сек 

соответственно, но известно, что в режиме сильной связи спины релаксируют со ‘средней’ 

скоростью релаксации [91]. В работе [110] была измерена полевая зависимость Т1-релаксации 

от магнитного поля и в полях от 30 до 100 мТл их времена релаксации около 10 сек и 2 сек 

соответственно. Однако, в возбуждаемые когерентностях между α-СН и Н2-протонами 
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участвуют и β-СН2-протоны без которых α-СН и Н2-протонами были бы вовсе несвязанными, а 

времена релаксации β-СН2-протонов ~0.7 сек, что даже меньше времени приготовления 

поляризации. Все сказанное выше поддерживает гипотезу о необходимости учесть 

релаксационные эффекты в данном случае. Для этого в расчете формирования поляризации 

учитывались релаксация и дискретное распределение формирования фото-ХПЯ (лазерное 

облучение импульсное, а не непрерывное). В результате применения такого подхода удалось 

улучшить согласие результатов расчета и наблюдаемой поляризации. Учет релаксационных 

эффектов привел к дополнительному подавлению определенных когерентностей, в которых 

вклад от β-СН2 протонов наиболее заметен.  

Таким образом, наш подход позволил объяснить особенности, обнаруженные в полевой 

зависимости ХПЯ в промежуточных магнитных полях. Было показано, что особенности 

обусловлены АПУ в диамагнитном продукте реакции и не являются результатом спиновой 

динамики, происходящей в РП. В случае, когда система состоит из нескольких скалярно 

связанных спинов, количество АПУ может быть достаточно большим – в этом случае уже 

нельзя пренебрегать влиянием АПУ на перераспределение поляризации для правильной 

интерпретации наблюдаемых эффектов ХПЯ. Далее, продемонстрируем результат влияния 

переноса поляризации и спинового смешивания в области изолированного АПУ, который 

проявляется в экспериментах ХПЯ. Для иллюстрации эффекта этого была выбрана 

трехспиновая система Trp, состоящая из α-CH и двух β-CH2 протонов. 

3.1.5. ПОЛЕВЫЕ ЗАВИСИМОСТИ ПЕРЕНОСА ХПЯ ТРИПТОФАНА 

Ранее были опубликованы результаты по измерению полевой зависимости ХПЯ α-СН протона 

Trp [A10]. Однако экспериментальные результаты не были должным образом объяснены. С 

целью найти достоверное объяснение полевой зависимости ХПЯ α-СН протона, было решено 

повторить данный эксперимент, контролируя все этапы создания и эволюции поляризации. 

Полученная полевая зависимость α-СН протона Trp показана на рис. 3.10(а). 

Экспериментальный протокол аналогичен, показанному на рис. 1.6 протоколу с одним 

переключением магнитного поля. В данном случае образец облучали в течение времени   =1 

сек, сразу после чего ( =0) переключали внешнее магнитное поле. В наблюдаемой полевой 

зависимости ХПЯ α-СН протона Trp присутствует один острый пик в области полей ~0.3 Тл, 

который возникает в результате когерентного переноса поляризации вблизи изолированного 

АПУ в поле  =    =0.3 Тл в трехспиновой системе [β1-CH2, β2-CH2, α-CH]. Соответствующее 

АПУ между состояниями сильного поля βαα и ααβ показано на рис. 3.10(b). Однако, помимо 

характерной особенности, вызванной наличием АПУ, была обнаружена широкая область, в 

которой α-СН протон может быть поляризован; при этом максимум поляризации α-СН протона 
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наблюдается в районе 0.04 Тл. Для такого поведения поляризации ранее не было дано 

убедительного объяснения. Одним из возможных объяснений поляризации в данной области 

может быть радикально парный механизм, но при этом необходимо предположить наличие 

радикалов с нетипичными магнитными параметрами: либо (а) константы СТВ      порядка 0.1 

Тл либо (b) достаточно большие значения   , так что        ≈0.1 Тл. Оба случая 

представляются маловероятными для используемых соединений, поэтому была выдвинута 

гипотеза, что данная особенность в полевой зависимости ХПЯ возникает в результате спиновой 

эволюции в диамагнитном продукте рекомбинации РП, а именно, за счет когерентного 

переноса поляризации ХПЯ. Данная гипотеза может быть подтверждена исследованиями ХПЯ, 

как функции от параметров, определяющих спиновую динамику поляризации.  

 
Рисунок 3.10 – (a) Полевая зависимость ХПЯ α-CH протона Trp. Здесь      сек,  =0,     =50 

Гц. Сплошная линия показывают результат теоретического моделирования с учетом реального 

профиля магнитного поля, а штрихованная линия – результат для мгновенного переключения 

магнитного поля. Максимальное значение сигнала ХПЯ α-CH протона было нормировано на 1. 

(b) Расчетное значение разницы энергий собственных состояний в слабых магнитных полях, 

которое соответствует частоте осцилляций когерентностей     с наибольшей амплитудой, 

возбужденной в данном эксперименте. Состояния сильного поля, коррелирующие с данными 

состояниями, следующие βαα и ααβ. Здесь спины протонов перечислены в следующем порядке: 

[β1-CH2, β2-CH2, α-CH]. 

Сначала мы попробовали рассчитать полевую зависимость ХПЯ, используя известные 

параметры радикалов Trp и DP, ЯМР параметры Trp (см. таблицу 4.2), время облучения   =1 

сек и реальный профиль переключения магнитного поля, учитывая когерентный перенос 

поляризации в диамагнитном продукте рекомбинации РП. Оказалось, что данная модель 

действительно очень хорошо позволяет воспроизвести экспериментальные наблюдения (см. 
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рис. 3.10(а) – сплошная линия). Таким образом, ХПЯ α-CH протона формируется не в РП, т.к. 

СТВ у данного протона практически рано нулю (см таблицу 3.2), а в результате эффективного 

переноса поляризации с β-CH2-протонов, которые приобретают значительную поляризацию, 

благодаря большим константам СТВ ~1 мТл, за счет сильной связи в данной трехспиновой 

системе. Сильная связь реализуется уже в полях ниже 1 Тл. В дополнение к данному расчету 

были проведены дополнительные расчеты, где предполагается, что магнитное поле 

переключается мгновенно (см. рис. 3.10(а) – пунктирная линия). Видно, что при таком 

предположении поляризация α-CH протона существенно уменьшается в полях менее 100 

мТесла. Это является прямым свидетельством того, что α-CH протон приобретает 

значительную часть своей поляризации в результате переключения магнитного поля и 

прохождения области АПУ. При мгновенном переключение поля перенос поляризации ХПЯ на 

α-CH-протон происходит исключительно в результате подавления когерентностей в системе в 

результате длительного времени приготовления поляризации (      сек), однако, когда 

используется реальный профиль магнитного поля     , также вносит свой вклад в поляризацию 

и спиновая эволюция во время переключения магнитного поля. Еще одним свидетельством, 

подтверждающим роль и АПУ, и режима переключением магнитного поля, является тот факт, 

что в полях выше поля АПУ (>0.3 Тл) α-CH-протон не поляризован, т.к. нет эффективного 

смешивания состояний, которое в полях ниже 0.3 Тл было реализовано за счет АПУ. 

Наши дополнительные расчеты поляризации ХПЯ с уменьшением времени облучения    

и мгновенным переключением поля (здесь не приводятся) приводят к тому, что поляризация α-

CH протона стремится к нулю во всей области магнитных полей. Это также легко объясняется 

тем, что для когерентного переноса поляризации необходимо, чтобы система 

эволюционировала в течение времени сравнимым с расщеплением между уровнями энергии. В 

обсуждаемом здесь случае в области АПУ данное время порядка 1 сек. В результате 

эффективного совместного применения методов численного моделирования и хорошо 

воспроизводимых и контролируемых экспериментальных наблюдений на примере Trp нам 

удалось полностью объяснить поведение поляризации ХПЯ α-CH-протона. 
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3.2. КОГЕРЕНТНЫЙ ПЕРЕНОС ИНДУЦИРУЕМОЙ ПАРАВОДОРОДОМ ПОЛЯРИЗАЦИИ ЯДЕР 

В экспериментах ИППЯ изначально поляризованы только два протона, пришедшие из пара-

водорода (p-H2), (термической поляризацией по сравнению с гиперполяризацией зачастую 

можно пренебречь). Однако во многих экспериментах ЯМР и МРТ требуется получить 

усиление других сигналов. Поэтому перенос поляризации ИППЯ на другие протоны и 

гетероядра является важным шагом для практических применений гиперполяризации. До 

настоящего времени было опубликовано несколько обзоров о ИППЯ и роли переноса 

поляризации. Кун и Баргон [41] продемонстрировали на нескольких примерах возможность 

переноса поляризации на различные ядра в слабых полях. Данными авторами также 

обсуждались импульсные последовательности, которые можно использовать для аналогичных 

целей; с данными результатами также можно ознакомиться в обзоре Грина и соавторов [17]. 

В данной главе будут продемонстрированы предложенные нами методы переноса 

гиперполяризации между скалярно связанными спинами магнитных ядер. Данные методы 

основаны на спиновом смешивании в области АПУ. Для выполнения условия АПУ можно 

использовать метод переключения внешнего магнитного поля или РЧ-поля со специально 

подобранными частотами и амплитудами. Для определения поля АПУ мы измеряли полевые 

зависимости ИППЯ. В случае использования РЧ-полей для реализации сильной связи АПУ 

возникают во вращающейся системе отсчета. Предложенные схемы проведения экспериментов 

по переносу поляризации между протонами, а также протонами и гетероядрами (
13
С) были 

продемонстрированы на примере ИППЯ в симметричной молекуле, протонная спиновая 

система которой может быть промоделирована четырехспиновой системой AA′MM′, состоящей 

из двух пар химически эквивалентных спинов. В случае же, когда одно ядро углерода является 

изотопом 
13
С, спиновая система с хорошей точностью является трехспиновой системой AA′

13
С. 

Для данной спиновой системы были определены условия существования АПУ и были 

сформулированы правила на знак поляризации, которая формируется в результате переноса 

поляризации. Были детально изучены зависимости эффективности переноса поляризации от 

частоты и амплитуды РЧ-поля, а также от профиля изменения РЧ-поля. Полученные 

экспериментальные результаты находятся в прекрасном согласии с нашими численными 

расчетами. Использование АПУ во вращающейся системе отсчета позволяет эффективно 

перераспределять поляризацию в скалярно связанных многоспиновых системах.  

Результаты данного раздела изложены в работах [A6, A7]. 

3.2.1. ОСНОВНЫЕ СВЕДЕНИЯ ОБ ИССЛЕДУЕМЫХ СОЕДИНЕНИЯХ 

Диметил ацетилен дикарбоксилат, ацетон-d6 были приобретены в Sigma Aldrich. Катализатор 

[1,4-бис(дифенилфосфино)бутан]-(1,5-циклооктадиен) родий(I) тетрафторборат был приобретен 
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в ABCR. Во всех экспериментах описанных ниже использовали раствор 0.23 мМ диметил 

ацетилен дикарбоксилата и 2.2 мМ родиевого катализатора в дейтерированном ацетоне. 

Использование такого количества субстрата и катализатора позволяет проводить до 70 

экспериментов без значительных потерь в сигнале. Полученный раствор был использован без 

дополнительной очистки. 

В результате гидрирования пара-водородом диметилацетилен-дикарбоксилата в 

присутствии катализатора получается [76] диметиловый эфир малеиновой кислоты (см. рис. 

3.11), у которого пара винильных АА′-протонов изначально имеют синглетный спиновый 

порядок. На рис. 3.11 выделены два случая: (а) продукт гидрирования содержит только изотопы 

12
С и (и) один из углеродов С1 или С2 является изотопом 

13
С. Природное содержание изотопа 

13
С составляет ~1%. Помимо изначально поляризованных винильных протонов система также 

содержит две метильные группы. Три протона каждой метильной группы мы будем 

моделировать одним протоном М (или М′). Такое приближение допустимо [76], благодаря 

тому, что спин-спиновые взаимодействия между винильнымии и метильными протонами в 

данной системе много меньше взаимодействия между винильными протонами. Все 

необходимые ЯМР параметры данной системы продемонстрированы на рис. 3.12.  

 
Рисунок 3.11 – Схема реакции гидрирования диметилацетилен-дикарбоксилата, 

приводящая к образованию диметилового эфира малеиновой кислоты; Поляризованные 

протоны выделены. Показаны, используемые обозначения протонов: АА′ (винильные) и 

MM′ (метильные) протоны. Указаны положения углеродов С1 и С2, на которые можно 

перенести ИППЯ с винильных протонов (АА′). Природное содержание 
13
С ~1%. 

Важной особенностью данной системы является тот факт, что наблюдаемый методом 

ЯМР сигнал можно получить только после спинового смешивания в области АПУ – иначе 

неравновесное синглетное состояние протонов AA′ для пары химически эквивалентных спинов 

не дает наблюдаемого сигнала. В следующих разделах будут продемонстрированы различные 

способы создания условий АПУ, что позволит нам осуществить перенос поляризации как 

между протонами в системе AA′MM′, так и в трехспиновых системах AA′С1 и AA′С2. 
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Рисунок 3.12 – На схеме показаны ЯМР параметры 

1
Н и 

13
С диметилового эфира малеиновой 

кислоты: химические сдвиги (в м.д.; подчеркнуты) отнесены к отдельным ядрам, значения 

спин-спиновых взаимодействий (в Гц) написаны над соответствующими стрелками, 

соединяющими ядра. Константы спин-спинового взаимодействия JАM′, JAM, JА′M, JА′M′  

необходимые для переноса поляризации с АА′ протонов на MM′ меньше 1 Гц и их не удалось 

установить экспериментально. 

3.2.2. КОГЕРЕНТНЫЙ ПЕРЕНОС ИППЯ В СЛАБЫХ МАГНИТНЫХ ПОЛЯХ 

В данной главе мы обсудим перенос поляризации ИППЯ в слабых магнитных полях. Как и в 

случае ХПЯ, здесь возможен перенос поляризации в экспериментах ЯМР с переключением 

внешнего магнитного поля (см. рис. 3.2), используя смешивание уровней в области АПУ. 

Бульюбасич и соавторы [76] первыми предложили использовать АПУ для перевода синглетного 

состояния пары химически эквивалентных спинов в наблюдаемый сигнал ЯМР. Такая 

гиперполяризация образуется в результате гидрирования пара-водородом симметричных 

молекул, например, диметилацетилен-дикарбоксилата (см. рис. 3.11) [76, 111]. Авторы 

показали, что можно использовать слабую магнитную неэквивалентность винильных протонов 

(АА′, см. рис. 3.11 и 3.12) диметилового эфира малеиновой кислоты для перевода 

ненаблюдаемого синглетного состояния в наблюдаемую интегральную поляризацию протонов. 

Спиновая система протонов продукта гидрирования с хорошей точностью может быть 

описана как четырехспиновая система типа АА′MM′, где АА′ – два винильных протона, а 

каждая группа метильных протонов аппроксимирована одним протоном M (или M′). Далее 

рассмотрим, при каких условиях реализуется АПУ в системе типа АА′MM′в слабых магнитных 

полях. Впервые анализ АПУ данной спиновой системы был также проведен Бульюбасичем и 

соавторами [76]. Две пары химически эквивалентных спинов имеют химические сдвиги 

       и       . Также диметиловый эфир малеиновой кислоты является цис-изомером 

(транс-изомер – это диметиловый эфир фумаровой кислоты) и является симметричным 

относительно зеркального отражения, поэтому           и          , однако,         , 

что обеспечивает магнитную неэквивалентность спинов А и А′, M и M′. Тогда основной 

гамильтониан     данной спиновой системы принимает вид: 

                                                                                                           

оставшиеся 4 спин-спиновых взаимодействия можно рассматривать, как возмущение: 
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Легко проверить, что при любых значениях магнитного поля   собственными состояниями 

гамильтониана     являются состояния типа       , где K и L являются синглетным или 

триплетным состоянием пары спинов АА′ и MM′ соответственно. Следуя результатам работы 

[76], где также определены все матричные элементы гамильтонианов        и    , приведем 

здесь условия на пересечение спиновых уровней: 

                                                                       

                                      
 

 
          

                                                                

Каждое из приведенных здесь условий дает единственное положительное значение магнитного 

поля, при котором пересекаются соответствующие уровни энергии. Для того, чтобы данные 

пересечения стали антипересечениями, также необходимо, чтобы возмущение     смешивало 

соответствующие состояния, что реализуется только в случае магнитной неэквивалентности 

АА′-протонов, а именно при выполнении условия          Применительно к 

рассматриваемой спиновой системе диметилового эфира малеиновой кислоты можно 

дополнительно упростить условия на пересечения уровней (3.5). В данной системе (см. рис. 

3.12)                            и      . Тогда для положительных значений магнитных 

полей реализуются АПУ между состояниями                 и                , когда выполняется 

условие пересечения уровней           . Данные уровни пересекаются в поле      

                . Для того чтобы не показалось, что данные АПУ являются просто 

результатом математических преобразований, приведем здесь результаты нашего численного 

расчета собственных значений полного гамильтониана            (см. рис. 3.13). На 

диаграмме видно, что в системе реализуется множество пересечений спиновых уровней, 

однако, не все пересечения могут стать АПУ. В ненулевых магнитных полях в данной системе 

существует только два АПУ между состояниями                 и                , как и было 

предсказано ранее [76] (см. формулу (3.5)). Хотя на практике наличие таких симметричных 

систем большая редкость, рассмотрение такой простой системы позволяет лучше понять 

механизм АПУ, обеспечивающий перенос ядерной спиновой поляризации.  

Для проверки теоретических предсказаний переноса поляризацию в области АПУ нами 

был проведен эксперимент с одним переключением магнитного поля (см. рис. 1.6) и 

проведением гидрирования в поле   . Полученные нами экспериментальные результаты 

показаны на рис. 3.14. По полевой зависимости переноса поляризации видно, что только в 

области АПУ, в поле ~0.1 Тл, появляется наблюдаемая интегральная ИППЯ: положительная на 

АА′ и отрицательная на MM′. Во всех остальных полях нет наблюдаемой поляризации. Таким 

образом, именно наличие АПУ позволяет нарушить симметрию синглетного состояния спинов 
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АА′ и получить гиперполяризованный сигнал. Вдали от АПУ синглетное и триплетные 

состояния АА′ и ММ′-протонов является хорошим приближением собственных состояний 

полного гамильтониана данной системы. В главе 3.3 данной работы мы покажем, что 

аналогичный подход применим и к эксперименту SABRE [A9], где в переходном 

металлоорганическом комплексе происходит перенос поляризации с пара-водорода на субстрат, 

если система находится в области АПУ. 

 
Рисунок 3.13 – (а) Зависимость уровней энергии спиновой системы AA′MM′ от 

внешнего магнитного поля  . ЯМР параметры системы представлены на рис. 3.12. 

Константы спин-спинового взаимодейсвия JAM=JА′M′=1 Гц, JAM′=JА′M=0. На (b) и (с) 

показаны уровни энергии образующие АПУ между состояниями с полной проекцией 

спина 0 (b) и +1/2 (с). С целью улучшения визуального представления результатов 

расчета из всех собственных значений энергии было вычтено значение частоты 

Ларморовой прецессии в поле В:  
   

  
                            

   . 

 

Рисунок 3.14 – Спектры ИППЯ (a) и зависимость интегральной поляризации AA′-

протонов (винильные протоны, красные круги) и MM′-протоны (метильные протоны, 

синие окружности) от внешнего магнитного поля (b). Время переключения поля от 

наименьшего значения до поля детектирования было 0.5 сек. В (a) показаны спектры 

ИППЯ, полученные в полях 100 мТл и 7 Тл; для сравнения представлен спектр ЯМР, 

полученный в поле 7 Тл и увеличенный в 10 раз.  
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Кроме того, оказывается, что используя концепцию АПУ, можно также предсказать знак 

наблюдаемой поляризации в результате спинового смешивания. Так в данной системе 

происходит спиновое смешивание в области АПУ между состояниями                 и        

        . Изначально только синглетное состояние АА′-протонов поляризовано, следовательно 

тогда населены только состояния       , где   – состояние MM′-протонов. Тогда в результате 

переноса поляризации состояние        будет обедняться, а состояние       , которое было не 

поляризовано будет преимущественно заселяться. Таким образом, переход                 

приводит к обеднению состояния    ММ′-протонов (отрицательная поляризация) и заселению 

состояния    АА′-протонов (положительная поляризация), а переход                 приводит к 

населению состояния    спинов АА′ (положительная поляризация) и состояния    спинов ММ′ 

(отрицательная поляризация). Следовательно оба АПУ приводят к положительной поляризации 

АА′-протонов и отрицательной поляризации ММ′-протонов, и благодаря тому, что АПУ 

возникают в одном поле, эффект от переноса поляризации в каждом АПУ складывается, что 

приводит к увеличению эффективности переноса поляризации в данной системе. 

3.2.3. ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ АПУ ВО ВРАЩАЮЩЕЙСЯ СИСТЕМЕ ОТСЧЕТА В 

СЛУЧАЕ ГОМОЯДЕРНОЙ СПИНОВОЙ СИСТЕМЫ 

В предыдущих разделах на примерах ХПЯ и ИППЯ уже было показано, что использование 

АПУ в слабых магнитных полях является мощным инструментом, позволяющим 

контролируемым образом перераспределять ядерную спиновую поляризацию между 

смешивающимися спиновыми состояниями. Однако, быстрое и контролируемое переключение 

магнитного поля требует специальных и в основном коммерчески недоступных установок ЯМР, 

использующих механическое переключение внешнего магнитного поля. Данная глава 

посвящена использованию РЧ-полей для создания АПУ. Данный метод может быть применен 

на любом коммерчески доступном в настоящее время приборе ЯМР и МРТ. 

АПУ во вращающейся системе отсчета, также как и АПУ в слабых магнитных полях, 

позволяют перераспределять поляризацию между смешивающимися уровнями. Важно 

отметить, что АПУ во вращающейся системе отсчета давно используются в ЯМР–

спектроскопии. Наиболее известным примером такого использования является метод кросс-

поляризации, предложенный Хартманном и Ханом [4]; в данном случае поляризация 

переносится между гетероядрами. Два РЧ-поля обеспечивают выполнение условия пересечения 

уровней энергии, а скалярное либо диполь-дипольное спин-спиновое взаимодействие 

обеспечивает смешивание состояний, что приводит к образованию АПУ и, в результате, к 

обмену населенностями для данной пары уровней. В данном разделе мы опишем способ 

создания АПУ во вращающейся системе отсчета для переноса ИППЯ между протонами. 
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Описание спиновой системы во вращающейся системе отсчета. Все приведенные 

ниже результаты получены для симметричной относительно отражения четырехспиновой 

системы типа AA′ММ′. В следующем разделе полученные здесь теоретические результаты 

будут проиллюстрированы экспериментальными данными, полученными для диметилового 

эфира малеиновой кислоты. Спиновая система протонов данной молекулы, как следует из 

описания в разделе 3.2.1, может быть хорошо аппроксимирована именно четырехспиновой 

системой типа AA′ММ′. Хотя АПУ во вращающейся системе могут быть реализованы и в более 

сложных спиновых системах, в данной работе мы остановимся только на случае симметричной 

AA′ММ′ системы протонов. Выбранная система также обладает такой немаловажной 

особенностью, как то, что для нее условия существования АПУ во вращающейся системе 

отсчета могут быть сравнительно просто выведены аналитически. Так как целью метода было 

обеспечить перенос поляризации ИППЯ, то далее мы будем считать, что AA′-протоны 

изначально находятся в синглетном состоянии, а протоны ММ′ не поляризованы вовсе. Как уже 

обсуждалось ранее, синглетный спиновый порядок для данной системы является 

ненаблюдаемым в ЯМР, и только спиновое смешивание в области АПУ, в котором участвует 

синглетное состояние AA′-протонов, может позволить получить гиперполяризованных сигнал 

ЯМР [39, 76]. По данной причине далее мы и будем интересоваться АПУ с участием 

синглетного состояния AA′-протонов. Гамильтониан данной системы во внешнем магнитном 

поле равен         (см. формулы (3.3-4). Когда применяется осциллирующее РЧ-поле, то 

полный гамильтониан во вращающейся системе отсчета примет вид: 

                                                    
                                        

где   
                          – проекция полного спина вдоль внешнего магнитного поля   , 

   и     – соответственно амплитуда и частота РЧ-поля, а     описывает все спин-спиновые 

взаимодейсвтия: 

                                                                                                        

Аналитически найти собственные значения для данного гамильтониана и произвольных 

значениях амплитуды и частоты РЧ-поля, а также произвольных ЯМР параметров системы не 

представляется возможным. Однако, можно получить приближенное решение, прибегая к 

стационарной теории возмущений. Для удобства разделим гамильтониан      на основную 

часть  

                                                     
                               

и возмущение     (см. формулу (3.4)). Здесь мы также ввели оператор                     

              . Гамильтониан       не изменяет полного спина группы протонов AA′- и ММ′, 
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таким образом, он не вызывает синглет-триплетной конверсии, необходимой для переноса 

поляризации, а перенос поляризации возникает исключительно благодаря возмущению    . 

Дважды наклоненная вращающаяся система отсчета. Для решения задачи о 

собственных значениях гамильтониана       удобно воспользоваться следующим методом. 

Выберем в качестве оси квантование не направление поля ЯМР (ось Оz), а направление 

эффективного поля во вращающейся системе отсчета (см. рис. 3.15). Для AA′-протонов вектор 

эффективного поля равен: 

                                                                                                                                               

а для ММ′-протонов: 

                                                                                                                                            

Здесь   – ядерное гиромагнитное отношение,           величина РЧ-поля. Вообще говоря, 

оба поля имеют разное направление в плоскости XZ. Такую систему отсчета еще называют 

вращающейся дважды наклоненной системой отсчета [112, 113] (англ.: rotating doubly tilted 

frame – DTF). Кроме того, величина эффективного поля также различна для двух групп спинов, 

кроме случая, когда              . Направление и величина векторов    и    почти 

совпадают, когда                     . Для дальнейшего аналитического описания будем 

использовать в качестве оси квантования AA′-протонов поле   , и поле    для ММ′-протонов.  

 
Рисунок 3.15 – Схематическое представление эффективного магнитного поля во вращающейся 

системе отсчета. Ось Оz параллельная внешнему магнитному полю ЯМР спектрометра   . Ось 

Ox параллельна полю   . Здесь           (частота РЧ-поля находится «внутри спектра») 

(а) и           (частота РЧ-поля находится «снаружи спектра») (b). Углы наклона 

соответствующих эффективных полей    и   . 

Гамильтониан при таком выборе осей квантования принимает вид: 

    
   

                                      
             

   
                                                       

Здесь и далее будем все операторы и спиновые состояния, определенные в дважды наклоненной 

вращающейся системе отсчета обозначать индексами ‘dtf’. Из гамильтониана     
   

 следует, что 

частота прецессии спинов вокруг соответствующих осей находится по формуле: 
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Так как все взаимодействия необходимо переопределить в новой системе отсчета, возмущение 

    было заменено на    
   

, а слагаемое      при этом не изменяется. Далее мы обсудим 

интересующие нас члены оператора возмущения. Так как гамильтониан     
   

 формально 

выглядит, как гамильтониан в статическом поле (см. формулы 3.3-4), то можно воспользоваться 

предыдущими результатами для нахождения пересекающихся уровней энергии (см. формулы 

3.5): 

                                             

        
                                     

                                                                                  

Представленные здесь кет-состояния определены в дважды наклоненной системе отсчета. Здесь 

мы сразу пренебрегли взаимодействиями между AA′- и ММ′-протонами, так как они малы по 

сравнению с          . Таким образом, мы нашли условие на пересечение уровней энергии. 

Прежде чем перейти к обсуждению смешивания пересекающихся уровней энергии, 

определим, какое значение может принимать частота РЧ-поля    . В качестве «центра спектра» 

ЯМР в такой системе можно выбрать частоту, равную полусумме частот    и   :         

         . Когда РЧ-частота находится «внутри» ЯМР спектра, это означает, что        

   (или          ), т.к. в этом случае частота РЧ-поля находится между двумя линиями в 

спектре ЯМР. Наконец, частота РЧ-поля находится «снаружи» ЯМР спектра, когда          

или         , т.е. частота РЧ-поля правее или левее положения линий в ЯМР спектре. 

Диаграммы эффективных полей для описываемой системы для обоих случаев показаны на рис. 

3.15. 

Таким образом, две пары пересекающихся уровней, определенные по формуле (3.13) 

имеют пересечение, когда РЧ-частота расположена почти в центре спектра, при этом        . 

Для достижения пересечения уровней нужно немного отойти от центра, так чтобы         

было равно              или             . 

Далее, обсудим второе необходимое условие, при выполнении которого пересечение 

уровней становится АПУ. Связь между собственными состояниями основного гамильтониана 

     
   

 дается возмущением    
   

. При переходе к дважды наклоненной системе отсчета 

возмущение    
   

 преобразуется к следующему виду: 
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В случае, когда РЧ-частота расположена «внутри спектра», имеем            , если же 

РЧ-частота расположена «снаружи спектра», тогда            . Углы    и    определяют 

ориентацию эффективных полей    и    (см. рис. 3.15). Выполнение условия АПУ возможно в 

обоих случаях, однако когда РЧ-частота расположена «снаружи спектра», требуется 

использовать более высокие амплитуды РЧ-поля   .  

Здесь мы не приводим все слагаемые    
   
, т.к. опущенные в формуле (3.14) члены не 

приводят к флип-флоп переходам, которые смешивают состояния с одинаковой проекцией 

полного спина. В результате перехода к новым осям квантования скалярные взаимодействия 

между группами химически эквивалентных спинов умножаются на коэффициент   
     

 
 для 

представленных слагаемых. При наличии взаимодействия, приводящего к флип-флоп 

переходам, пересечения уровней переходят в АПУ, только если    , что реализуется, когда 

        и это возможно только, когда РЧ-поле расположено «внутри спектра», а 

эффективные магнитные поля противоположно направлены, что происходит при достаточно 

слабых амплитудах РЧ-поля: когда              . При достаточно сильных РЧ-полях 

пересечения уровней, определенные по формуле (3.13) переходят в АПУ, что приводит к 

значительному переносу поляризации между AA′- и ММ′-спинами. Далее будем обсуждать 

только случай, когда частота РЧ-поля находится «внутри спектра», т.к. при этом требуется 

значительно меньшие амплитуды РЧ-поля, что значительно упрощает проведение 

соответствующих экспериментов. 

АПУ в дважды наклоненной системе отсчета. Рассмотрим, как разницы энергий    

четырех пар уровней, которые участвуют в формировании АПУ, зависят от частоты     РЧ-

поля. Соответствующие зависимости показаны на рис. 3.16. Зависимости         проходят 

через минимум, а при       , что выполняется в случае диметилового эфира малеиновой 

кислоты (см. ЯМР параметры на рис. 3.12), АПУ еще и сгруппированы по парам:            

           и         
              (справа от «центра» спектра ЯМР),                       и 

        
              (слева от центра спектра). 

Теперь определим, как изменяются положения АПУ при изменении частоты и 

амплитуды РЧ-поля. Для удобства переопределим     как  

    
     

 
                                                                                                                          

где введена отстройка      частоты     от «центра спектра»    . Типичные значения спин-

спинового взаимодействия между протонами не превышает 20 Гц, тогда как разница частот 

         , например, в поле 7 Тесла для протонов, у которых разница химических сдвигов 

составляет 2 м.д., равна  =600 Гц.  
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Рисунок 3.16 – Расчетные разности энергий    между собственными состояниями, для 

которых реализуется условия АПУ в зависимости от    . Здесь амплитуда РЧ-поля   =3 кГц; 

внешнее магнитное поле   =7 Тл. На рисунке пары состояний отнесены к соответствующим 

АПУ. Расчет проведен для четырех спиновой системы типа AA′MM′; ЯМР параметры показаны 

на рис. 3.12. 

Таким образом, можно рассмотреть данную ситуацию, когда     <<  ,   , что позволит 

получить асимптотическое разложение выражения для          : 

                 
 

                
 

       
      

         
                                   

Тогда необходимая отстройка частоты     , при которой будет реализовываться условия АПУ, 

равна: 

      
         

  
                   

                       

          
             

 

     
        

 

  
                      

                       

          
             

  

                                                    

Для достижения АПУ при слабых    необходимо отойти от центра спектра     на величину 

  
     

    

 
 влево или вправо. При больших значениях амплитуды РЧ-поля АПУ возникают при 

отстройке частоты        
  

  
           . На рис. 3.17 показана зависимость одного АПУ от 

частоты и амплитуды РЧ-поля. Видно, что при увеличении амплитуды    положение АПУ 

сдвигается от «центра спектра» и становится шире. 
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Рисунок 3.17 – Представление АПУ между ST+ и

 
T+S состояниями (см. формулу (3.13)) 

AA′MM′ системы во вращающейся системе отсчета: зависимость разницы энергий между 

состояниями (измеренная в Гц), для которых реализуется АПУ от амплитуды РЧ-поля    и 

отстройки частоты        . Параметры спиновой системы показаны на рис. 3.12; внешнее 

магнитное поле   =7 Tесла. 

Наконец, обсудим знаки поляризации, формирующейся в результате спинового 

смешивания в области АПУ. В случае, когда перенос поляризации происходит между 

состояниями                       и         
              AA′-спины приобретают 

положительную поляризацию вдоль своего эффективного поля, а ММ′-спины приобретают 

равную по величине, но противоположную по знаку поляризацию вдоль своего эффективного 

поля. Для двух других АПУ знаки противоположные. Это легко понять, т.к. поляризация 

переносится из изначально поляризованного синглетного состояния AA′-протонов. Используя 

аналогичный подход, нам впервые удалось установить правила для знака поляризации в 

эксперименте SABRE [A9]. Далее покажем, что используя мгновенный или адиабатический 

профиль выключения РЧ-поля, можно получить разный тип наблюдаемой поляризации. 

Мгновенное переключение РЧ-поля. Обсудим теперь, к какому виду спектра приводит 

перенос поляризации в области АПУ. При мгновенном (или неадиабатическом) выключении 

РЧ-поля намагниченность не изменяется. Поэтому, для того чтобы определить образующийся 

спиновый порядок в исходной системе отсчета, достаточно определить спиновый порядок во 

вращающейся системе отсчета, а затем найти проекцию соответствующих состояний на 

собственные состояния в исходной системе отсчета. В дважды наклоненной системе отсчета в 

результате спинового смешивания протоны приобретают намагниченности      и      вдоль 

своих эффективных полей    и   . Тогда намагниченности в исходной вращающейся системе 

отсчета следующие: 
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Таким образом, величина намагниченностей в исходной системе отсчета зависит от углов 

наклона эффективных магнитных полей. Выше было отмечено, что для всех АПУ в результате 

спинового смешивания спины приобретают одинаковые по величине намагниченности, но 

противоположные по направлению вдоль своих эффективных полей, т.е.           . Тогда 

легко найти знаки соответствующих намагниченностей в исходной системе отсчета: 

                               
                                     

                               
                                   

                               

Следовательно, z-намагниченности в исходной системе всегда одного знака для обоих спинов, а 

x-намагниченности – всегда противоположного знака для двух пар протонов. При достаточно 

больших значениях    остается только поперечная намагниченность            . Поэтому 

после неадиабатического выключения РЧ-поля можно сразу начинать измерять спад свободной 

индукции без применения дополнительных РЧ-импульсов. Именно так и будут получены 

гиперполяризованные спектры ЯМР в экспериментах с мгновенным переключением РЧ-поля. 

Адиабатическое выключение РЧ-поля. При адиабатическом переключении РЧ-поля 

(как это уже обсуждалось в случае переключения внешнего поля) населённости состояний 

следуют за изменяющимися спиновыми состояниями системы. Поэтому, чтобы найти конечное 

спиновое состояние системы, необходимо скоррелировать начальное и конечное состояния, как 

это было описано в главе 2.5 за тем только исключением, что здесь изменяется РЧ-поле, а не 

внешнее магнитное поле. Метод, основанный на адиабатическом переключении, часто 

используется в ЯМР, например, для выполнения условия Хартмана-Хана [112-115]. 

Интересно, что в случае, когда частота РЧ-поля расположена «внутри спектра», то z-

компонента векторов    и    имеет разных знак. В результате уменьшения амплитуды РЧ-

поля    эффективные поля становятся параллельными оси Оz, при этом поле    будет 

совпадать по направлению с внешним поле   , а поле    будет иметь противоположное 

направление. Тогда в результате адиабатического переключения интегральная поляризация в 

наклоненной системе отсчета перейдет в интегральную поляризацию в исходной системе 

отсчета. Так как в наклоненной системе отсчета после спинового смешивания в области АПУ 

          , тогда в исходной системе отсчета           . Тогда для всех АПУ можно 

определить знак поляризации: 

                                
                            

                                
                           

                                                                 

В результате, после спиновой конверсии в области АПУ и последующего адиабатического 

выключения РЧ-поля вся система приобретает интегральную поляризацию, положительную 

или отрицательную в зависимости от положения частоты РЧ-поля. Поэтому в данном случае 
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необходимо использование детектирующего РЧ-импульса для перевода продольной 

намагниченности в поперечную намагниченность для получения спектра ЯМР после 

преобразования Фурье спада свободной индукции. Полученные здесь результаты являются 

обобщением рассмотренного ранее случая перераспределения поляризации ИППЯ в 

двухспиновой системе, используя адиабатическое выключение РЧ-поля [116]. 

Важной особенностью адиабатического переключения является тот факт, что 

поляризацию можно создать, не устанавливая точно параметры РЧ-поля, чтобы их начальные 

условия удовлетворяли условиям АПУ. Достаточно, чтобы в течение адиабатического 

переключения РЧ-поля система прошла через область АПУ. То есть при адиабатическом 

уменьшении амплитуды РЧ-поля можно установить начальную амплитуду выше той 

амплитуды, при которой для данной частоты РЧ-поля реализуется АПУ для данной системы. 

Данная особенность адиабатического переключения является непосредственным следствием 

того, что при таком переключении населённости следуют адиабатическим термам системы, при 

этом собственные состояния слева и справа от АПУ определяются диабатическими термами. 

Пусть, например, изначально поляризовано состояние         
 , тогда после перехода через 

область АПУ населённость останется на том же адиабатическом терме, а состояние изменится 

на состояние             (или             в зависимости от частоты РЧ-поля). В результате 

состояние             будет иметь населённость точно равную начальной населённости 

состояния         
 , а населённость состояния         

  будет равной нулю. В результате, 

поляризация, получаемая в эксперименте с адиабатическим переключением РЧ-поля, в 2 раза 

больше, чем в эксперименте с мгновенным выключением, т.к. в этом случае поляризация в 

области АПУ делится поровну между двумя смешивающимися уровнями. 

Таким образом, использование РЧ-поля позволяет нам не только переводить 

ненаблюдаемую поляризацию в интегральную поляризацию, но и позволяет получать спектры 

различного типа за счет варьирования амплитуды, частоты и времени выключения РЧ-поля, что 

невозможно при использовании метода переключения внешнего магнитного поля. При этом 

использование адиабатического переключения поля более предпочтительно, т.к. при этом не 

нужно точно устанавливать параметры РЧ-поля, а получаемая поляризация является 

интегральной поляризацией, в два раза большей по величине, по сравнению со случаем 

мгновенного выключения РЧ-поля. 

Численный расчет эффективности переноса поляризации в данном случае существенно 

не отличается от описанного расчета в случае переключения внешнего магнитного поля, 

который подробно был описан в разделе 2.5. В данном случае необходимо только использовать 
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гамильтониан не в статическом магнитном поле, а во вращающейся системе отсчета с учетом 

РЧ-поля (см. формулу (3.6)).  

В следующем разделе будут продемонстрированы экспериментальные результаты, 

подтверждающие изложенный в данном разделе теоретический анализ переноса поляризации 

ИППЯ в сильном поле, используя РЧ-поля. 

3.2.4. ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЕ ИППЯ МЕЖДУ ПРОТОНАМИ, ИСПОЛЬЗУЯ АПУ ВО 

ВРАЩАЮЩЕЙСЯ СИСТЕМЕ ОТСЧЕТА 

Экспериментальный протокол. Экспериментальные результаты, представленные в данном 

разделе, были получены, используя экспериментальные протоколы, представленные на рис. 

3.18. Эксперимент был проведен на коммерческом спектрометре Bruker с частотой 
1
Н 400 МГц. 

Барботирование осуществлялось сверху, используя тонкий пластиковый капилляр, 

помещенный в ЯМР ампулу. Сначала мы барботировали раствор пара-водородом 

непосредственно в ЯМР ампуле внутри ЯМР спектрометра в течение времени   =2 s. После 

этого, останавливали подачу водорода, и реакция гидрирования продолжалась еще   =8 c. 

После этого РЧ-поле с амплитудой    и частотой     включалось на время    =1 c. В случае 

неадиабатического выключения РЧ-поля (РЧ-поле выключается быстрее, чем за 40 мкс) спад 

свободной индукции измерялся сразу же без применения дополнительных РЧ-импульсов. В 

случае адиабатического выключения РЧ-поля, амплитуда    уменьшалась линейно за время 

    , которое варьировалось от 40 мкс до 5 с, т.е. от неадиабатического до полностью 

адиабатического режима переключения РЧ-поля. Для получения спектра ЯМР после 

выключения РЧ-поля применялся регистрирующий     РЧ-импульс. 

Неадиабатическое выключение РЧ-поля. В данном случае РЧ-поле выключалось 

быстрее, чем за 40 мкс для выполнения условия неадиабатического переключения. Как было 

отмечено выше, гиперполяризованную поперечную намагниченность, которая образуется в 

результате спинового смешивания во вращающейся системе отсчета можно измерить сразу же 

после выключения РЧ-поля, что является хорошим показателем неадиабатического 

переключения. 

На рис. 3.19 показаны спектры ЯМР, полученные в результате Фурье преобразования спада 

свободной индукции данной поперечной намагниченности. Два спектра, показанные на данном 

рисунке, были получены для двух различных значений частоты     и достаточно большой 

амплитуды   , которые совместно удовлетворяют условию существования АПУ и 

эффективному смешиванию состояний. Как ожидалось из теоретического анализа, подходящая 

частота     близка к центру спектра ЯМР,     (см. формулу (3.17)). Видно, что в обоих случаях 

AA′ и ММ′-протоны имеют одинаковую поляризацию по величине, но разную по знаку. Таким 
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образом, вид спектра следующий: «Э/A» (поляризация протонов AA′ эмиссионная, а ММ′ 

абсорбционная) или «А/Э». Поэтому, изменяя знак отстройки частоты     , можно изменить 

знак поляризации, которая определяется состояниями, участвующими в спиновом смешивании. 

Данное экспериментальное наблюдение находится в полном согласии с теоретическими 

предсказанием. 

 

Рисунок 3.18 – Протокол проведения экспериментов в случае неадиабатического (a) и 

адиабатического (b) выключения РЧ-поля. Здесь раствор барботируется пара-водородом 

(p-H2) внутри ЯМР спектрометра в течение времени   , затем подачу газа прекращается, 

а в течение времени    продолжается реакция гидрирования. Затем включается РЧ-поле. 

В случае (a) РЧ-поле включается на время    , а затем мгновенно выключается, после 

чего сразу же измеряется спад свободной индукции (CCИ) без приложения 

дополнительных импульсов. В случае (b) постоянное РЧ-поле (РЧ1) включается на время 

   , а затем линейно за время      выключается. После приложения детектирующего РЧ-

импульса (РЧ2) детектируется CCИ. 

 
Рисунок 3.19 – Спектры ИППЯ диметилового эфира малеиновой кислоты, полученные в 

поле   =7 Tл после неадиабатического выключения РЧ-поля с частотой    =5.36 м.д. 

(сплошная линия) и 4.83 м.д. (пунктирная линия). Положения     обозначены 

звездочкой; характерный вид спектров также отражен: эмиссия/абсорбция (E,A) и 

абсорбция/эмиссия (A,E). Амплитуда РЧ поля   =5.3 кГц. Для получения спектра не 

требуется приложения дополнительного РЧ-импульса.  
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Мы также экспериментально исследовали зависимости спиновых намагниченностей от 

частоты РЧ-поля. Соответствующие зависимости интенсивностей интегралов линий AA′ и 

ММ′-протонов от частоты     показаны на рис. 3.20. По частотной зависимости видно, что 

наблюдаемый спиновый порядок формируется только в результате спинового смешивания в 

области АПУ. Частотная зависимость содержит две резкие особенности, которые находятся на 

одинаковом расстоянии от «центра спектра» и соответствуют двум парам АПУ. Уменьшение    

приводит к сужению данных особенностей и к их взаимному сближению (см. зависимость АПУ 

от РЧ-поля на рис. 3.17). Численные расчеты находятся в очень хорошем согласии с 

полученными результатами: положения особенностей, их ширина и знак поляризации хорошо 

воспроизводятся.  

Также мы исследовали зависимость перераспределения поляризации от    при 

фиксированной частоте    . Полученная зависимость интегрально поляризации показана на 

рис. 3.21. В случае, когда    достаточно мало, но при этом система находится вблизи АПУ, 

наблюдаемой поляризации нет.  

 
Рисунок 3.20 – Зависимость ИППЯ AA′-протонов (винильные, красные сплошные 

круги) и MM′-протоны (метильные, синие круги) от частоты РЧ-поля    . Амплитуда 

РЧ-поля  =5.3 кГц. Спектры были получены в поле   =7 Тл без применения 

дополнительных РЧ-импульсов. Линии показывают результат численного 

моделирования. 

В данной ситуации спиновое смешивание не наблюдается, т.к. при малом значении амплитуды 

РЧ-поля        (см. формулу (3.14)): вследствие малости взаимодействия, вызывающего 

флип-флоп переходы, спиновое смешивание не эффективно. Однако при очень больших 

значениях амплитуды РЧ-поля наблюдаемой поляризации также нет, т.к. не выполнены условия 

АПУ. Таким образом, видно, что при фиксированном одном параметре РЧ-поля другой 

параметр необходимо настроить так, чтобы выполнялись условия АПУ, что в случае 

неадиабатического выключения необходимо сделать достаточно точно, иначе 

перераспределения поляризации наблюдаться не будет. 
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Рисунок 3.21 – Зависимость ИППЯ AA′-протонов (винильные, красные сплошные 

круги) и MM′-протоны (метильные, синие круги) от амплитуды РЧ-поля   . Частота РЧ-

поля    =5.35 м.д.. Спектры были получены в поле   =7 Тл без применения 

дополнительных РЧ-импульсов. Линии показывают результат численного 

моделирования. 

Качественно похожие результаты были получены при варьировании внешнего 

магнитного поля: в области АПУ в поле ~0.1 Тесла. Была получена также интегральная 

поляризация AA′- и ММ′-протонов одинаковая по величине, но противоположная по знаку (см. 

раздел 3.2.2 и работу [76]). Отличие заключается в том, что (а) можно изменить фазу спектра, 

изменяя    ; (b) поляризация наблюдается без приложения дополнительного детектирующего 

РЧ-импульса и (c) в данном случае эксперимент может быть проведен на коммерчески 

доступном приборе непосредственно внутри ЯМР спектрометра.  

Далее обсудим результаты, полученные в случае адиабатического выключения РЧ-поля. 

Адиабатическое выключение РЧ-поля. Для того чтобы удовлетворить условиям 

адиабатического выключения мы систематически варьировали время выключения РЧ-поля. Для 

этого мы линейно выключали РЧ-поле, при этом после выключения РЧ-поля не использовали 

детектирующий РЧ-импульс. Соответствующие экспериментальные результаты показаны на 

рис. 3.22. Видно, что на временах выключения        с уже нет наблюдаемой поляризации, 

что является свидетельством перехода к режиму адиабатического переключения. Далее мы 

покажем еще один способ определения выполнения условия адиабатического выключения РЧ-

поля. 

На рис. 3.23 показаны спектры, полученные для двух различных значений частоты     

после адиабатического выключения РЧ-поля с использованием детектирующего      РЧ-

импульса. Как и в случае неадиабатического выключения РЧ-поля, здесь мы выбрали частоту 

    такой, чтобы можно было удовлетворить условиям существования АПУ (сравните с рис. 

3.19). Как было предсказано в результате теоретического анализа, для обеих пар АПУ спины 

имеют поляризацию одинакового знака, что является отличительной особенностью 
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адиабатического выключения РЧ-поля в случае, когда     находится «внутри спектра». Знак 

поляризации можно обратить, варьируя значение    , а полная интегральная поляризация 

может быть положительной или отрицательной. 

 
Рисунок 3.22 – Зависимость ИППЯ AA′-протонов (винильные, красные сплошные круги) и 

MM′-протоны (метильные, синие круги) от времени выключения РЧ-поля. Здесь частота РЧ-

поля     была равна 4.83 м.д., а начальная амплитуда РЧ-поля    была равна 5.4 кГц. Спектры 

были получены в поле   =7 Тл сразу же после выключения РЧ-поля за время      без 

применения дополнительных РЧ-импульсов. 

 
Рисунок 3.23 – Спектры ИППЯ диметилового эфира малеиновой кислоты, полученные 

после адиабатического выключения РЧ-поля. Два спектры были получены при значении 

частоты РЧ-поля    =5.32 м.д. (сплошная линия) и 4.85 м.д. (пунктирная линия). 

Положение частоты     показано в спектре звездочкой, также как и соответствующий 

тип спектра: эмиссия/эмиссия (E,E) и абсорбция/абсорбция (A,A). Начальная амплитуда 

РЧ-поля   =4.9 кГц. Спектры были получены после применения π/2 РЧ-импульса в поле 

  =7 Тл. 

Зависимость интегральной поляризации от частоты РЧ-поля     для трех значений    показана 

на рис. 3.24, где также отчетливо проявляются две особенности, соответствующие АПУ во 

вращающейся дважды наклоненной системе отсчета. Здесь важно отметить, что ширина 

области переноса поляризации сильно зависит от амплитуды   : области переноса поляризации 

становятся шире и дальше друг от друга с увеличением амплитуды РЧ-поля. Увеличение 
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расстояния между ними напрямую связано с увеличением амплитуды (см. формулу (3.17)). При 

этом уширение объясняется тем фактом, что если поляризация переносится не в результате 

выполнения условия АПУ при начальных значениях амплитуды и частоты РЧ-поля, то она 

может перенестись при более слабых амплитудах, т.к. для переноса поляризации достаточно 

только пересечь область АПУ. Таким образом, при достаточно большой начальной амплитуде 

   для бóльшего диапазона частот     можно реализовать условия существования АПУ. 

 
Рисунок 3.24 – Зависимость ИППЯ AA′-протонов (винильные, красные сплошные круги) и 

MM′-протоны (метильные, синие круги) от частоты    . Начальная амплитуда РЧ-поля    была 

равна 590 Гц (a), 1.8 кГц (b) и 5.4 кГц (c). РЧ-поле выключалось линейно за время        с. 

Спектры были получены после применения π/2 РЧ-импульса в поле   =7 Тл. Предсказываемая 

частотная зависимость поляризации обеих групп протонов одинаковая, и сплошные линии 

Наконец, мы исследовали зависимость переноса поляризации от амплитуды    при 

фиксированном значении     и разном времени выключения РЧ-поля     . Соответствующие 

результаты показаны на рис. 3.25. Как и в случае мгновенного выключения, спиновая 

поляризация не формируется при низких значениях амплитуды   . Увеличение начальной 

амплитуды РЧ-поля приводит к появлению наблюдаемой поляризации, но зависимость 

существенно отличается от того, что было обнаружено в случае мгновенного выключения РЧ-

поля. А именно, в случае полностью адиабатического выключения РЧ-поля нет уменьшения 

величины интегральной поляризации при очень больших значениях   . При таких значениях    
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система вначале находится за пределами АПУ, однако в результате адиабатического переноса 

она проходит через область АПУ, что приводит к переносу поляризации. 

 
Рисунок 3.25 – Зависимость ИППЯ AA′-протонов (винильные, сплошные красные 

символы) и MM′-протоны (метильные, открытые синие символы) от амплитуды РЧ-поля 

  . Частота РЧ-поля     была равна 4.83 м.д.. Время выключения РЧ-поля      

варьировалось:        с (круги) и          с (квадраты). Линии – результат 

численного расчета (сплошные линии для        с и пунктирные линии для          

с). Спектры были получены после применения π/2 РЧ-импульса в поле   =7 Тл. 

Таким образом, при полностью адиабатическом выключении РЧ-поля (достаточно 

длинном     ) начиная с некоторого значения амплитуды РЧ-поля, которое соответствует АПУ 

при данной частоте    , величина поляризации достигает максимального значения и не 

изменяется с дальнейшим ростом амплитуды   . Если начать уменьшать время выключения РЧ-

поля     , то поляризация в сильных полях будет уменьшаться, а максимум наблюдаемой 

поляризации будет соответствовать точно положению АПУ, как и случае мгновенного 

выключения РЧ-поля (сравните рис. 3.21 и 3.25). При этом время выключения необходимо 

оставить достаточно длинным (~0.1 сек), чтобы в спектре ЯМР поляризованные линии имели 

поляризацию одинакового знака, как в случае адиабатического выключения. Такая ситуация 

соответствует переходному режиму между адиабатическим и мгновенным переключениями РЧ-

поля.  

3.2.5. ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ПЕРЕНОСА ИППЯ НА ГЕТЕРОЯДРА СО СПИНОМ ½ В 

РЕЗУЛЬТАТЕ АДИАБАТИЧЕСКОГО ПРОХОЖДЕНИЯ АПУ ВО ВРАЩАЮЩЕЙСЯ 

СИСТЕМЕ ОТСЧЕТА 

В данном разделе будет дано теоретическое описание предложенного нами метода переноса 

ядерной спиновой гиперполяризации на гетероядра, который также основан на спиновом 

смешивании в присутствии РЧ-поля, а в следующем разделе будет представлено обсуждение 

экспериментальных результатов, полученных с использованием представленного здесь метода. 
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Важным элементом метода является перенос системы в область АПУ, где спиновые состояния 

эффективно смешиваются. В двух предыдущих разделах и в работах [39, 40] было показано, что 

можно использовать РЧ-поля для реализации условия АПУ и эффективного переноса ядерной 

спиновой гиперполяризации. В данном разделе мы обсудим преимущества предложенного 

нами метода переноса поляризации ИППЯ на гетероядра со спином ½, использующего 

адиабатическое переключение РЧ-поля. Отметим, что методы, использующие адиабатическое 

прохождение через область АПУ успешно использовались и ранее в ЯМР [112, 113]. Далее 

будет дано короткое описание физических принципов, объясняющих процесс переноса 

поляризации в данном методе.  

В качестве исследуемого объекта, в котором будет теоретически и экспериментально 

исследован перенос ИППЯ на ядра 
13
С был выбрана диметилацетилен-дикарбоксилат, который 

в результате каталитического гидрирования образует диметиловый эфир малеиновой кислоты 

(см. рис. 3.11). Природное содержание магнитных ядер 
13
С со спином ½ составляет ~1%. 

Эксперименты проводились на природном содержании 
13
С, при этом наш метод позволил 

перенести поляризация на ядро С1 (через одну химическую связь) и на ядро С2 (через две 

химические связи) (см. рис. 3.12) в сильных магнитных полях. Достигнутые усиления по 

сравнению с термическим сигналом ЯМР в поле 9.4 Тесла равны 6400 для ядра С1 и 2500 для 

С2. 

Преимуществом данного метода является тот факт, что используется довольно простая, 

но эффективная схема переноса поляризации, не требующая прецизионного выставления 

параметров и позволяющая эффективно переносить синглетный спиновый порядок пара-

водорода в намагниченность гетероядер. Теоретически можно получить до 100% поляризации. 

Хотя в качестве примера мы будем обсуждать перенос поляризации на примере ядер 
13
С, но 

метод может быть применен к любым гетероядрам со спином ½. Для этого только необходимо, 

чтобы скалярное взаимодействие между протонами и гетероядрами было значительно больше 

типичных скоростей релаксации в данной системе, что обычно выполнимо. 

Гамильтониан в дважды вращающейся системе отсчета. В качестве примера, 

который напрямую относится к экспериментальным результатам, представленным в 

следующем разделе, описание механизма будет дано для трехспиновой системы: АА′
13
С. 

Обсуждаемый здесь перенос поляризации основан на перераспределении поляризации между 

состояниями исследуемой трехспиновой системы. Данные состояния являются собственными 

состояниями Гамильтониана данной системы, которые определены в дважды вращающейся 

системе отсчета. Т.е. для ядер обоих типов, протонов и углеродов, мы переходим во 

вращающуюся систему отсчета с частотами    
  и    

  соответственно (DRF-дважды 

вращающаяся система отсчета). Частота    
  совпадает с частотой прецессии ядер АА′, а в 
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случае диметилового эфира малеиновой кислоты, который обсуждается здесь, частота    
  

совпадает с частотой прецессии винильных АА′-протонов. В данной системе отсчета 

гамильтониан имеет вид: 

         
               

            
                                                                      

Здесь спиновые операторы двух химически эквивалентных протонов 1 и 2 обозначены, как     и 

   , а для углерода оператором   ;    – частота прецессии углерода в статическом поле    ЯМР 

спектрометра;     – константа скалярного спин-спинового взаимодействия протонов;      – 

константы взаимодействия углерода с протонами 1 и 2. Как было отмечено выше, частота РЧ-

поля для протонов находится в резонансе с частотой прецессии АА′-протонов, поэтому в 

гамильтониане только одно слагаемое для Зееманова взаимодействия протонов.  

Во вращающейся системе отсчета удобно использовать в качестве оси квантования не 

внешнее статическое магнитное поле (ось Oz), а эффективное поле. Такую систему отсчета 

называют дважды вращающейся и дважды наклоненной системой отсчета (DRDTF). Для 

перехода к новой системе отсчета разделим полный гамильтониан на две части: основную часть 

     
     

               
            

                                                                                    

и возмущение 

                                                                                                                                                                 

Направление и величина эффективных полей определяется гамильтонианом      
 . Эффективное 

поле протонов равно   
 , а ось квантования параллельна оси Ox. Для спинов углерода, 

эффективное поле     
  определяется векторной суммой полей вдоль оси Ох и Oz,   

  и    

      
  соответственно. Предложенный нами метод переноса поляризации основан на 

адиабатическом выключении РЧ-поля на частоте гетероядра (
13
С), т.е. в данном случае 

амплитуда   
  адиабатически уменьшается. Тогда в результате выключения РЧ-поля, 

направление эффективного поля изменяется от направления параллельного оси Ox (при 

  
       ) до Oz. В DRDTF гамильтониан      

  принимает вид: 

       
     

                 
                                                                                                           

Возмущение         необходимо учитывать, когда соответствующие энергетические уровни 

       
  стремятся пересечься, но благодаря взаимодействию между пересекающимися уровнями 

пересечение уровней переходит в АПУ. Поэтому спиновое смешивание возможно, когда близки 

частоты прецессии спинов вокруг своих эффективных полей   
      

  и есть скалярные 

взаимодействия между протонами и углеродом. Далее рассмотрим, при каких параметрах РЧ-

полей реализуются АПУ, а затем проследим, как перераспределяется поляризация в результате 

адиабатического переключения РЧ-поля. 
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Положения АПУ и путь переноса поляризации. Используя гамильтониан       (см. 

формулу (3.21)) найдем, как зависят собственные состояния от амплитуды и частоты РЧ-полей. 

Энергетические диаграммы будем строить для двухспиновых систем: АА′С1 и АА′С2 

диметилового эфира малеиновой кислоты (см. рис. 3.11). При этом изначально синглетное 

состояние АА′–протонов поляризовано, т.к. данные протоны появились в результате парного 

гидрирования субстрата пара-водородом.  

Энергетическая диаграмма уровней трехспиновой системы АА′С1 показана на рис. 3.26. 

Здесь мы рассматриваем случай положительной и отрицательной отстройки частоты     

      
 . Система трех спинов ½ описывается восьмью собственными состояниями, однако 

АПУ возникают только между состояниями с одинаковой проекцией полного спина, т.к. 

смешивание возникает благодаря флип-флоп взаимодействиям. Поэтому на диаграмме для двух 

подгрупп уровней показано по три уровня энергии. В каждой подгруппе вдали от АПУ 

собственные состояния системы в дважды вращающейся и дважды наклоненной системе 

отсчета следующие:    ,    ,    and    ,    ,   .  

 

Рисунок 3.26 – Диаграммы уровней энергии для трехспиновой системы AA′С1 в зависимости 

от   
 . Здесь   

 =2600 Гц,    
 =6.36 м.д.; для (a, b)    

      м.д.; для (c, d)    
      м.д.. 

Стрелки показывают направление уменьшения амплитуды РЧС-поля   
 , соответственно и 

движение населённости. Черным кругом обозначены населённости уровней, которые 

поляризованы изначально (  
  1.5 кГц) и после переключения РЧС-поля (  

 =0). ЯМР 

параметры данной спиновой системы показаны на рис. 3.12. 

В каждой подгруппе спиновых состояний есть тройное АПУ, которое проявляется, когда 

частоты прецессии в DRDTF близки. На рис. 3.26 (А,В) показаны положительные значения    ; 

в данном случае синглетное состояние АА′-протонов участвует в двух адиабатических 

переходах:        and       . Поэтому для начального состояния    состояние спина 

углерода не изменяется, в то же время, для состояния    состояние спина углерода изменяется, 

а проекция спина становится противоположной. Это приводит к тому, что эффективно 

синглетный спиновый порядок пары протонов конвертируется в положительную интегральную 
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поляризацию углеродов. При 100% обогащении р-Н2 без учета релаксации можно ожидать 

100% поляризации на гетероядре. В случае отрицательной частоты     (см. рис. 3.26 (C,D)) 

адиабатическое переключение поля через область АПУ вызывает переходы между 

состояниями:        и       . Следовательно, формируется отрицательная интегральная 

поляризация на углероде. 

Энергетическая диаграмма уровней трехспиновой системы АА′С2 показана на рис. 3.27. 

Энергетическая диаграмма снова разделена на положительные и отрицательные значения     и 

две подгруппы пересекающихся уровней. Скалярное протон-протонное взаимодействие в 

данной системе наибольшее, поэтому вместо одного тройного АПУ, которое имеет место в 

случае АА′С1 системы (см. рис. 3.26), возникают два изолированных АПУ (пересечения 

      и     ). Несмотря на различие в виде диаграммы уровней энергии, спиновое 

смешивание в результате адиабатического переключения происходит аналогичным образом. 

Для положительных частот     (рис. 3.27 (А,В)) переходы:        и       . 

Соответственно, спин углерода получает положительную интегральную поляризацию. В случае 

отрицательной частоты     (см. рис. 3.27 (C,D)) происходят переходы между состояниями: 

       и       , в результате формируется отрицательная интегральная поляризация на 

углероде.  

 

Рисунок 3.27 – Диаграммы уровней энергии для трехспиновой системы AA′С2 в зависимости 

от   
 . Здесь   

 =2600 Гц,    
 =6.36 м.д.; для (a, b)    

      м.д.; для (c, d)    
      м.д.. 

Стрелки показывают направление уменьшения амплитуды РЧС-поля   
  и соответственно 

движение населённостей. Черным кругом обозначены населённости уровней, которые 

поляризованы изначально (  
  1.5 кГц) и после переключения РЧС-поля (  

 =0). ЯМР 

параметры данной спиновой системы приведены на рис. 3.12. 

Из анализа следует, что при изначально населённом на 100% синглетном состоянии 

протонов АА′ в случае идеального адиабатического переключения и в отсутствии релаксации 

можно добиться 100% поляризации на ядрах углерода. Однако (а) релаксация, (b) не абсолютно 

адиабатическое выключение РЧ-поля (оптимальная скорость выключения определялась 
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экспериментально и является компромиссным решением учитывающим релаксацию и 

эффективность переноса поляризации) и тот факт, что (c) синглетное состояние не является 

точным собственным состоянием трехспиновой системы (это в особенности важно для системы 

АА′С1, где       ) и частично теряется в процессе гидрирования, все эти причины вместе 

приводят к снижению экспериментально получаемых значений поляризации. 

Таким образом, в результате теоретического анализа процесса переноса поляризации 

было показано, что знак поляризации углерода зависит от АПУ, которые проходятся при 

адиабатическом выключении РЧ-поля. При этом точное положение АПУ зависит от параметров 

двух РЧ-полей.  

В дополнение к этому продемонстрируем, как изменяются уровни энергии при 

изменении частоты    
  вместо изменения   

  (см. рис. 3.28, 3.29). Для трехспиновой системы, 

состоящей из углерода С1 (см. рис. 3.28) опять реализуется тройное АПУ в каждой подсистеме. 

В случае С2 вместо тройного АПУ наблюдается два изолированных АПУ. Таким образом, 

можно добиться переноса поляризации, варьируя частоту    
 , аналогично тому, как это было 

описано выше в случае изменения амплитуды   
 . В данной работе мы будем использовать 

только адиабатическое изменение амплитуды РЧ-поля, т.к. это технически легче осуществить, а 

экспериментальные результаты демонстрируют значительный перенос гиперполяризации. 

Численный метод моделирования поляризации аналогичен описанному в главе 2.5 

методу с переключением магнитного поля, только в данном случае необходимо использовать в 

качестве гамильтониана системы под действием двух РЧ-полей, гамильтониан       (см. 

формулу (3.21)), а после адиабатического переключения определить необходимые спиновые 

порядки в исходной системе отсчета. ЯМР параметры исследуемых систем АА′С1 и АА′С2 

приведены на рис. 3.12. 

 
Рисунок 3.28 – Диаграммы уровней энергии для трехспиновой системы AA′С1 в зависимости 

от    
 . Здесь   

 =2600 Гц,    
 =6.36 м.д.;   

 =500 Гц. В случае (a, b)      , а для (c, d)      . 

ЯМР параметры данной спиновой системы приведены на рис. 3.12. 
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Рисунок 3.29 – Диаграммы уровней энергии для трехспиновой системы AA′С2 в зависимости 

от    
 . Здесь   

 =2600 Гц,    
 =6.36 м.д.;   

 =500 Гц. В случае (a, b)      , а для (c, d)      . 

ЯМР параметры данной спиновой системы приведены на рис. 3.12. 

3.2.6. ПЕРЕНОС ИППЯ НА ГЕТЕРОЯДРА СО СПИНОМ ½ В РЕЗУЛЬТАТЕ 

АДИАБАТИЧЕСКОГО ПРОХОЖДЕНИЯ АПУ ВО ВРАЩАЮЩЕЙСЯ СИСТЕМЕ ОТСЧЕТА 

Химические реактивы. Мы использовали 5 мм ампулу ЯМР с дейтерированным ацетоном–d6 

в качестве растворителя, катализатор [1,4-бис(дифенилфосфино)бутан]-(1,5-циклооктадиен) 

родий(I) тетрафторборат и субстрат диметил ацетилен дикарбоксилат. Мы использовали 

образец с 230 мМ субстрата и 2 мМ катализатора для повторяющихся экспериментов. 

Использование такого соотношения субстрата и катализатора позволяет проводить до 70 

экспериментов без значительных потерь в сигнале. Максимальное усиление сигнала в 

однократном эксперименте, а именно, в таком эксперименте, когда все молекулы субстрата 

превращаются в продукт за один эксперимент, было получено для образца, содержащего 4.7 

мМ субстрата и 30 мМ катализатора. Реакция каталитического гидрирования субстрата 

показана на рис. 3.11. 

Описание эксперимента. Эксперименты были проведены на ЯМР спектрометре Bruker 

с частотой 
1
H 400 МГц. Барботирование пара-водородом осуществлялось в сильном поле ЯМР 

спектрометра: тонкий пластиковый капилляр вставлялся в ЯМР ампулу с образцом. Размеры 

капилляра настолько малы, что не приводят к ухудшению однородности ЯМР поля. Давление 

газа в капилляре было установлено таким образом, чтобы обеспечить равномерное 

распределение пузырьков газа в ампуле. После остановки подачи газа барботирование 

полностью прекращалось за время меньше, чем 0.3 с. В качестве источника пара-водорода мы 

использовали генератор пара-водорода Bruker, который обогащает пара-компоненту водорода 

до ~92%. 

Экспериментальный протокол показан на рис. 3.30. Сначала для удаления термической 

поляризации и поляризации, оставшейся от предыдущего эксперимента, мы включали на 

частоте 
1
Н и 

13
С широкополосную развязку, используя последовательность MLEV16 [117]. 
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После короткого времени, необходимого для охлаждения образца, p-Н2 барботировался через 

образец в течение   =9 c. После остановки барботирования мы ждали короткое время   =0.5 c, 

в течение которого продолжалось гидрирования, а затем одновременно включали РЧ-поля: 

РЧН–поле для протонов с частотой    
  и амплитудой   

  и РЧС-поле для углерода с частотой    
  

и амплитудой   
 . Амплитуда   

  линейно по времени затухает от начального значения   
  до 

нуля за время     . Мы всегда устанавливали частоту    
  точно в резонанс с ЯМР частотой 

винильных AA′-протонов исследуемого диметилового эфира малеиновой кислоты. Амплитуда 

  
  была выбрана равной 2.6 кГц (здесь значения амплитуды полей В1 удобно приводить в 

частотных единицах). Амплитуда   
 , частота    

  и время      устанавливались так, чтобы 

обеспечить наиболее эффективный перенос поляризации (см. далее). Наконец, сразу после 

выключения РЧС–поля использовался 90
о
 РЧ-импульс для детектирования спада свободной 

индукции и получения после преобразования Фурье спектра ЯМР. При этом РЧН-поле на время 

получения спектра ЯМР остается включенным, что обеспечивает развязку винильных протонов 

с углеродами. Используя данный экспериментальный протокол мы получили 

гиперпоялризованные сигналы углеродов С1 и С2 диметилового эфира малеиновой кислоты 

(см. рис. 3.12) на природном содержании углерода 
13
С. 

 

Рисунок 3.30 – Экспериментальный протокол, используемый для переноса поляризации ИППЯ 

на гетероядра со спином-½ (здесь 
13

C). Сначала удаляется вся остаточная поляризация в 

результате насыщения сигналов протонов и углеродов. Затем, для создания ИППЯ раствор 

барботируется пара-водородом непосредственно внутри ЯМР спектрометра в течение времени 

  . Затем барботирование прекращается, а система свободно эволюционирует в течение 

времени   , а реакция гидрирования еще продолжается. После этого постоянное по амплитуде 

РЧН-поле включается на частоте протонов, пришедших из пара-водорода. Одновременно с этим 

включается и РЧС-поле на соответствующей частоте 
13
С и далее амплитуда РЧС-поля линейно 

уменьшается до нуля за время     . После применения детектирующего     РЧ-импульса на 

частоте 
13
С измеряется спад свободной индукции углеродов и после Фурье преобразования 

получается спектр 
13
С-ЯМР. 

Спектры 
13

С–ИППЯ и усиление сигнала. Типичные спектры, полученные, используя 

данный метод, приведены на рис. 3.31. Здесь показаны спектры 
13
С со значительным усилением 

поляризации С1 и С2–углеродов диметилового эфира малеиновой кислоты. Фазы 
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поляризованных линий (знаки интегральной поляризации) могут быть положительными либо 

отрицательными в зависимости от частоты    
 . Абсолютное значение усиления сигнала было 

получено, используя отношение наблюдаемого гиперполяризованного сигнала к термическому 

ЯМР сигналу реагента – диметил ацетилен дикарбоксилата (см. рис. 3.31). Термический спектр 

ЯМР был получен в результате накопления 1600 спектров (~13 часов измерений), а ИППЯ 

спектр был получен, используя тот же раствор и однократное измерение (все реагенты 

переходят в продукт за один эксперимент, см. выше описание двух типов образцов). Когда 

условия реакции, время переключения      и параметры полей были оптимизированы, мы 

получили усиление сигнала около 6400 для С1 и 2500 для С2. Здесь под оптимизацией мы 

подразумеваем следующее. Во-первых, условия реакции были выбраны так, чтобы почти 100% 

реагентов за короткое время барботирования пара-водородом превратилось продукт (по 

сравнению с Т1-релаксацией углеродов), обеспечивая тем самым максимальное количество 

гиперполяризованных продуктов реакции. Во-вторых, время выключения варьировалось таким 

образом, чтобы оно было (а) достаточно длинным для выполнения условия адиабатического 

изменения гамильтониана и (b) достаточно коротким, чтобы релаксация не сильно уменьшила 

величину гиперполяризованного сигнала. Оказалось, что оптимальное время выключения      

различно для двух разных углеродов: ~0.5 c для С1 и 12 с для С2 (см. далее).  

 

Рисунок 3.31 – 
13
С-ИППЯ спектры, полученные при различных значениях частоты    

 : 127 м.д. 

(спектр 1), 133 м.д. (спектр 2), 159 м.д. (спектр 3) и 175 м.д. (спектр 4). Эксперимент был 

проведен в соответствии с экспериментальным протоколом, показанным на рис. 3.30. Здесь 

  
    

  2600 Гц,    
 =6.36 м.д.. Спектры 1 и 2 были получены при времени выключении РЧС-

поля     =0.5 с; спектры 3 и 4 при      12 с. Термический спектр  13
C-ЯМР исходного 

реагента, полученный в поле 9.4 Тесла после 1600 накоплений, показан снизу (спектр 5). Здесь 

‘a’ и ‘b’ обозначают ЯМР сигналы C1 и C2 углеродов исходного реагента. Коэффициент 

усиления   указан для обоих углеродов на спектрах. 

Теоретически, как отмечалось в разделе 3.2.5, для идеального адиабатического 

переключения РЧ-поля в отсутствии релаксации, максимальная величина поляризации для 
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обоих углеродов одинаковая, однако, в нашем эксперименте усиление для С1 и С2 углеродов 

различно, что показывает важность влияния релаксационных процессов на процесс 

формирования 
13
С поляризации ИППЯ. Полученная поляризация на одну молекулу может быть 

рассчитана из фактора усиления. В поле 9.4 Тесла, термическая поляризация углеродов около 

      , тогда 100% поляризации соответствует усилению ~125 000. Таким образом, усиление 

~6400 достигнутое в наших экспериментах соответствует 5% поляризации для каждой 

молекулы субстрата.  

Зависимость поляризации от скорости переключения РЧ-поля. Выше было 

отмечено, что мы оптимизировали время выключения РЧ-поля      для C1 и C2. Для этого мы 

измерили поляризацию С1 и С2–углеродов от времени      при оптимальных прочих 

параметрах РЧ-полей (см. рис. 3.32). Видно, что зависимость поляризации C1–углерода имеет 

максимум, а зависимость С2 достигает насыщения  на временах ~12 c. Ясно, что в отсутствии 

релаксации обе зависимости должны достичь одинакового постоянного значения при очень 

больших временах     . Длинное время выключения гарантирует выполнение условия 

адиабатического выключения, следовательно, перераспределение поляризации будет 

происходить в полном согласии с теоретическими предсказаниями. соответствует 

адиабатическому переключению РЧ-поля.  

 

Рисунок 3.32 – Зависимость усиления поляризации углеродов от времени выключения РЧС-

поля      в сравнении с их термической поляризацией в поле 9.4 Тесла. Результаты показаны 

для поляризации С1 при    
 =134 м.д. (а) и для поляризации С2 при    

 =173 м.д.. Амплитуда 

РЧH-поля равна 2600 Hz, а начальная амплитуда РЧC-поля была немного выше, для того, чтобы 

удовлетворить условию АПУ во время переключения РЧС-поля. Линии нарисованы для 

удобства восприятия результатов. 
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В действительности же на длинных временах выключения      будет происходить общее 

уменьшение сигнала за счет релаксационных процессов. По этой причине необходимо выбрать 

компромиссное значение времени между (а) достаточно длинным временем, необходимым для 

выполнением условия адиабатичности, и (b) достаточно коротким для минимизации 

релаксационных потерь, поэтому оптимальное время      полностью определяется 

исследуемым соединением. Для углерода C1 с более коротким временем релаксации     =0.5 c 

и соответствующее усиление ЯМР сигнала равно 6 400. Для углерода C2 зависимость от 

времени      достигает насыщения, поэтому мы выбрали время     =12 c, а соответствующее 

усиление спектра ЯМР 2 500. Причина, по которой легче выполнить условие адиабатичности 

(зависимость от      растет быстрее) для углерода С1, чем для С2, кроется в величине 

скалярного спин-спинового взаимодействия между углеродом и AA′-протонами, которое и 

обеспечивает смешивание уровней в области АПУ. Так, константа между С1 и AA′-протонами 

почти в 15 раз больше, чем между С2 и AA′-протонами (см. рис. 3.12), 168 Гц и 10.5 Гц 

соответственно, поэтому время насыщения достигается значительно раньше, о чем и 

свидетельствуют представленные здесь результаты. 

Частотная зависимость переноса поляризации. Хорошей проверкой достоверности 

теоретических результатов, представленных в разделе 3.2.5, является изучение поляризации в 

зависимости от частоты    . Соответствующая частотная зависимость поляризации 
13
С–ИППЯ 

показана на рис. 3.33 для трех времен переключения       РЧС-поля: 0.5, 6 и 12 секунд. 

Зависимости поляризации каждого углерода являются нечетными функциями от отстройки 

частоты    . При очень больших значениях    , таких, что       
  не происходит переноса 

поляризации, потому что не выполняется условие пересечения уровней   
      

      
 . По 

данным частотным зависимостям видно, что, варьируя скорость переключения и частоту РЧС-

поля, можно создать поляризацию, как только на одном ядре 
13
С, так и на обоих. Тот факт, что 

для разных ядер максимум поляризации достигается при различных параметрах РЧС-поля, в 

зависимости от решаемой задачи может оказаться как преимуществом, так и недостатком 

данного метода. Ясно, что в общем случае невозможно оптимизировать эксперимент для 

получения максимального усиления для всех сигналов одновременно, однако можно, подбирая 

параметры РЧ-полей, добиться максимального усиления сигнала отдельного гетероядра.  

Время жизни гиперполяризации 
13

С ИППЯ. Первоначально исследование такой 

симметричной молекулы, как диметиловый эфир малеиновой кислоты и других похожих 

симметричных молекулы было напрямую связано не только с проблемой создания 

гиперполяризации, но и с проблемой сохранения данной гиперполяризации, используя 

долгоживущие спиновые состояния [39, 76, 111, 118-121]. Обычно под долгоживущими 
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состояниями подразумевают такие состояния, время жизни которых в 3-50 раз превышает 

время жизни Т1–релаксации [61, 122-125] и в некоторых случаях может достигать 25 минут 

[123]. Качественно долгоживущие спиновые состояния описаны в обзоре Левитта [126], а в 

работе Пилейо [127] представлено подробное теоретическое описание долгоживущих спиновых 

состояний в системах двух спинов ½. Здесь мы только отметим, что для создания 

долгоживущего спинового состояния необходимо как минимум два спина, и в случае 

двухспиновой системы синглетное спиновое состояние будет являться долгоживущим. 

 

 
Рисунок 3.33 – Зависимость усиления сигналов 

13
С углеродов С1 (красные круги) и С2 (синие 

сплошные круги) от частоты    
  по сравнению с термической поляризацией в поле 9.4 Тесла, 

полученные для разных значений времени выключения     : 0.5 с (а); 6 с (b) и 12 с (c). 

Амплитуда РЧH-поля равна 2600 Гц, а начальная амплитуда РЧC-поля была немного выше, для 

того, чтобы удовлетворить условию АПУ во время переключения РЧС-поля. 

Францони и соавторы [39, 111] показали, что время жизни долгоживущего состояния 

винильных протонов диметил эфира малеиновой кислоты достигает 4 минут, а время их Т1-

релаксации всего около 15 с, тем самым время жизни увеличивается почти в 16 раз. Обладая 

таким уникальным методом селективного переноса поляризации на отдельное ядро, здесь мы 

экспериментально выявили влияние одного ядра 
13
С на скорость релаксации синглетного 

состояния винильных протонов. Для этого мы провели вышеописанный эксперимент, варьируя 

время между барботированием и переносом поляризации   . При этом использование пара-

водорода позволяет нам сразу в результате реакции населять долгоживущее спиновое 

состояние. Соответствующие результаты показаны на рис. 3.34.  
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Кинетика поляризации С1 и С2-углеродов имеет максимум, что объясняется суперпозицией 

двух разнонаправленных конкурирующих процессов: (а) после окончания барботирования 

продолжается химическая реакция, которая увеличивает сигнал ЯМР, и (b) 

гиперполяризованных сигнал релаксирует. Моделируя затухающую часть кинетики 

поляризации экспоненциальным спадом мы получили, что время жизни синглетного состояния 

в системе AA′С1       c, что в пределах погрешности совпадает со значением времени Т1–

релаксации винильных протонов, а в системе AA′С2       c, что в 4 раза превышает Т1–

релаксацию винильных протонов и в 4 раза меньше времени жизни долгоживущего спинового 

состояния пары винильных AA′-протонов без изотопного замещения углеродов 
12
С. 

Качественно такое поведение объясняется тем, что С1 ядро ближе к винильным протонам, чем 

С2, поэтому для С1 сильнее диполь-дипольное взаимодействия, вызывающее релаксацию, и 

больше величина скалярного спин-спинового взаимодействия, отвечающего за определение 

собственных состояний системы. Поэтому в результате добавления к двум AA′–протонов ядра 

С1 (для С2 ядра эффект слабее) истинное долгоживущее синглетное состояние винильных 

протонов больше не является собственным состояние статического и релаксационного 

гамильтонианов, что и приводит к увеличению скорости релаксации.  

 

Рисунок 3.34 – Зависимость усиления интегральной поляризации 
13
С от времени    по 

сравнению с термической поляризацией в поле 9.4 Тесла для систем: (а) AA′С1 при    =134 

м.д.,   =2 500 Гц и     =0.5 с и (b) AA′С1 при    =173 м.д.,   =2 500 Гц и     =12 с. Время 

жизни гиперполяризации в поле 9.4 Тесла равно      c и      c для AA′С1 и AA′С2 

системы соответственно, которые определялись из фитирования затухающих частей 

зависимостей моно экспонентой (показаны на рисунке черной линией). 

 

  



92 

 

3.3. ГИПЕРПОЛЯРИЗАЦИЯ SABRE 

В данном разделе будут представлены наши исследования метода гиперполяризации SABRE 

(от англ. Signal Amplification By Reversible Exchange – «усиление сигнала в результате 

обратимого обмена»). Образование гиперполяризации происходит в результате переноса 

спинового порядка с пара-водорода на молекулы субстрата в переходном металлоорганическом 

комплексе. В работе мы исследовали полевые зависимости SABRE в широком диапазоне полей 

от 0.1 мТл до 16.4 Тл для различных субстратов, используя два разных металлоорганических 

комплекса [128, 129]. Исследование полной полевой зависимости показало, что поляризация 

SABRE наиболее эффективно образуется в слабых магнитных полях, соответствующих АПУ в 

переходных комплексах SABRE. В областях АПУ когерентное спиновое смешивание дает 

наибольших вклад в процесс перераспределения поляризации. Анализ АПУ в спиновых 

системах комплексов SABRE позволил нам впервые дать исчерпывающее объяснение 

образованию поляризации SABRE в слабых полях, что дало возможность получить простые 

соотношения, связывающие ЯМР параметры переходного комплекса и поле, в котором 

происходит перенос поляризации. Таким образом, зная ЯМР параметры можно определить 

поле, в котором будет происходить перенос поляризации, или же по известному значению поля 

определить ЯМР параметры переходного комплекса. Также нами было выявлено 

принципиальное различие в особенностях переноса поляризации для двух разных комплексов 

SABRE [128, 129], а именно было показано, что присутствие атома 
31

P в комплексе SABRE 

удваивает число АПУ и, как следствие, количество экстремумов на полевой зависимости 

поляризации SABRE. Кроме того, было исследовано химическое превращение исходного 

металлоорганического комплекса в комплекс SABRE, в котором и происходит перенос ядерной 

спиновой поляризации. Впервые была измерена полевая зависимость SABRE в сильном поле 

(10 Тесла и выше), а результаты анализа позволили заключить, что механизм переноса 

поляризации в сильных полях релаксационный, в то время как в слабых полях – когерентный. 

Также в сильном магнитном поле удалось создать поляризацию SABRE, аналогичную 

поляризации в слабых магнитных полях, используя АПУ во вращающейся системе отсчета. 

Результаты данного раздела опубликованы в работах [A3, A5, A9]. 

3.3.1. ОСНОВНЫЕ СВЕДЕНИЯ О МЕТОДЕ SABRE 

Принципиальная схема образования поляризации SABRE, показана на рис. 1.4 и 3.35a. 

Поляризация SABRE формируется в результате обратимого комплексообразования, в котором 

водород и лиганд координируются переходным металлом, в случае SABRE в роли такого 

металла обычно выступает иридий. После образования комплекса в определенных условиях, в 

зависимости от параметров ядерной спиновой системы данного переходного комплекса, будет 
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происходить перенос ядерной спиновой поляризации с пара-водорода, координируемого 

иридием, на лиганд. Условия, при которых осуществляется когерентный перенос поляризации, 

мы обсудим в следующем разделе, а здесь опишем химические преобразования комплекса, 

приводящие к формированию комплекса SABRE, в котором и происходит перенос ядерной 

спиновой поляризации (такой комплекс еще иногда называют активным комплексом SABRE). 

 

Рисунок 3.35 – (a) Каталитический перенос поляризации SABRE с p-H2 на субстрат S. 

Синглетное состояние p-H2 отмечено фиолетовым цветом; интегральная поляризация субстрата 

и H2 отмечена красным и синим цветами соответственно. (b) Показана схема формирования 

активного комплекса SABRE 1 из катализатора Крэбтри – [Ir(PCy3)(COD)PyBF4]. (c) Показана 

схема формирования активного комплекса SABRE 2 из [Ir(Imes)(COD)Cl]. (d) Показана схема 

формирования спиновой поляризации в комплексе 2 по ассоциативному пути реакции [129]. 

Формирование спиновой поляризации в активном комплексе 1 предположительно происходит 

по той же схеме. 

ЯМР спектры комплексов SABRE. Прежде чем начать эксперименты по созданию 

поляризации SABRE, мы систематически изучили структуры используемых 

металлоорганических комплексов методом ЯМР. Для отнесения линий в спектре ЯМР мы 

получали TOCSY спектры (от англ. TOtal Correlated SpectroscopY) [130] на каждом этапе 

химического преобразования комплексов. 

Как правило, для формирования поляризации SABRE используют два разных Ir-

комплекса исходную форму которых часто называют пре-катализатором: карбеновый комплекс 

– [Ir(Imes)(COD)Cl] (Imes=1,3-бис(2,4,6-триметилфенил) имидазол-2-илидин, 

COD=циклооктадиен) [129] и катализатор Крэбтри, [IrP(C₆H₁₁)₃PyCOD]PF₆] [128]. Все 

описываемые далее результаты были получены для обоих комплексов, и было выявлено 

различие в спиновой динамике формирования поляризации SABRE, которое обусловлено 

различием структуры Ir-комплексов.  

На рис. 3.36 показан ЯМР спектр образца содержащего катализатор Крэбтри и пиридин 

(Py) в дейтерированном метаноле. Спектры были получены до (верхний) и после (нижний) 
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барботирования водородом. На спектре, полученном до барботирования, видно, что есть две 

формы Ру: (а) Ру, координированный Ir (менее интенсивный сигнал) и (b) свободный Ру в 

растворе (более интенсивная линия), который мы будем обозначать fPy.  

 
Рисунок 3.36 – (вверху) 

1
Н ЯМР спектр комплекса Крэбтри (4 мМ) и Py (60 мМ) в CD3OD до 

барботирования водорода. Здесь Py обозначает молекулы Py, присоединенные к иридиевому 

комплексу, а fPy относится к молекулам Py в объеме. Символы o-, m-, p- обозначают орто-, 

мета- и пара- положения. (внизу) Показан 
1
Н ЯМР спектр комплекса 1 (см. рис. 3.35), который 

образуется после барботирования термически поляризованным водородом. Здесь ePy 

обозначает Py, координированный в экваториальном положении к Ir, aPy – Py в аксиальном 

положении. (Ir-HH (Ir-HD) – два гидридных протона комплекса 1, а H2 (HD) – молекулярный 

водород в растворе. Отнесение линий в спектре было произведено, используя метод TOCSY. 

Спектры получены на ЯМР спектрометре с частотой 700 МГц для 
1
Н. 

На спектре, полученном после барботирования, видно, что есть сигналы от трех форм 

Ру, и каждому из них соответствует три линии в спектре ЯМР, отвечающие орто-, мета- и 

пара- положениям протонов Ру. Наиболее интенсивный сигнал соответствует fPy, а два других 

Ру соответствуют координированным иридием Ру в комплексе. Две группы линий Ру 

соответствуют двум экваториальным Ру в комплексе (еРу) и одному аксиальному Ру в 

комплексе (аРу). Химическое преобразование, которое влечет за собой барботирование Н2, 

показано на рис. 3.35b. Важно отметить, что после барботирования Н2 появляются новые линии 

ЯМР: помимо координирования пары Py, также появляется сигнал свободного водорода (Н2) в 

районе 4.6 ррm и водорода, который координируется к Ir (водород в комплексе – Ir-HH). Линия, 

соответствующая Ir-HH, расположена в районе –23.3 м.д.. На спектре видны три линии, 

соответствующие двум перекрывающимся дублетам Ir-HH и Ir-HD, которые расщепляются на 

31
P. Константа взаимодействия между 

31
Р и протонами Ir-HH ~23 Гц. Свидетельством того, что 

данные линии соответствуют Н2 в комплексе нами было получено, используя ЯМР метод EXSY 

(от англ. EXchange SpectroscopY). Соответствующие результаты будут приведены ниже. 

Аналогичным образом мы исследовали карбеновый комплекс, данные спектры показаны 

на рис. 3.37. На рис. 3.35с показана цепь химических преобразований карбенового комплекса, 
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приводящая к формированию активного комплекса SABRE (комплекс 2). В начале нами был 

получен спектр пре-катализатора [Ir(Imes)(COD)Cl] (комплекс 3). Добавление Ру приводит к 

замещению Cl пиридином с формированием комплекса 4 [Ir(Imes)(COD)Py]. В спектре ЯМР 

комплекса 4 можно легко обнаружить сигналы, соответствующие fPy и Py в комплексе; однако, 

пока в комплексе есть только одна молекула Py. Барботирование H2 приводит к формированию 

комплекса 2 [129] (см. рис. 3.35с). В спектре ЯМР теперь есть сигналы от трех различных форм 

Py: fPy, ePy и aPy. Ширины линий aPy меньше ширин линий ePy, что подтверждает тот факт, 

что fPy в основном обменивается с ePy, а не с aPy. Как и в случае катализатора Крэбтри, 

барботирвоание Н2 приводит к появлению двух новых линий, соответствующих растворенному 

H2 (сигнал в районе 4.6 м.д.), а в районе –22.7 м.д. есть сигнал от Ir-HH (см. вставку на рис. 

3.37). Таким образом, структуры активного комплекса SABRE для карбенового комплекса и 

катализатора Крэбтрии близки, а отличаются они только лигандами: в комплексе 1 это PCy3, а в 

комплексе 2 – Imes.  

 
Рисунок 3.37 – 

1
Н ЯМР спектр комплекса 3 (сверху), комплекса 4 (посередине) и комплекса 2 

(снизу), см. рис. 3.35. Комплекс 4 формируется после добавления Py (60 мМ) к комплексу 3 (4 

мМ). Борбатирование водородом (около 5 минут) приводит к образованию комплекса 2 (см. 

рис. 3.36). Здесь ePy обозначает Py, координированный в экваториальном положении к Ir, aPy – 

это Py в аксиальном положении. Ir-HH (Ir-HD) – два гидридных протона комплекса 2, а H2 (HD) 

– водород в растворе. Обозначения линий Imes показано на рис. 3.40. Отнесение линий в 

спектре было произведено, используя метод TOCSY. Спектры получены на ЯМР спектрометре 

с частотой 700 МГц для 
1
Н. 

Если же после формирования комплекса 4 барботировать p-H2 вместо термически 

поляризованного Н2, то становится возможным получить ЯМР сигнал от промежуточного 

комплекса 5 [IrH2(Imes)(COD)Py] (см. рис. 3.38). Две мультиплетные линии соответствуют 

поляризации типа PASADENA Ir-HH – протонов. Тот факт, что их химические сдвиги не 

совпадают, говорит нам о том, что они занимают химически неэквивалентные положения в 

комплексе, и что между ними нет быстрого обмена. Если вместо 
14

NPy использовать 
15

NPy, то 
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только мультиплет одного из протонов расщепляется, благодаря взаимодействию с 
15

N, что 

свидетельствует о том, что сН2 в комплексе 5 расположен к Ру не симметрично. 

 

Рисунок 3.38 – Спектр 1 – ЯМР спектр, полученный в поле 9.6 Тесла после 30 с 

барботирования пара-водородом раствора Py (60 М) и комплекса 3-[Ir(Imes)(COD)Cl] (4 мМ) в 

CD3OD. На спектре показаны характерные антифазные дублеты в отрицательной области 

химических сдвигов. Мультиплеты соответствуют двум гидридным протонам переходного 

комплекса 5-[IrHaHb(Imes)(Py)(COD)]. Синглет на –22.8 м.д. соответствует гидридным 

протонам комплекса 2-[IrH2(Imes)(Py3)]. Спектр 2 – ЯМР спектр получен в аналогичных 

условиях для 
15

NPy. Взаимодействие с 
15

N приводит к дополнительным расщеплениям 

мультиплетов. 

Как было отмечено ранее, свободный H2 и водород в комплексе Ir-HH обмениваются 

между собой, что подтверждает полученные спектры EXSY для комплексов 1 и 2 (см. рис. 

3.39). Наличие кросс-пиков в спектре EXSY – явное свидетельство обмена между Ir-HH, Ir-HD 

и H2, HD в растворе. Наиболее интенсивный пик соответствует обмену между Ir-HH и 

свободным H2, а три пика с меньшей интенсивностью появляются в результате обмена между 

свободным HD и Ir-HD. Скалярное взаимодействие между протоном и дейтерием в свободном 

HD ~43 Гц приводит к расщеплению синглета Н2 на три линии. Наличие такого обмена в обоих 

комплексах SABRE, как будет пояснено далее, и позволяет многократно создавать 

поляризацию SABRE. Мы считаем, что H-D обмен в молекуле H2 происходит согласно 

следующей реакции обмена: 

       [Ir-HH]          [Ir-HD]               

Здесь Ir соответствует иридиевому комплексу, а H2 и HD – дигидриды данного комплекса. Мы 

предполагаем наличие именно такой реакции, потому что в нашем случае единственным 

источником D является метанол-d4. К тому же метанол, также как и Py, может 

координироваться Ir, при этом обмен H-D происходит в комплексе SABRE. Наши результаты 

противоречат выводам сделанным в работе [131], где утверждается, что в аналогичных 
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условиях только наличие дейтерированного пиридина может привести к дейтерированию Н2, а 

дейтерированный метанол не участвует в этом процессе. Наши измерения подтверждают 

предположения Аппельта и соавт. [132], которые описали Н-D обмен в различных комплексах.  

 
Рисунок 3.39 – Кросс-пики спектра EXSY комплексов 1 (a) и 2 (b). Спектры получены на ЯМР 

спектрометре с частотой 
1
Н 700 МГц. Отнесение линий приводится. 

Наконец, опишем реакцию химического обмена, которая и позволяет создавать 

поляризацию SABRE. Комплексы 1 и 2 и являются активными комплексами SABRE, в которых 

и происходит перераспределением гиперполяризации. Химический обмен Py и Н2 с комплексом 

2 был исследован Коули и соавторами [129]. Схема ассоциативного обмена показана на рис. 

3.35d. Сначала от комплекса 2 отсоединяется одна молекула Ру (комплекс 6), а затем 

присоединяется р-Н2 (в случае барботирования р-Н2), что приводит к формированию комплекса 

7 дигидрида и молекулярного водорода. Затем молекулярный водород становится дигидридом, 

а дигидрид наоборот становится молекулярным водородом. Наконец, неполяризованная 

молекула дигидрида замещается Ру и формируется уже гиперполяризованный комплекс 2, где 

становится возможным перенос поляризации с дигидрида на Ру, который в очередном цикле 

химического обмена отсоединяется от комплекса и попадет в раствор. Данная 

последовательность химических преобразований, за исключением Н2-дигидридного обмена, 

который необходим для наличия в комплексе новых гиперполяризованных молекул р-Н2, была 
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промоделирована, используя DFT расчеты (от англ. Density Functional Theory) Коули и соавт. 

[129]. Другие пути реакции были исключены как мало эффективные [129]. 

3.3.2. ПОЛЕВЫЕ ЗАВИСИМОСТИ SABRE 

Исследование поляризации SABRE началось с наблюдения гиперполяризованного сигнала на 

свободном пиридине после создания поляризации в слабых магнитных полях [79]. Затем 

некоторое время оставались необъясненными полевые зависимости, полученные для разных 

катализаторов [46, 129], а именно, оставалось неясным, почему в случае катализатора Крэбтри 

[46] на полевой зависимости поляризации субстрата есть два экстремума, тогда как в случае 

карбеновых комплексов [129, 133] есть только один экстремум, а также был не объяснен знак 

наблюдаемой поляризации субстрата. В нашей работе [A9] были найдены простые 

аналитические выражения для магнитных полей, где поляризация SABRE максимальна по 

абсолютной величине, а также были сформулированы простые правила для знака интегральной 

и мультиплетной поляризации. Также нами было впервые обнаружено влияние 
31
Р в 

катализаторе Крэбтри на полевую зависимость поляризации 
1
H в экспериментах SABRE. Для 

получения данных теоретических результатов мы использовали подход, основанный на анализе 

АПУ в гиперполяризованной спиновой системе. Далее мы приведем теоретическое описание 

двух модельных и простейших в случае SABRE спиновых систем типа AA′М и AA′М
31
Р и 

покажем, как именно влияет ядро 
31
Р на поляризацию SABRE. Затем мы проиллюстрируем 

данные теоретические предсказания для простейших систем экспериментальными 

наблюдениями и численными расчетами для реальных систем. Также будет впервые показано, 

что Ir-HH в комплексе SABRE всегда имеет поляризацию противоположную по знаку 

поляризации субстрата. Наши теоретические и экспериментальные исследования SABRE в 

слабых магнитных полях должны восполнить недостаток понимания данного эффекта. 

Барский и соавторы [131] обнаружили сравнительно слабую поляризацию SABRE в 

сильных магнитных полях, которой пока не было дано убедительного объяснения. В настоящее 

время остается неясным механизм образования поляризация SABRE в сильных магнитных: 

образуется ли поляризация в результате когерентного переноса поляризации, как это 

происходит в случае слабых магнитных поле, или в результате релаксационных явлений. В 

данной работе мы получили новые экспериментальные результаты, касающиеся эффекта 

SABRE в сильных магнитных полях, способные помочь найти ответ на данный открытый 

вопрос. Для этого мы измерили полевую зависимость SABRE во всем доступном нам диапазоне 

магнитных полей: от 0.1 мТл до 16.4 Тл. 

SABRE в слабых магнитных полях. Для объяснения спиновой динамики в слабых 

магнитных полях достаточно проанализировать АПУ и соотнести особенности на полевой 



99 

 

зависимости SABRE с определенными АПУ. Как было показано нами ранее [A9], поляризация с 

пара-водорода переносится на субстрат, когда есть пересечение энергетических уровней:       

и      , где   и    – состояния пара-водорода, а   и   – состояния субстрата,       . 

Возмущение основного гамильтониана, смешивает состояния, что переводит пересечение 

уровней в антипересечение уровней. Тогда спиновое состояние субстрат претерпевает переход 

из     состояния в    , что и приводит к формированию гиперполяризации. Для некоторых 

модельных спиновых систем можно аналитически определить состояния, которые участвуют в 

формировании АПУ и соответствующие им поля, и в результате объяснить не только 

положение экстремумов на полевой зависимости SABRE, но и знак поляризации.  

Модельная спиновая система комплекса SABRE типа AA′М. В качестве примера 

рассмотрим простейшую систему, которая применима для описания метода SABRE – AA′M 

(см. схему на рис. 3.40). Данная система состоит из двух химически эквивалентных спинов, 

пришедших из пара-водорода, и третьего спина М – единственного ядра субстрата. Обычно в 

комплексе SABRE       (здесь      – ЯМР частоты A и M-спинов) и       . Если        

        , и          , то между состояниями  
     и        есть АПУ в поле, которое 

определяется соотношением: 

                                     (3.25) 

То есть АПУ возникает в поле       
   

   

         
 ; где    – гиромагнитное отношение протонов, 

а    и    – химические сдвиги А- и М-спинов соответственно. Взаимодействия     и      

приводят к расщеплению пересечения уровней энергии данных состояний, в случае когда 

         . На рис. 3.40 показана диаграмма уровней для данных пересекающихся уровней 

энергии. В данном случае происходит эффективный переход         для М-спина, т.е спин М 

получает отрицательную поляризацию, аналогично из АПУ получается, что AA′-протоны 

приобретают положительную поляризацию. На рис. 3.40 показан численный расчет 

поляризации SABRE для типичных ЯМР параметров активных комплексов SABRE. Для данной 

спиновой системы нет других АПУ в области «положительных» магнитных полей, поэтому на 

полевой зависимости SABRE только один экстремум. В случае же, если        и       , 

тогда будет возникать то же самое АПУ в том же положении по полю. Если же изменится знак 

только одной из величин:         или     , то АПУ будет возникать для состояний       и 

      , в результате, поляризация М-спина будет положительной, а AA′-спинов отрицательной. 
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Рисунок 3.40 – Отнесение АПУ к особенности в зависимости поляризации SABRE от 

магнитного поля для системы типа AA′М. На рисунке показано АПУ между состояниями    и 

    (сверху), смешивание которых приводит к перераспределению синглетной поляризации 

AA′-протонов. При таком смешивании населяется   -состояние AA′-протонов (т.е. они 

становятся положительно поляризованы) и  -состояние М-протона (т.е. он приобретает 

отрицательную поляризацию). Расчетная полевая зависимость поляризации SABRE для данной 

спиновой системы показана снизу: пунктирная линия – интегральная поляризация AA′-

протонов, а сплошная – М-протона. ЯМР параметры системы следующие:        =30 м.д., 

        Гц,       Гц,      0, а поле АПУ      6 мТл. 

Модельная спиновая система комплекса SABRE типа AA′МР. В случае катализатора 

Крэбтри (см. рис. 3.35b) атом фосфора непосредственно связан с Ir. Оказывается, что наличие 

данного 
31

P-ядра значительно изменяет наблюдаемый эффект SABRE в слабых магнитных 

полях, благодаря достаточно сильному скалярному спин-спиновому взаимодействию 
31
Р и AA′-

протонов. Данное взаимодействие расщепляет единственное АПУ, которое было описано выше, 

на два. Простейшей системой, на которой можно продемонстрировать данный эффект, является 

четырех спиновая система AA′MP, где к описанной выше системе AA′M-протонов добавляется 

гетероядро со спином ½ (Р-спин). Схема взаимодействий для такой системы показана на рис. 

3.41. Будем считать, что             , тогда легко получить условия на поля АПУ:  

      
 

 
         

 

 
               

   

 
 

   

 
                 

           (3.26a) 

      
 

 
         

 

 
                

   

 
 

   

 
                  

          (3.26b) 

Каждое уравнение определяет положения двух АПУ, одно из которых находится в области 

«положительны», а другое в области «отрицательных» магнитных полей, при этом необходимо 

рассматривать только АПУ, которые реализуются в «положительных» магнитных полях. 

Поэтому в интересующей нас области «положительных» магнитных полей всегда будет два 
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АПУ. Если                   и      , что верно для комплекса Крэбтри, то одно АПУ 

будет приводить к положительной поляризации субстрата (АПУ между состояниями 

      
 

 
         

 

 
 ), а другое – к отрицательно поляризации субстрата (АПУ между 

состояниями       
 

 
          

 

 
 ). Два АПУ, которые реализуются в активном комплексе 

Крэбтри, показаны на рис. 3.41. Таким образом, наличие двух АПУ в разных полях будут 

приводить соответственно к двум экстремумам на полевой зависимости SABRE. Отметим, что в 

случае, когда                   АПУ также расщепятся, но оба АПУ, реализующиеся в 

«положительных» магнитных полях, будут приводить или только к положительной или только 

к отрицательной поляризации субстрата, т.е. в данном случае будет отсутствовать бимодальная 

зависимость поляризации SABRE.  

 

Рисунок 3.41 – Отнесение АПУ к особенностям на зависимости поляризации SABRE от поля в 

системе типа AA′М
31

P. На рисунке показано АПУ между состояниями     и      (LAC1) и 

    и      (LAC2), смешивание которых приводит к перераспределению синглетной 

поляризации AA′-протонов. При этом ядро 
31

P слабо связано с протонами и не приобретает 

интегральную поляризацию. В результате спинового смешивания в области LAC1 населяется 

  -состояние AA′-протонов (т.е. они становятся отрицательно поляризованными) и  -состояние 

М-протона (т.е. он получает положительную поляризацию). Для LAC2 знаки приобретенной 

поляризации противоположные. Расчетная полевая зависимость поляризации SABRE для 

данной спиновой системы показана снизу: пунктирная линия – интегральная поляризация AA′-

протонов, а сплошная – М-протона. Используемые в расчете ЯМР параметры системы 

следующие:        =31 м.д.,         Гц,       Гц,      0,          23.4 Гц,     

    Гц, а поля АПУ      2 и 13.5 мТл. 

Таким образом, бимодальная форма полевой зависимости поляризации SABRE в случае 

катализатора Крэбтри и его производных [46, 128] возникает, из-за относительно большого 
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скалярного взаимодействия     по сравнению взаимодействием     , как это было нами 

отмечено в работе [A9].  

Для типичных значений спин-спиновых взаимодействий и химических сдвигов все АПУ, 

а, как следствие, и все особенности на полевой зависимости SABRE будут локализованы в 

полях ниже 20-30 мТл. Поэтому описанный здесь метод, основанный на механизме 

когерентного переноса поляризации в области АПУ, применим именно в слабых магнитных 

полях.  

Влияние кросс-релаксации на поляризацию SABRE. Барский и соавторы [131], 

обнаружив эффект SABRE в сильном магнитном поле, отнесли его к эффекту кросс-

релаксации. Мы считаем, что кросс-релаксационными механизмами можно пренебречь, в 

ситуации когда, эффективен когерентный механизм переноса поляризации, что реализуется в 

слабых магнитных полях. Для того, чтобы поляризация SABRE спонтанно переносилась в 

сильном поле ~10 Тесла, как это происходит в слабом, для тех же значений химических сдвигов 

водорода и субстрата в комплексе необходимо, чтобы константа      увеличилась ~700 раз, т.е. 

была бы ~5000 Гц, что возможно только для некоторых дигидридов [134-137]. Поэтому в 

сильных магнитных полях для обычных значений ЯМР параметров системы кросс-

релаксационный механизм может быть более эффективным, чем когерентный. Для пары 

протонов эффект кросс-релаксации, т.е. ядерный эффект Оверхаузера (ЯЭО), описывается 

следующей формулой [93]: 

  
           

                 
                (3.27) 

здесь      
  

      
 ,   – ЯМР частота протонов и    –  время корреляции движения. Согласно 

данному выражению, в нулевом поле   
 

 
, когда       знак   меняется, а при        

    . Ясно, что для спиновых систем с большим числом спинов (минимальная система 

SABRE состоит из трех спинов) с определенными начальными условиями поляризации (два 

протона пришли из р-Н2) выражение для определения эффекта будет другим, однако, мы 

ожидаем, что качественно поведение ЯЭО от поля должно сохраниться.  

Основные сведения об используемых соединениях в методе SABRE в слабых 

магнитных полях. Катализатор Крэбтри [Ir(COD)(PCy3)(Py)]
+
BF4

-
 был приобретен в ABCR, 

карбеновый комплекс [IrCl(Imes)(COD)] был синтезирован П. А. Петровым (Институт 

неорганической химии им. А.В. Николаева) согласно протоколу, описанному в работе [138]. 

Растворители метанол-d4 (99% D), DMSO-d6 были приобретены в Deutero GmbH. Субстраты Py, 

3,5-диметилпиразол (DMPZ) и аденосин-5′-монофосфат (AMP) были приобретены в Sigma-

Aldrich. Все реагенты были использованы без дополнительной очистки. Растворы субстрата (60 
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мМ) и прекатализатора, т.е., катализатора Крэбтри или карбенового комплекса (4 мМ), были 

приготовлены в метаноле-d4. В экспериментах с AMP для того, чтобы растворить субстрат 

использовали смесь 1:1 метанола-d4/DMSO-d6. Структуры субстратов и лиганда Imes показаны 

на рис. 3.40, а все ЯМР параметры молекул субстрата в комплексе приведены в таблицах 3.3-

3.6. Пара-водород создавался на коммерчески доступном генераторе р-Н2 фирмы Bruker. 

Приготовленная смесь водорода, состоящая из 92% пара-водорода и 8% орто-водорода, 

хранилась в очищенном газовом баллоне, который подключен к используемой в данном 

эксперименте газовой системе. Коэффициенты усиления определялись по отношению 

гиперполяризованного сигнала к соответствующему термическому сигналу в поле    7 Тесла. 

В случае экспериментов SABRE в сильных магнитных полях, когда усиление сравнительно 

низкое по сравнению с гиперпоялризацией в слабых полях, мы также вычитали термическую 

поляризацию, которая образуется до эксперимента в текущем поле. 

 

Рисунок 3.42 – Структуры субстратов, используемых в экспериментах SABRE в слабых 

магнитных полях: пиридин (Py), аденозин 5’-монофосфат (AMP) и 3,5-диметилпиразол 

(DMPZ), а также структурный элемент комплекса IrImesCODCl: Imes=1,3-бис(2.4.6-

триметилфенил) имидазол-2-илиден. 

Таблица 3.3 – ЯМР параметры Py и дигидрида активного комплекса SABRE в растворе 

метанола катализатора Крэбтри и Py: химические сдвиги и константы спин-спинового 

взаимодействия. Отдельно показаны химические сдвиги свободного Py (fPy) и Py в активном 

комплексе: экваториальное [H2PIr–ePy] и аксиальное [H2PIr–aPy] положения.  

 ,    Ir-HH
1 Ir-HH

2 Ortho1 Ortho2 Meta1 Meta2 Para 

Ir-HH
2 -7 

 
- - - - - 

Ortho1 3 0.3 
 

- - - - 

Ortho2 1 1 -0.11  - - - 

Meta1 -0.3 - 4.98 0.97  - - 

Meta2 0.9 0.6 0.97 4.98 1.41 
 

- 

Para - 1.79 1.79 7.66 7.66 
 

31
P 23.4 1 2 0.4 0.6 - 

    м.д. Ir-HH Ortho Meta Para 

Crabtree [H2PIr–aPy] 
-23.4 

8.682 7.357 7.969 

Crabtree [H2PIr–ePy] 9.00 7.565 8.067 

Crabtree [fPy] - 8.626 7.532 7.947 
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Таблица 3.4 – ЯМР параметры Py и дигидрида активного комплекса SABRE в растворе 

метанола комплекса IrImesCODCl и Py: химические сдвиги и константы спин-спинового 

взаимодействия. Отдельно показаны химические сдвиги свободного Py (fPy) и Py в активном 

комплексе: экваториальное [H2Ir–ePy] и аксиальное [H2Ir–aPy] положения. 

 , Гц Ir-HH
1 Ir-HH

2 Ortho1 Ortho2 Meta1 Meta2 Para 

Ir-HH
2 -7 

 
- - - - - 

Ortho1 3 0.3 
 

- - - - 

Ortho2 1 1 -0.11  - - - 

Meta1 -0.3 - 4.98 0.97  - - 

Meta2 0.9 0.6 0.97 4.98 1.41 
 

- 

Para - - 1.79 1.79 7.66 7.66 
 

    м.д. Ir-HH Ortho Meta Para 

IrImes [H2Ir–aPy] 
-22.8 

8.355 7.126 7.775 

IrImes [H2Ir–ePy] 8.064 6.984 7.677 

IrImes [fPy] - 8.56 7.466 7.881 

Таблица 3.5 – ЯМР параметры DMPZ и дигидрида активного комплекса SABRE в 

растворе метанола катализатора Крэбтри и DMPZ: химические сдвиги и константы спин-

спинового взаимодействия. 

      Ir-HH
1 Ir-HH

2 H3 H4 H5 

Ir-HH
2 -5.7 

 
- - - 

CH3 - 2.3 
 

- - 

H4 - -3.3 1.3 
 

- 

H5 - - 1.3 -  
31

P 24.8 24.8 1 - - 

    м.д. -24.5 -23.45 5.86 2.24 

Таблица 3.6 – ЯМР параметры AMP и дигидрида активного комплекса SABRE в 

растворе CD3OD:DMSO=1:1 IrImesCODCl и AMP: химические сдвиги и константы спин-

спинового взаимодействия. 

   Гц Ir-HH
1 Ir-HH

2 H2 H8 

Ir-HH
2 -7.5 

 
- - 

H2 - - 
 

- 

H8 2 - 0.24 
 

      -22.24 8.421 8.205 

 

Эксперименты SABRE с переключением внешнего магнитного поля. Для 

проведения экспериментов SABRE в произвольных магнитных полях мы использовали 

установку с переключением магнитных полей, описанную в разделе 3.1, что позволило нам 

измерить полевую зависимость SABRE от 0.1 мТл до 7 Тл. Эксперименты были проведены 

согласно протоколу с одним переключением магнитного поля, который показан на рис. 1.6. 

Вначале образец перемещался в поле, где будет создаваться поляризация. В данном поле его 

барботировали p-H2 в течение 10-30 секунд. Затем прекращали подачу водорода и ждали еще 5 
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секунд, в течение данного времени продолжается образование поляризации, и удаляются из 

системы оставшиеся пузыри газа. Затем образец быстро (за время <0.5 c) возвращается в поле 

   ЯМР спектрометра, где после применения 90
о
 РЧ-импульса и Фурье преобразования спада 

свободной индукции получали спектры ЯМР. В более высоких магнитных полях (9.4 Тл – 400 

МГц частота 
1
Н и 16.4 Тл – 700 МГц частота 

1
Н) барботирование p-H2 и последующее 

детектирование производили в поле    ЯМР спектрометра. В поле 16.4 Тл мы варьировали 

время барботирования р-Н2 от 10 до 110 секунд. 

Спектры SABRE. В случае использования катализатора Крэбтри были получены 

спектры SABRE, которые показаны на рис. 3.43. Видно, что сигнал Py, после барботирования р-

Н2 в слабых магнитных полях, значительно поляризован. В дополнение к этому линии H2 

(синглет в районе ~4.6 м.д.) и Ir-HH (дублет в районе -23.5 м.д.) поляризованы, а их знак 

поляризации противоположен знаку полной поляризации Ру, как это и было предсказано на 

основании анализа АПУ рассмотренных выше модельных систем SABRE. Интересно, что в 

данном случае гиперполяризация наблюдается не только на протонах, но и на ядрах 
31
Р, 

который непосредственно связан с Ir (см. рис. 3.43). Поляризация SABRE фосфора значительно 

превосходит его термическую поляризацию, а мультиплетный характер поляризации четко 

показывает, что гиперпоялризация формируется за счет переноса поляризации с Ir-HH, который 

пришел из р-Н2. Данные наблюдения в совокупности с наличием большой ~23.4 Гц константы 

спин-спинового взаимодействия подтверждают тот факт, что 
31
Р непосредственно вовлечен в 

спиновую динамику формирования поляризации SABRE. Живонитко и соавторы [139] ранее 

обнаружили поляризацию на 
31
Р в эксперименте, похожем на SABRE. К сожалению, получить 

полевую зависимость поляризации 
31
Р в настоящее время не представляется возможным. Выше 

уже были описаны теоретические предсказания влияния 
31
Р на полевую зависимость SABRE в 

случае модельных систем. Выводы, к которым мы пришли в результате анализа АПУ, будут 

проиллюстрированы далее экспериментальными наблюдениями и численным моделированием 

реальных систем. 

Если же использовать вместо катализатора Крэбтри карбеновый комплекс, то снова, 

максимум поляризации SABRE достигается в слабых магнитных полях. Однако, в данном 

случае поляризация SABRE проявляется также и в сильных полях, что согласуется с недавними 

наблюдениями Барского и соавторов [131]. Как и в предыдущем случае, в дополнение к 

поляризации субстрата, также поляризованы H2 и Ir-HH, чей знак поляризации противоположен 

знаку полной поляризации Py. 
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Рисунок 3.43 – (1 и 2) Спектры 
1
H–SABRE образца, содержащего 60 мМ Py и 4 мМ комплекса 

Крэбтри в CD3OD, полученные после барботирования p-H2 в течение 30 с в поле 5 мТл (спектр 

1) и 15 мТл (спектр 2). Полученная гиперполяризация формируется в комплексе 1. Спектры 

были получены на ЯМР спектрометре с частотой 
1
Н 300 МГц, используя π/4 регистрирующий 

РЧ-импульс. Сигналы Py, H2 и Ir-HH отнесены. Поляризованный дублет (Ir-HH) в 

отрицательной области химических сдвигов (два дигидридных протона, присоединенных к Ir 

расщеплены на дублет, из-за взаимодействия с 
31

P, а J(
31

P-(Ir-HH))=23.4 Гц) и сигналы H2 

увеличены для улучшения восприятия результатов. (3, 4 и 5) Спектры 
31
Р–SABRE, полученные 

в поле 16.4 T (ЯМР частота 
1
Н 700 МГц). Спектры были получены после барботирования p-H2 в 

поле 16.4 Тл в течение 30 с. Здесь показаны спектры 
31

P с включенным декаплером 

алифатических протонов (спектр 3) и без декаплинга (спектр 4). Термический ЯМР спектр 

также показан для сравнения (спектр 5). Спектр 6 – термический спектр 
1
Н-ЯМР гидридных (Ir-

HH) протонов в поле 16.4 Тл, демонстрирующий расщепление сН2 протонов на 
31
Р. 

 
Рисунок 3.44 – Термический спектр ЯМР комплекса 2-[Ir(Imes)(Py)3Cl], полученный в поле 7 

Тл (ЯМР частота 
1
Н 300 МГц) и увеличенный в 200 раз (спектр 1) и SABRE спектр, полученный 

после создания поляризации в поле 7 мТл (спектр 2). Спектр 3 – термический спектр того же 

образца, полученные в поле 16.4 Тесла (ЯМР частота 1Н 700 МГц), а спектр 4 – 

гипрполяризованный спектр в поле 16.4 Тесла после 60 с барботирования р-Н2. Линии в 

спектрах отнесены. 
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Далее обсудим полную полевую зависимость поляризации SABRE для обоих Ir-

комплексов. Для простоты объяснения вначале обсудим SABRE в слабых магнитных полях, а 

затем перейдем к обсуждению SABRE в сильных магнитных полях.  

SABRE карбенового комплекса в слабых магнитных полях. Полевая зависимость, 

полученная для карбенового комплекса с Ру, показана на рис. 3.45, а с АМР на рис. 3.46. В 

полном согласии с теоретическими предсказаниями на полевых зависимостях интегральной 

поляризации наблюдается один экстремум. Данная особенность обусловлена одним АПУ, 

который возникает, когда разница Зеемановых частот Ir-HH протонов и протонов субстрата 

близка к значению скалярного взаимодействия между Ir-HH протонами (в случае, когда Ir-HH 

протоны имеют одинаковый химический сдвиг). Наблюдаемый знак полной поляризации 

субстратов Ру (см. рис. 3.45) и АМР (см. рис. 3.46) отрицательный, а знак поляризации Н2 и сН2 

положительный, что также находится в полном согласии с выводами, которые получаются из 

анализа АПУ даже для самой простой системы типа AA′М, моделирующей перенос 

поляризации в карбеновом комплексе (сравните полевые зависимости на рис. 3.40 и 3.45, 3.46). 

Полевые зависимости H2, впервые измеренные здесь, являются зеркальным отражением 

поляризации субстрата относительно оси абсцисс. Объяснение такой поляризации Н2-протонов 

следующее: вначале Ir-HH и Py в комплексе перераспределяют между собой поляризацию р-Н2, 

а уже затем, благодаря химическому обмену, поляризация переносится из связанного Ру на 

свободный Ру, а с Ir-HH – на свободный Н2. Наличие химического обмена подтверждается 

нашими измерениями спектров EXSY (см. рис. 3.39). Противоположный знак поляризации 

диводорода и субстрата обусловлен тем фактом, что спиновый гамильтониан системы спинов ½ 

в жидкости не изменяет z-проекции полного спина комплекса. Поэтому полная поляризация 

системы, которая состоит из поляризации диводорода и субстрата, должна быть равна 

начальной синглетной поляризации, т.е. в случае ЯМР должна быть равна нулю. Несколько 

более слабая поляризация по абсолютной величине на Н2 по сравнению с поляризаций Ру 

объясняется тем, что (а) некоторая часть растворенного и гиперполяризованного H2 покидает 

раствор и (b) время T1-релаксации Ir-HH протонов порядка 1 секунды, а время T1-релаксация Py 

~7 с. Все это приводит к снижению поляризации H2 и Ir-HH по отношению к поляризации Ру. 

Полученные экспериментальные наблюдения находятся в очень хорошем согласии с 

результатами численного моделирования.  
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Рисунок 3.45 – Полевая зависимость поляризации SABRE Py и комплекса IrImes в CD3OD. (a) 

Усиления сигналов H2 (голубые звезды), Ir-HH (фиолетовые окружности) и полной 

интегральной поляризации Py (черные квадраты). (b) Усиления сигналов орто- (красные 

квадраты), мета- (синие ромбы) и пара- (зеленые звездочки) протонов Py. Линии показывают 

результат численного расчета когерентного переноса поляризации в комплексе SABRE в 

слабых магнитных полях. 

 
Рисунок 3.46 – (сверху) SABRE спектры AMP (аденосин монофосфата) и комплекса IrImes в 

метаноле, полученные после создания поляризации в поле 85 мТл (спектр 1), 6 мТл (спектр 2) и 

4 мТл (спектр 3) соответственно. Спектры получены в поле 7 Тл с использованием π/4 

детектирующего РЧ-импульса. ЯМР спектр увеличенный в 2 раза получен, используя π/2 

детектирующий РЧ-импульс (спектр 4). (снизу) Полевая зависимость интегральной 

поляризации H8 (окружности) и H2 (квадраты) протонов AMP. Линиями показан результат 

численного расчета когерентного переноса поляризации в комплексе SABRE в слабом 

магнитном поле. 

Катализатор Крэбтри в слабых магнитных полях. В случае, когда используется 

фосфор-содержащий катализатор Крэбтри, тогда на полевой зависимости SABRE появляются 2 

экстремума разного знака. На рис. 3.47 и 3.48 представлены полевые зависимости для 
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субстратов Ру и DMPZ. Данные наблюдения согласуется с представленным выше анализом 

АПУ для четырех спиновой системы с одним гетероядром со спином ½ типа AA′М
31

P (см. рис. 

3.41). Сильное взаимодействие Ir-HH с ядром 
31
Р «расщепляет» один экстремум, который 

наблюдался в случае карбенового комплекса, на два, а благодаря удвоению количества 

состояний удваивается и количество АПУ в системе. Схожие экспериментальные наблюдения 

были получены для различных субстратов [46]. Данные результаты анализа и 

экспериментальные наблюдения выявляют значительную роль гетероядра со спином ½ в 

процессе формирования SABRE в слабых магнитных полях. Полевая зависимость Н2 в 

комплексе и в растворе находится в полном согласии с предсказаниями теории, построенной 

для модельной системы и основанной на анализе АПУ. Поляризация Н2 ведет себя 

противоположным образом по отношению к полной поляризации субстрата: положения 

максимумов поляризации по абсолютной величине совпадает, а знак поляризации 

противоположный (см. рис. 3.47 и 3.48).  

 

Рисунок 3.47 – Полевая зависимость поляризации SABRE Py и комплекса Крэбтри в CD3OD. 

(a) Усиления сигналов H2 (голубые звезды), Ir-HH (пурпурные окружности) и полной 

интегральной поляризации Py (черные квадраты). (b) Усиления сигналов орто- (красные 

квадраты), мета- (синие ромбы) и пара- (зеленые звездочки) протонов Py. Линии показывают 

результат численного расчета когерентного переноса поляризации в комплексе SABRE в 

слабых магнитных полях. 

Необходимо отметить, что поляризация отдельных протонов субстратов может 

различаться. Причиной такого явления является тот факт, что в зависимости от положения 

протонов в субстрате относительно сН2 изменяются и значения скалярного взаимодействия. Так 

в случае Ру орто-протоны расположены ближе всех к Ir-HH-протонам в комплексе SABRE, 

поэтому можно говорить о том, что орто-протоны поляризованы напрямую, а все остальные 

протоны субстрата поляризованы через взаимодействия уже с орто-протонами, т.е. не 

напрямую. Ранее было показано, что такое посредничество в переносе поляризации может быть 

эффективным в слабых магнитных полях [A1, A7] и позволяет переносить в случае Ру 

поляризацию на мета- и пара- положения. Видно, что экспериментальные наблюдения 
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находятся в хорошем согласии с результатами численного расчета, которые в случае Ру были 

проведены для восьми спиновой системы, включающей в себя диводород, протоны Ру и ядро 

31
Р.  

 

Рисунок 3.48 – ЯМР спектр DMPZ (3,5-диметилпиразол) и комплекса Крэбтри в CD3OD, 

увеличенный в 32 раза (спектр 1); спектры 2 и 3 соответствуют поляризации SABRE, созданной 

в полях 5 мТл и 15 мТл соответственно. Спектры получены в поле 7 T (300 МГц ЯМР частота 
1
Н) после π/4 детектирующего РЧ-импульса. Полевая зависимость усиления поляризации 

SABRE DMPZ по сравнению с термической поляризацией в поле 7 Тесла. (a) Интегральная 

поляризация DMPZ (суммарная поляризация протона H4 и протонов CH3 группы – фиолетовые 

окружности) и H2 (звездочки). (b) Сигналы орто- (красные квадраты), мета- (синие ромбы) и 

пара- (зеленые звезды) протонов Py. Линии показывают результат численного расчета 

когерентного переноса поляризации в комплексе SABRE в слабых магнитных полях. 

Таким образом, подход, основанный на анализе АПУ для описания SABRE в слабых 

магнитных полях, позволяет качественно объяснять и предсказывать полевые зависимости 

поляризации SABRE. Хотя простые выражения для АПУ [A9] были получены для простых 

спиновых систем и не позволяют точно определить положение экстремумов поляризации в 

реальных системах (например, в системе из ~15 протонов трех молекул Py двух протонов 

дигидрида в случае комплекса 2, и ядра 
31
Р в случае комплекса 1), но позволяют определять 

приблизительное положение экстремумов и предсказать знак ожидаемой поляризации. 

Использование численных методов моделирования поляризации, описанных в данной работе, 
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позволяют воспроизвести или даже предсказать полевые зависимости SABRE уже отдельных 

протонов субстрата и диводорода. 

Полная полевая зависимость SABRE карбенового комплекса с Ру. Для того чтобы 

лучше понять механизм формирования поляризации SABRE обсудим результаты измерения 

полевой зависимости SABRE в диапазоне полей от 0.1 мТл до 16.4 Тл. Как уже было отмечено 

ранее, АПУ в типичных комплексах SABRE обычно возникают в полях ниже 30 мТл. Поэтому 

ожидалось, что эффект SABRE будет уменьшаться при увеличении поля: именно это и 

наблюдается в нашем эксперименте. На рис. 3.49 видно, что поляризация максимальна в поле 

~0.01 Тл, а с ростом поля поляризация уменьшается вплоть до 1 Тл. А начиная с 1Тл и вплоть 

до максимального доступного нам магнитного поля в 16.4 Тл, поляризация постепенно 

возрастает. 

 
Рисунок 3.49 – Полная полевая зависимость усиления поляризации SABRE по сравнению с 

термической поляризацией в поле 7 Тесла, полученная для Py и комплекса IrImes в CD3OD в 

диапазона полей 1.5-16.4 Tл (a), 0.1-0.7 Tл (b) и 0-0.1 Tл (с). Здесь показаны сигналы орто- 

(квадраты), мета- (ромбы) и пара- (звездочки) протонов Py. Обратите внимание на изменение 

вертикальных и горизонтальных осей на графиках. Сплошные линии показывают результат 

численного расчета, полученный для когерентного переноса поляризации в комплексе SABRE в 

слабых магнитных полях. В сильном магнитном поле мы моделировали только поляризацию 

Py-о, в предположении кросс-релаксационного механизма переноса поляризации (см. описание 

в тексте). 
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Барский и соавторы [131] объяснили данный эффект SABRE в сильном поле переносом 

поляризации с Ir-HH на протоны субстрата в активном комплексе SABRE за счет кросс-

релаксации, иными словами, за счет ЯЭО. Наши новые наблюдения согласуются с данной 

интерпретацией явления. Во-первых, получаемое значение усиления сигнала в сильных 

магнитных полях значительно меньше усиления в слабых полях, где участвует более 

эффективный – когерентный механизм переноса поляризации, нежели кросс-релаксационный 

механизм сильного поля. Во-вторых, мы сравнили время насыщения поляризации в слабых и 

сильных магнитных полях (см. рис. 3.50). В слабых полях время насыщения значительно 

короче, чем в сильных полях, потому что когерентный процесс обычно протекает значительно 

быстрее релаксационных явлений. Наконец, в-третьих, область полей, где проявляется эффект 

SABRE в сильном поле, соответствует полям, в которых произведение ЯМР частоты протонов 

  и времени корреляции    движения молекулы становится >1. В данной области полей 

ожидается, что эффективность протон-протонного ЯЭО должна увеличиваться с ростом поля и 

при достаточно больших полях достичь насыщения. Время корреляции движений было 

определено из независимых измерений. Для этого мы использовали широко используемый в 

ЯМР-спектроскопии метод анализа полевой зависимости T1-релаксации [91, 110, 140, 141]. 

Полевая зависимость Т1-релаксации карбенового колмплекса показана показана на рис. 3.51. 

Хотя в даннос случае мы использовали прекатализатор SABRE, т.е. карбеновый комплекс без 

добавления субстрата и без барботирования Н2, но ожидается что, полученное нами значение 

       нс близко к времени    активного комплекса SABRE, потому что молекулярная 

подвижность в данном случае в основном определяется массивной частью катализатора IrImes. 

Измерив полевую зависимость Т1-релаксации мы обнаружили уменьшение скорости 

релаксации в полях порядка нескольких Тесла, т.е. в данной области полей начинае 

выполняется условие      , что находится в том же диапазоне полей, в котором и начинается 

рост поляризации SABRE. Оказывается, что формулой      , где   – фактор ЯЭО из 

формулы (3.27), а   и   – варьируемые параметры, можно воспроизвести рост поляризации 

орто-протонов Ру в сильных магнитных полях см. рис. 3.49а, используя        нс, 

полученное из анализа полевой зависимости Т1-релаксации карбенового комплекса в метаноле.  

До настоящего времени еще не была построена теоретическая модель переноса ИППЯ по 

кросс-релаксационному механизму, которая бы могла объяснить поведение поляризации 

SABRE в сильных магнитных полях, т.е. модель, описывающая кросс-релаксационный 

механизм переноса поляризации, например, с Ir-HH-протонов на М-ядро субстрата. Тем не 

менее, мы считаем, что именно ЯЭО приводит к формированию поляризации SABRE в сильных 

магнитных полях.  
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Рисунок 3.50 – Зависимость усиления поляризации SABRE по сравнению с термической 

поляризацией в поле 7 Тесла от времени барботирования p-H2 в слабом поле 5 мТл (a) и в 

сильном поле 16.4 Тл (b). Поляризация SABRE различных протонов показана символами: 

орто-протоны Py – квадраты, мета-протоны Py – ромбы, пара-протоны Py – звездочки, H2 – 

пятиконечные звезды и Ir-HH – окружности. (a) В слабом поле знак поляризации протонов Py 

отрицательный, а Н2 и Ir-HH протонов положительный. В сильном поле (b) знак поляризации 

Py-o и Py-m различен. Характерное время насыщения поляризацией   измерено для Py-o, 

симулируя кинетику поляризации одной экспонентой:  ~12.5 c в слабом поле (a) и ~22 c в 

сильном поле (b). 

 
Рисунок 3.51 – Магнитно полевая зависимость времени Т1-релаксации для комплекса 

[IrImesCODCl] в CD3OD. Результаты представлены для следующих протонов: Imes(4,5) 

(квадраты); Imes(3’,5’) (окружности), Imes (2’,4’,6’) (ромбы); COD(1,2,5,6) (треугольники 

«вверх»); COD(3,4,7,8) (треугольники «вниз»). Рост времени релаксации начинается с полей ~1 

Тесла. Время корреляции                Imes(4,5)-протонов получено в результате 

моделирования полевой зависимости Т1-релаксации. 
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3.3.3. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ АПУ ВО ВРАЩАЮЩЕЙСЯ СИСТЕМЕ ОТСЧЕТА ДЛЯ СОЗДАНИЯ 

ПОЛЯРИЗАЦИИ SABRE 

В данном разделе речь пойдет о разработанной нами методике, позволяющей создавать 

гиперполяризацию SABRE в сильных магнитных полях. Метод SABRE основан на 

перераспределении поляризации пара-водорода между протонами субстрата и Ir-HH в 

переходном Ir-комплексе в слабых магнитных полях, где выполняются условие сильной связи. 

Поле, где наблюдается максимум абсолютной поляризации, соответствуют полю АПУ, поэтому 

долгое время подразумевалось, что SABRE – исключительно метод слабого поля. Здесь мы 

представляем, что АПУ в комплексе SABRE могут быть также реализованы и в сильных полях 

ЯМР спектрометра, используя РЧ-поля, что позволило нам получить усиление сигнала около 

100 для некоторых исследуемых субстратов и около 600 для Н2 по сравнению с их ЯМР 

сигналом в поле 4.7 Тесла. Предложенный метод мы называем РЧ-SABRE. Огромным 

преимуществом метода РЧ-SABRE по сравнению со слабополевым случаем является то, что 

теперь поляризацию SABRE можно создавать на коммерчески доступных МРТ и ЯМР-

спектрометрах, без использования технически трудно осуществимого переключения поля. 

Более того, метод РЧ-SABRE позволяет непрерывно гиперполяризовать субстрат в течение 

длительного периода времени без потерь в интенсивности, что позволяет многократно 

повторять ЯМР эксперименты. Кроме демонстрации эффективности метода, мы детально 

исследовали частотные зависимости поляризации РЧ-SABRE для целого ряда субстратов и двух 

Ir-комплексов. Мы показали, что положения максимумов поляризации полностью определяется 

ЯМР параметрами активного комплекса SABRE и амплитудой используемого РЧ-поля. 

Поэтому метод также может служить и в качестве нового эффективного метода исследования 

переходных комплексов. Полученные нами экспериментальные результаты усилений сигналов 

в зависимости от частоты и амплитуды используемых РЧ-полей находятся в очень хорошем 

согласии с результатами теоретического моделирования.  

Теоретическое описание метода РЧ-SABRE. Дадим короткое объяснение механизма 

переноса поляризации в методе РЧ-SABRE. Здесь мы не будем вдаваться в большие 

подробности, касающиеся спиновой динамики, т.к. они целиком совпадают с переносом 

поляризации ИППЯ под действием РЧ-полей, которые уже обсуждались в данной работе в 

разделе 3.2.3. Здесь мы обсудим особенности метода РЧ-SABRE.  

Аналогично тому, как это делалось в случае ИППЯ (см. раздел 3.2.3), после перехода во 

вращающуюся дважды наклоненную систему отсчета в случае, например, трехспиновой 

системы AA΄M легко получить соотношение между ЯМР параметрами и параметрами РЧ-поля 

при которых будет происходить пересечение уровней энергии, аналогичное уравнению (3.13). 

Однако для трехспиновой системы AA΄M будет всего два пересечения уровней: 
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где                  
  и                  

 , а           , а индексы dtf обозначают 

дважды наклоненную систему отсчета (от англ. Double Tilted Frame). Напомним, что изначально 

только синглетное состояние AA΄-спинов населено вследствие поляризации р-Н2. Наличие 

скалярных взаимодействий между М и AA΄-протонами, таких, что              , приводит к 

тому, что пересечения уровней становятся антипересечениями, а состояния в области АПУ 

смешиваются. Так на рис. 3.52 схематично показаны эффективные поля во вращающейся 

системе отсчета, АПУ и соответствующие данным АПУ спектры ЯМР. Когда спиновая система 

находится, например в области АПУ между            и            состояниями (см. рис. 3.52b), 

тогда AA΄-протоны получают отрицательную поляризацию вдоль своего эффективного поля, а 

M-спин получает положительную поляризацию вдоль своего эффективного поля. Для другого 

АПУ (см. рис. 3.52с) величина поляризации одинаковая, но знаки поляризации 

противоположные. На рис. 3.52d,f показаны соответствующие спектры ЯМР, если после 

мгновенного выключения РЧ-поля без применения дополнительных РЧ-импульсов сразу же 

измерить спад свободной индукции. Из выше сказанного получается, что (а) зависимость РЧ-

SABRE от частоты РЧ-поля будет нечетной функцией относительно «центра спектра»     

       и (b) поляризация AA΄-протонов (Ir-HH и Н2) имеет противоположный знак по 

отношению к поляризации M-протона, которй в данном случае моделирует протоны субстрата. 

 
Рисунок 3.52 – Схематическое представление осей квантования во вращающейся системе 

отсчета (a): спины прецессируют вокруг своих эффективных магнитных полей,    и   , 

которые наклонены по отношению к оси Ох. Углы наклона    и    соответственно. На (b) и (c) 

показаны АПУ во вращающейся системе отсчета между уровнями энергии   β –   α   (LAC1) и 

между уровнями   α –   β  (LAC2). На (d) и (e) показаны спектры ЯМР, которые получаются 

после спинового смешивания в области соответствующего АПУ (частота используемого РЧ-

импульса показана на спектрах стрелками). 

Далее обсудим условия реализации АПУ во вращающейся системе отсчета. Из формулы 

(3.28) ясно, что АПУ достигаются, когда частота     находится вблизи «центра спектра» 

         . В дополнение к этому, для того чтобы спиновое смешивание было эффективным, 

необходимо, чтобы угол между эффективными полями         был отличен от  , (см. рис. 

3.52а). Это условие реализуется, когда амплитуда    достаточно большая, а именно, она должна 

быть, по крайне мере, сравнима с        . В таком случае после спинового смешивания в 
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области АПУ спины приобретают намагниченность вдоль оси Ох во вращающейся системе 

кординат (подробно аналогичный метод в случае ИППЯ описан в разделе 3.2.3).  

Описав основные положения метода РЧ-SABRE, перейдем к описанию особенностей, 

связанных со спецификой метода SABRE по сравнению с ИППЯ. Основное отличие между 

ИППЯ и SABRE лежит в том, что в первом случае поляризация переносится в продукте 

реакции, а во втором случае в переходном комплексе, т.е. в случае ИППЯ время жизни 

спиновой системы по вравеннию со скоростями переноса поляризации можно считать 

бесконечным, а в случае SABRE время жизни конечно. Поэтому в SABRE, из-за химического 

обмена субстрата и водорода с комплексом SABRE, очень сложно использовать методы с 

адиабатическим переключением РЧ-поля, т.к. для эффективного применения метода, 

необходимо, чтобы комплекс не успел обменяться за время переключения поля ~1 c. Время 

жизни комплекса SABRE в действительности значительно меньше одной секунды [129], 

поэтому в случае РЧ-SABRE нам представляется возможным использовать только мгновенное 

выключения РЧ-поля. Так как метод в целом совпадает, с описанным в разделе 3.2.4, поэтому и 

метод численного моделирования здесь аналогичный. 

Важно отметить, что химический обмен будет влиять на перенос поляризации и в случае 

мгновенного выключения РЧ-поля. В результате химического обмена ЯМР параметры системы 

изменяются, поэтому при включенном РЧ-поле один и тот же Ir-комплекс будет входить и 

выходить из зоны АПУ. Поясним, что это значит и к чему приводит. Когда реализуется условие 

АПУ, используя РЧ-поле поляризация перераспределяется между дигидридными Ir-HH-

протоннами активного комплекса SABRE и протонами субстрата, который координирован 

иридием. На этой стадии создается гиперполяризация. В результате диссоциации субстрата или 

Ir-HH появляется поляризация на свободном субстрате и свободном водороде-Н2. Однако, 

теперь субстрат и дигидрид не связаны и для них уже не выполняется условия АПУ, таким 

образом на них РЧ-поле будет действовать, как декаплер, т.е. будет подавлять их сигналы. 

Поэтому в случае РЧ-SABRE наблюдается два конкурирующих процесса: (а) создание 

поляризации в Ir-комплексе и (b) подавление поляризации после диссоциации. По этой причине 

полученные здесь усиления сигналов за счет поляризации почти на порядок меньше, чем 

получаемые в экспериментах в слабых полях. В случае слабого поля после диссоциации одного 

комплекса субстрат и Н2, находясь в растворе и теряют поляризацию только за счет 

релаксации, а в случае РЧ-SABRE есть еще и подавление сигнала РЧ-полем. 

Вторая трудность использования метода РЧ-SABRE состоит в том, что разница 

химических сдвигов между протонами субстрата и Ir-HH         
  30 м.д.. В случае ИППЯ, 

который мы обсуждали в разделе 3.2.4 разница         3 ррm. Поэтому в поле ~10 Тл для 

эффективного смешивания в первом случае необходимо использовать амплитуду    12 кГц, а 
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во втором – в 10 раз меньше, поэтому предпочтительно для данного метода использовать 

спектрометры с меньшими магнитными полями, где разница частот уменьшается 

пропорционально полю. Кроме того, использование больших амплитуд РЧ-поля в течение 

длительного времени вызывает нагрев образца и усилителя. При нагреве образца изменяются 

химические сдвиги, поэтому изменяются положения АПУ. Нагрев усилителя РЧ-поля может 

повлечь за собой небольшие изменения амплитуды и частоты РЧ-поля. Оба этих фактора 

выводят систему из области АПУ, что приводит к снижению усиления сигнала. Обсудив 

трудности, связаные с применением метода РЧ-SABRE перейдем к непосредственному 

описанию эксперимента, а затем и к экспериментально полученным результатам. 

Описание эксперимента. Представленные в данном разделе эксперименты были 

проведены на ЯМР спектрометре с чатсотой 1Н 200 МГц (магнитное поле   =4.7 Тесла) при 

температуре 23 оС. Для проведения эксперимента по созданию поляризации РЧ-SABRE мы 

использовали протокол (см. рис. 3.53) состоящих из следующих стодий. Стадия 1: ожидание в 

течение времени   =20 с для того, чтобы спины релакировали до термической поляризации в 

поле   . Стадия 2: барботирование Н2 с обогощенной пара-компонентой газа (92% p-H2). После 

барботирования в течение 9.5 с подача газа останавливается, а все оставшиеся пузырьки газа 

удаляются из образца для обеспечения однородности поля   . Вся данная стадия занимает 

время   =10 с. Стадия 3: включение РЧ-поля на период времени    , который варьировалась в 

диапазоне 0.1-7 с. Стадия 4: детектирование поперечной намагниченности, сформированной в 

эксперименте РЧ-SABRE сразу после мгновенного выключения РЧ-поля, т.е. без использования 

дополнительного детектирующего импульса. Полная длительность одного цикла эксперимента 

  . Данный эксперимент может быть повторен несколько сотен раз для одного и того же 

образца без значительных потерь усиления сигнала (см. экспериментальные результаты ниже). 

Если по каким-либо причинам необходимо получить продольную намагниченность, то 

достаточно просто применить π/2 РЧ-импульс вне-фазы по отношению к фазе РЧ-поля. Для 

барботирования р-Н2 мы использовали тонкий пластиковый каппиляр, помещенный в ЯМР 

ампулу, который не портит однородности поля ЯМР-спектрометра.  

Мы проверили, что для всех исследуемых методом РЧ-SABRE систем (см. рис. 3.54) 

поляризация субстата насыщается на временах    ≈5 с, в то время как в другом методе SABRE 

в сильном поле, где достигаются на порядок меньшие значения усиления и перенос 

поляризации происходит за счет кросс-релаксации, насыщение происходит после ~100 с 

барботирования р-Н2 [131] (см. рис. 3.50). Для оптимизации усиления сигнала дигидрида, 

который релаксирует значительно быстрее, чем протоны субстрата, мы использовали более 

короткое время включения РЧ-поля    ~0.7 с.  
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Рисунок 3.53 – Схема проведения непрерывного эксперимента РЧ-SABRE. Стадия 1 – 

ожидание в течение времени    для того, чтобы оставшаяся после предыдущего цикла 

поляризация успела релаксировать. Стадия 2 – барботирование p-H2 в течение времени   . 

Стадия 3 – включение РЧ-поля с амплитудой    и частотой     в течение времени    . Стадия 4 

– измерение спада свободной индукции. Здесь    – полное время одного цикла эксперимента 

РЧ-SABRE. Эксперимент может быть повторен несколько сотен раз, используя один и тот же 

образец без значительного уменьшения величины поляризации. 

 

Рисунок 3.54 – Химические структуры используемых субстратов в экспериментах РЧ-SABRE. 

На структурах обозначены протоны и приведены максимальные абсолютные значения усиления 

сигналов по сравнению с их ЯМР сигналом в поле 4.7 Тесла. 

Эксперименты были проведены для трех различных амплитуд РЧ-поля: 28.6 кГц, 20.3 

кГц и 11.4 кГц для двух Ir-комплексов и Py в качестве субстрата. Для других субстатов (см рис. 

3.54) мы использовали максимальную амплитуду   =28.6 кГц и для получения максимального 

усиления варьировали длительность РЧ-поля    , однако мы не варьировали концентрации 

субстратов и комплексов, а также температуру для получения максимального усиления. 

Коэффициенты усиления поляризации определялись по отношению сигнала в РЧ-

SABRE эксперименте к соответствующему термическому сигналу. Максимальные абсолютные 

значения усиления сигналов для субстратов приведены на рис. 3.54. Значения термичесмкой 

поляризации субстрата, Н2 и Ir-HH были получены из ЯМР спектров, измеренных после 

барботирования обычным водородом.  

Для упрощения обозначений мы будем использовать следующие аббревиатуры для 

различных соединений: aPy – аксиальный и ePy – экваториальный Py-лиганды активного 
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комплекса SABRE; fPy – это Py в растворе; H2 – дигидрид в растворе; и Ir-HH – дигидрид в 

активном комплексе SABRE. 

Химические реактивы. В качестве субстратов для SABRE мы использовали пиридин 

(Py), дейтерированный пиридин (Py-d5 99.5%), 4,4’-бипиридин, 2,2’-бипиразин и 3-метил-1H-

пиразол, структуры показаны на рис. 3.54 вместе с полученными усилениями соответствующих 

протонов. Мы так же испольовали два комплекса SABRE: [Ir(Imes)(COD)Cl] (Imes=1,3-

бис(2,4,6-триметилфенил) имидазол-2-илидин, COD=циклооктадиен) [129] и катализатор 

Крэбтри – [IrP(C₆H₁₁)₃PyCOD]PF₆] [128]. В экспериментах с Py мы использовали два 

различных образца. Образец №1 состоял из 70 мМ Py (или Py-d5) и 4 мМ комплекса IrImes в 

метаноле-d4 (CD3OD). Образец №2 состоял из 70 мМ Py и 4 мМ катализатора Крэбтри в 

CD3OD. В экспериментах с другими субстратами всегда использовали только комплекс IrImes, а 

образцы были следующие: 20 мМ 4,4’-бипиридина и 4 mM of IrImes в CD3OD; 6 мМ 2,2’-

бипиразина и 4 мМ IrImes в смеси 80% CD3OD и 20% DMSO; 60 мМ 3-метил-1H-пиразола и 4 

мM IrImes в CD3OD. Катализатор Крэбтри был приобретен в ABCR GmbH, IrImesCODCl был 

синтезирован П. А. Петровым по описанному ранее методу [142], метанол-d4 был преобретен в 

Deutero GmbH, а все остальные соединения были приобретены в Sigma Aldrich. Образцы 

использовались без дополнительной очистки. ЯМР параметры исследуемых субстратов в 

активных комплексах SABRE приведены в таблицах 3.3, 3.4, и 3.7. Параводород был 

приготовлен, используя генератор параводорода фирмы Bruker. Содержание p-H2 в получаемой 

смеси водорода ~92 %. Перед проведением эксперимента газ приготавливался и хранился в 

газовом баллоне.  

Таблица 3.7 – ЯМР параметры 2,2’-бипиразина и дигидрида активного комплекса SABRE в 

растворе метанола IrImesCODCl и 2,2’-бипиразина: химические сдвиги и константы спин-

спинового взаимодействия. 

   Гц Ir-HH
1 Ir-HH

2 H3 H5 H6 

Ir-HH
2 -7.4 

 
- - - 

H3 3 - 
 

- - 

H5 - 2 1.2 
 

- 

H6 - - - 3.3 
 

   м.д. -23 9.7 9 8.9 
 

Полное описание всех полученных нами результатов приведено в наших работах [A3, 

A5]. Самое большое усиление сигнала субстрата было получено в случае Py-d5 и IrImes в 

MeOD, описанию метода РЧ-SABRE и данного результата посвящена наша работа [A3, A5], а в 

работе [+ref] обсуждаются экспериментальные результаты, полученные для других субстратов. 

Далее будет дано описание экспериментальных результатов, полученных для 2,2’-бипиразина и 

пиридина в двух различных Ir-комплексах. 
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РЧ-SABRE 2,2’-бипиразина и комплекса IrImes. Наибольший коэффициент усиления 

в наших экспериментах РЧ-SABRE для протонированных субстратов был получен для 2,2’-

бипиразина, который равен 200-300 для H3 протона (см. рис. 3.55). Спектры 1 и 2, показанные 

на рис. 3.55, были получены, когда условия АПУ в точности выполняются для трехспиновой 

подсистемы протонов [Ir-HH, H3].  Однако, важно отметить, что в спектре 2 также видна 

поляризация протонов Н5 и Н6, на которых поляризация формируется в результате спинового 

смешивания в четырех спиновой подсистеме [Ir-HH, H5, H6]. Для простоты описания здесь мы 

пренебрегли взаимодейсвиями между Н3-протоном и Н5, Н6-протонами. Это допустимо, т.к. 

разница частот прецессии между данными подгруппами протонов в поле 4.7 Тесла около 150 

Гц, а спин-спиновое взаимодействие около 1.2 Гц. Взаимодействием между Н5 и Н6 нельзя 

пренебречь, т.к. разница их частот прецессии только ~20 Гц. Частотная зависимость РЧ-SABRE 

(см. рис. 3.55) различная для Н3-протона и Н5, Н6-протонов. Для каждой подгруппы на 

частотной зависимости есть области положительной и отрицательной поляризации, которые 

различны для разных групп протонов. Частотная зависимость Ir-HH и H2, также показанная на 

рис. 3.55, является суперпозицией двух компонент: Ir-HH поляризуется в трехспиновой 

подсистеме [Ir-HH, H3] и четырех спиновой подсистеме [Ir-HH, H5, H6]. Таким образом, 

деление на две спиновые подсистемы позволяет качественно объяснить полученные 

экспериментальные результаты. Численный расчет был проведен для полной пяти спиновой 

системы [Ir-HH, H3, H5, H6], а очень хорошее согласие экспериментальных и теоретических 

результатов подтверждает приведенное здесь объяснение.  

Как следует из описания метода РЧ-SABRE, необходимо выставлять частоту РЧ-поля     

таким образом (например, см. спектры 1 и 2 на рис. 3.55), чтобы она была почти в «центре 

спектра», т.е. имела значение          
      , (здесь    обозначает ЯМР частоту протона 

бипиразина в активном комплексе SABRE). Cогласно формуле (3.28) частота     должна быть 

немного отклонена в сторону больших или меньших частот от «центра спектра». 

Положительная и отрицательная отстройка частоты приводят к разным знакам поляризации Ir-

HH, H2 и протонов субстрата, что полностью согласуется с нашими теоретическими 

предсказаниями. Когда же частота РЧ-поля находится в «центре спектра» или наоборот 

слишком далеко от «центра», т.е. и от положения АПУ, то поляризация РЧ-SABRE равна нулю, 

см. спектр 3 на рис. 3.55, где нет поляризации на Н3-протоне. При таком выборе частоты нет 

АПУ в трехспиновой системе [Ir-HH, H3], поэтому и нет переноса поляризации на Н3-протон, 

но при такой частоте есть АПУ в четырех спиновой системе [Ir-HH, H5, H6], поэтому Н5 и Н6-

протоны поляризованы.  
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Рисунок 3.55 – (вверху) Спектры 

1
H РЧ-SABRE 2,2’-бипиразина с IrImes комплексом в CD3OD, 

полученные после применения РЧ-поля с амплитудой 28.6 кГц и частотой –6.46 м.д. (спектр 1), 

–6.84 м.д. (спектр 2) и –7.18 м.д. (спектр 3). Термический спектр ЯМР для сравнения, показан 

снизу. Положения различных протонов обозначены. Спектры были получены в ЯМР 

спектрометре с частотой 
1
Н 200 МГц. (внизу) Зависимость усиления поляризации РЧ-SABRE по 

сравнению с термической поляризацией в поле 4.7 Тесла от    . Здесь   =28.6 кГц,    =0.4 с. 

Цифрами отмечены частоты на которых были получены соответствующие спектры РЧ-SABRE. 

Ir-HH – дигидрид активного комлпекса SABRE. Линии – результат численного моделирования 

эксперимента. ЯМР параметры приведены в таблице 3.7. Спектры были получены на ЯМР 

спектрометре с частотой 
1
Н 200 МГц. 

РЧ-SABRE пиридина и комплекса IrImes. Обсудим теперь результаты РЧ-SABRE для 

пиридина, который в настоящее время является наиболее часто используемым субстратом в 

экспериментах SABRE. Типичные РЧ-SABRE спектры Py с IrImes показаны на рис. 3.56. По 

спектрам видно, что для получения максимального эффекта необходимо аккуратно выставлять 

частоту РЧ-поля. Полная частотная зависимость для протонов Py и дигидрида так же показана 

на рис. 3.56. Максимальное усиление было получено для Py-o, другие протоны, а именно Py-m, 

H2 и Ir-HH поляризованы значительно слабее, а Py-p, как наиболее удаленный протон от Ir-HH, 

не поляризован вовсе.  

Частотная зависимость РЧ-SABRE, показанная на рис. 3.56, находится в хорошем 

согласии с теоретическими предсказаниями поляризации, которые были получены при анализе 

АПУ во вращающейся системе отсчета (см. выше). Здесь воспроизводится противоположная 
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фаза поляризации H2 и Ir-HH по сравнению с Py-o, что также подтверждает наши теоретические 

предсказания.  

 

Рисунок 3.56 – (сверху) 
1
H РЧ-SABRE спектры пиридина и комплекса IrImesCODCl в CD3OD, 

полученные после применения РЧ-поля с амплитудой 28.6 кГц и частотой –7.0 м.д. (спектр 1), –

7.4 м.д. (спектр 2) и –7.9 (спектр 3). Термический спектр ЯМР того же раствора показан для 

сравнения снизу. На рисунке показано отнесение линий в спектре к соответствующим 

протонам. Буквы o,p,m обозначают орто-, пара- и мета-протоны пиридина; H2 и Ir-HH – 

протоны дигирдира в растворе и в активном комплексе соответственно. (снизу) Зависимости 

усиления ЯМР сигналов пиридина и дигидридов от частоты РЧ-поля     при   =20.3 кГц: (a) 

орто-протоны пиридина (Py-o, красные окружности), мета-протоны пиридина (Py-m, зеленые 

квадраты); (b) дигидрид в растворе (H2, синие круги) и в активном комплексе (Ir-HH, 

фиолетовые ромбы). Линиями показаны результаты численного моделирования; расчет 

проведен для семи спиновой системы активного комплекса IrImes c пиридином [H2Ir–ePy]. 

Пунктирной черной линией на (b) показана сумма теоретически рассчитанных значений 

поляризации орто- и мета-протонов Py. Спектры были получены на ЯМР спектрометре с 

частотой 
1
Н 200 МГц. 

Известно, что Py в комплексе IrImes может занимать два положения [129]: экваториальное (ePy) 

и аксиальное (aPy). Как следует из наших двумерных экспериментов EXSY, в основном ePy 

обменивается с Py в растворе. С другой стороны, если бы и еРу и аРу обмениваются со 
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свободным Ру, то при поляризации одного из Ру в комплексе поляризовался бы и Py в растворе. 

Для селективной поляризации одного еРу или аРу необходимо выставить частоту     в «центр 

спектра» между Ir-HH и одним из протонов соответствующего Py в комплексе. Мы пытались 

перенести поляризацию на ePy и aPy, однако, достигли значительной поляризации на 

свободном Ру, только когда переносили поляризацию на ePy. Причина по которой поляризация 

может быть перенесена эффективнее на ePy, чем на aPy, вероятнее всего заключается в том, что 

скалярное спин-спиновое взаимодействие между Ir-HH и протонами ePy значительно больше, 

чем взаимодействие между Ir-HH и протонами aPy. Величина этой константы существенна для 

эффективного и быстрого смешивания спиновых состояний в области АПУ. Поскольку нам 

удалось перенести поляризацию напрямую на ePy, а он обменивается со свободным Py, в 

эксперименте мы и наблюдаем значительную поляризацию на свободном Py (см. рис. 3.56). Для 

численного моделирования данного эксперимента мы использовали ЯМР параметры семи 

спиновой системы, описывающей Ir-HH протоны, связанные с протонами ePy (см. таблицу 3.4).  

Полученный гиперполяризованный сигнал значительно превосходит сигнал термической 

поляризации, для всех исследуемых субстратов, но все же меньше по величине, чем сигнал, 

получаемый в экспериментах SABRE в слабых полях [46, 133]. Как уже обсуждалось выше, 

причина, по которой наблюдаемые усиления сигнала меньше заключается в ассоциативно-

диссоциативных процессах в течение времени, когда включено РЧ-поле. Химический обмен 

приводит к изменению химических сдвигов протонов, поэтому комплекс только часть времени 

находится в области АПУ, где перераспределяется поляризация между сН2-протонами и 

протонами субстрата, а после диссоциации условия АПУ не выполняются и РЧ-поле подавляет, 

полученную ранее гиперполяризацию. Для уменьшения нежелательного эффекта снижения 

сигнала поляризации в сильном поле необходимо использовать наибольшую амплитуду РЧ-

поля, тогда эффективные поля во вращающейся системе отсчета будут практически совпадать с 

осью Ох, а изменение химических сдвигов будет приводить к незначительному изменению их 

направлений, что позволит сохранять поляризацию даже, когда система не находится в области 

АПУ.  

 

РЧ-SABRE пиридина и комплекса Крэбтри. Здесь мы обсудим результаты, 

полученные для пиридина и катализатора Крэбтрии – другого часто используемого в SABRE Ir-

комплекса. Эксперименты были проведены тем же образом, что и в случае IrImes комплекса. 

Полученные спектры показаны на рис. 3.57.  
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Рисунок 3.57 – 

1
H РЧ-SABRE спектры пиридина и катализатора Крэбтри в метаноле, 

полученные после применения РЧ-поля с амплитудой 28.6 кГц и частотой –7.15 м.д. (спектр 1), 

–7.50 м.д. (спектр 2) и –7.90 (спектр 3). Термический спектр ЯМР того же раствора показан для 

сравнения снизу. На рисунке показано отнесение линий в спектре к соответствующим 

протонам. Буквы o,p,m обозначают орто-, пара- и мета-протоны пиридина; H2 и Ir-HH – 

протоны дигирдира в растворе и в активном комплексе соответственно. Спектры были 

получены на ЯМР спектрометре с частотой 
1
Н 200 МГц. 

Как и в случае IrImes, сильнее всего поляризуются орто-протоны Py, поэтому здесь мы 

рассмотрим, как изменяется частотная зависимость РЧ-SABRE в зависимости от амплитуды 

РЧ-поля на примере Py-o. Соответствующие частотные зависимости при трех значениях    

показаны на рис. 3.58. Во всех случаях поляризация принимает положительные либо 

отрицательные значения, из-за уже обсуждавшейся специфики АПУ во вращающейся системе 

отсчета. Как и в случае комплекса IrImes, наш теоретический подход дает очень хорошее 

согласие с экспериментально полученными результатами. Данные наблюдения также 

показывают, что необходимо использовать достаточно большие амплитуды РЧ-поля    для 

эффективного применения метода РЧ-SABRE. В отличие от IrImes в случае катализатора 

Крэбтри поляризация переносится с Ir-HH на оба положения пиридина, т.е. на ePy и aPy, что 

легко обнаружить, по характерной несимметричной зависимости поляризации от частоты (см. 

рис. 3.58). А в случае комплекса IrImes частотная зависимость симметрична, что (как мы 

упоминали ранее) является следствием того, что поляризация переносится только на ePy. Для 

проверки данного предположения мы провели численное моделирование переноса поляризации 

на ePy и aPy по отдельности, а именно, был проведен расчет для двух восьми спиновых систем 

комплекса Крэбтри: [H2PIr-ePy] и [H2PIr-aPy]. После этого мы сложили полученные 

зависимости для двух подсистем с разными весами и получили результирующую частотную 

зависимость (см. рис. 3.58). Таким образом, здесь необходимо учитывать обе подсистемы, 
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чтобы правильно промоделировать и объяснить полученные результаты. Также из результатов, 

показанных на рис. 3.58, следует, что эффективность переноса поляризации на aPy и ePy 

сравнима только при низких амплитудах   , в то время как при высоких значениях амплитуды 

   поляризация в основном переносится на ePy.  

На рис. 3.59 показаны экспериментальные результаты для Ir-HH и H2-протонов. Здесь 

частотные зависимости имеют противоположные знаки поляризации по сравнению с 

поляризацией Py-o (сравните рис. 3.58 и 3.59). И опять, для того чтобы объяснить наблюдаемые 

частотные зависимости необходимо принять во внимание два пути переноса поляризации на 

aPy и на ePy. Однако пока нам осталось не ясно, почему зависимости поляризации Ir-HH и H2-

протонов различаются, т.к. ожидается, что они должны совпадать, как и в случае, например, 

комплекса IrImes (см. рис. 3.56). Результат моделирования поляризации Ir-HH и H2 также 

является суммой для двух путей переноса поляризации на aPy и на ePy. Используемые веса для 

зависимости Ir-HH и H2 различные. Как видно из экспериментальных результатов, Ir-HH ведет 

себя так, как должна вести себя поляризация при спиновом смешивании с протонами ePy, а 

поляризация H2 изменяется, как если бы спиновое смешивание происходило с протонами aPy. 

В целом, для всех исследуемых систем были экспериментально получены значительные 

усиления сигнала, а результат численного моделирования находится в очень хорошем согласии 

с экспериментальными наблюдениями. Характерная зависимость амплитуды и знака 

поляризации от частоты РЧ-поля показывает, что предложенный метод SABRE в сильном поле, 

использующий РЧ-поля для создания АПУ, позволяет эффективно и быстро переносить 

поляризацию с р-Н2 на различные субстраты в Ir-комплексах. 

 
Рисунок 3.58 – Зависимости усиления ЯМР сигнала орто-протона пиридина (Py-o) по 

сравнению с термической поляризацией в поле 4.7 Тесла от частоты РЧ-поля     при трех 

различных значениях амплитуды   : 28.6 кГц (a), 20.3 кГц (b) и 11.4 кГц (c). Гиперполяризация 

создавалась, используя метод РЧ-SABRE для пиридина и катализатора Крэбтри в растворе 
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метанола. Линиями показаны результаты численного моделирования: расчет для восьми 

спиновой системы активного комплекса Крэбтри с пиридином [H2PIr–ePy] (пунктирная зеленая 

линия), расчет для комплекса [H2PIr–aPy] (голубая прерывистая линия) и сумма обоих расчетов 

(сплошная красная линия). Спектры были получены на ЯМР спектрометре с частотой 
1
Н 200 

МГц. 

  
Рисунок 3.59 – Зависимости усиления ЯМР сигнала дигидрида в растворе (голубые 

треугольника, Н2) и в активном комплексе (фиолетовые ромбы, сН2), от частоты РЧ-поля     

при трех различных значениях амплитуды   : 28.6 кГц (a), 20.3 кГц (b) и 11.4 кГц (c). 

Гиперполяризация создавалась, используя метод РЧ-SABRE для пиридина и катализатора 

Крэбтри в растворе метанола. Линиями показаны результаты численного моделирования 

(подробности в тексте). Спектры были получены на ЯМР спектрометре с частотой 
1
Н 200 МГц. 

Непрерывная гиперполяризация в сильном поле. В заключение опишем дальнейшие 

перспективы использования метода РЧ-SABRE, а именно, возможность многократной 

реполяризации ядерных спинов. Для данной цели, мы использовали экспериментальный 

протокол, показанный на рис. 3.53 и последовательно повторяли данный эксперимент, 

используя различное время между двумя последовательными экспериментами   . Полученные 

результаты показаны на рис. 3.60. Видно, что для одного и того же времени эксперимента    и 

фиксированных других задержках (время барботирования,   , и длительность включения РЧ-

поля,    , были всегда 10 с и 0.4 с соответственно) усиление находится на одном и том же 

значение. Последовательная реполяризация не приводит к значительной потери сигнала, по 

крайней мере, на протяжении нескольких сотен экспериментов. Интересно, что уменьшение 

времени между двумя последовательными стадиями барботирования приводит к увеличению 

усиления сигнала от 200 до 300 для 4,4’-бипиридина. Мы считаем, что данное увеличение 

сигнала является следствием двух факторов: (а) чем длиннее время между двумя стадиями 

барботирования p-H2, тем больше жидкости за счет капиллярных эффектов из образца 

проникнет в капилляр, поэтому необходимо будет затратить больше времени для выведения 
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жидкости из капилляра, что уменьшает реальное время барботирования и (b) вероятно более 

важным фактором является следующий факт.  

 
Рисунок 3.60 – Непрерывная генерация гиперполяризации 

1
H РЧ-SABRE 2,2’-бипиразина с 

комплексом IrImes в CD3OD в поле ЯМР спектрометра. Здесь   =28.6кГц,    =–6.46 м.д., 

   =0.4 с,    =10 с. При таком выборе параметров РЧ-поля Н3-протон максимально 

поляризован. Варьируя интервал между двумя последовательными экспериментами, мы 

изменяли полное время    единичного эксперимента РЧ-SABRE. Время    было равно 35, 25, 

20 и 15 с. Спектры были получены в ЯМР спектрометре с частотой 
1
Н 200 МГц. 

В течение времени между двумя последовательными стадиями барботирвоания растворенный 

p-H2 обменивается с Ir-комплексом и в результате S-T0 смешивания в комплексе p-H2 будет 

эффективно конвертироваться в орто-водород, следовательно, чем больше время   , тем 

меньше p-H2 останется в образце, наличие которого необходимо для формирования РЧ-SABRE. 

По завершении стадии барботирования только те дигидридные комплексы SABRE, в которые 

приходит p-H2, приведут к формированию поляризации РЧ -SABRE. Поэтому наибольшее 

усиление сигнала достигается, когда используется самое короткое возможное время между 

двумя последовательными экспериментами. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В данной работе представлены наши исследования механизмов переноса поляризации, которые 

реализуются в экспериментах с участием гиперполяризованных многоспиновых систем в 

экспериментах ХПЯ, ИППЯ и SABRE. До настоящего времени, большинство экспериментов 

данного типа проводились в слабых магнитных полях, где выполняется условие сильной связи, 

что приводит к доминированию когерентного механизма переноса поляризации благодаря 

смешиванию спиновых уровней. Хотя квантовомеханическое описание данного процесса 

известно, но описанная в работе теория практически не использовалась для интерпретации 

полевых зависимостей поляризации, в особенности это касается более сложных случаев 

гомоядерных многоспинвых систем. Мы считаем, что только в комбинации теоретических 

расчетов с комплементарным подходом, основанным на качественном анализе АПУ, можно 

получить полное описание процесса переноса поляризации в многоспиновых системах. 

Использование метода ХПЯ в применении к аминокислотам гистидин и триптофан в 

областях АПУ в слабых магнитных полях, позволило нам выявить когерентную природу 

переноса поляризации в режиме сильной связи, по наблюдению характерных квантовых 

биений. Когерентный перенос поляризации позволяет быстро (на временах      ), эффективно 

(т.е. до 100% по величине), селективно (т.е. только между определенными спиновыми 

порядками – спиновыми состояниями) и контролируемо (т.к. процесс характеризуется 

длительностью времени спинового смешивания) переносить поляризацию. Частота данных 

биений совпадает с расстоянием между уровнями энергии пары состояний, когерентность 

между которыми возбуждается в данном поле. Данный факт позволяет в ряде случаев 

определить слабые спин-спиновые взаимодействия [A11] или оценить величину и определить 

знак таких взаимодействий [A9]. Результаты экспериментов с одним и двумя переключениями 

магнитного поля показали, что при достаточно быстром (неадиабатическом) переключении 

магнитного поля, можно разницу населённостей между состояниями, для которых реализуется 

АПУ, переносить в когерентность и наоборот. Т.е. неадиабатическое изменение гамильтониана 

спиновой системы во внешнем магнитном поле приводит к формированию нуль-квантовых 

когерентностей. В эксперименте с одним переключением магнитного поля возбуждаемые 

когерентности создаются непосредственно в результате формирования ХПЯ в данном поле, а в 

эксперименте с двумя переключениями магнитного поля, можно специально подготовить такое 

начальное спиновое состояние, чтобы только определенные когерентности были возбуждены в 

результате переключения магнитного поля. Наши исследования показывают, что для 

правильной интерпретации полевой зависимости ХПЯ (для достоверного определения констант 
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СТВ и g-факторов участвующих радикалов) необходимо учитывать и когерентное 

перераспределение поляризации в диамагнитном продукте рекомбинации [A4]. 

Хорошим примером совместного использования двух подходов (численного расчета 

полной спиновой системы и анализ АПУ) является представленное в разделе 3.3.2 [46, 129] 

исследование полевых зависимостей SABRE. Так как существенная роль АПУ в процессе 

переноса поляризации вообще и SABRE в частности не была в полном объеме представлена до 

настоящего времени, поэтому в данной работе было уделено особое внимание АПУ и их 

влиянию на спиновую динамику в комплексе SABRE. АПУ проявляются на полевых 

зависимостях поляризации в виде резких особенностей. Представленные здесь результаты 

показывают, что подход, основанный на АПУ, применим к поляризации SABRE в случае 

различных Ir-комплексов и субстратов. Идея о том, что АПУ играют ключевую роль в 

формировании поляризации SABRE, также подтверждается сравнением полевых зависимостей 

комплексов SABRE с ядром 
31
Р и без него: сильные спин-спиновые взаимодействия с 

диводородом комплекса «расщепляют» одно АПУ на два, что и приводит к бимодальной 

полевой зависимости SABRE в случае катализатора Крэбтри [46]. В случае SABRE АПУ дают 

ясное и сравнительно простое описание формирования спиновой гиперполяризации. 

В данной работе была впервые измерена полевая зависимость поляризации диводорода в 

комплексе SABRE и молекулярного водорода после диссоциации комплекса. Знак поляризации 

Н2 всегда противоположен знаку полной поляризации субстрата, что находится в полном 

согласии с предсказаниями, вытекающими из анализа АПУ. Н2 в комплексе SABRE (Ir-HH) 

получает поляризацию непосредственно в комплексе, в то время как свободный Н2 поляризован 

в результате химического обмена связанного и свободного Н2.  

Также мы впервые исследовали полевую зависимость спиновой поляризации SABRE в 

магнитных полях от 0.1 мТл до 16.4 Тесла. Наши результаты согласуются с результатами 

наблюдения поляризации, полученными в поле 9.4 Тесла ранее [131]. В настоящее время 

именно кросс-релаксация, которая частично была подтверждена в данной работе, дает наиболее 

правдоподобное объяснение росту поляризации SABRE в сильных полях, начиная с 1 Тесла. 

Хотя усиление ЯМР сигнала значительно слабее в сильном поле, чем в случае поляризации 

SABRE в слабых полях, метод SABRE в сильных полях может быть полезен в определенных 

ЯМР приложениях. 

Метод АПУ применим не только к описанию полевых зависимостей поляризации. 

Недавно были предложены интересные методы переноса гиперполяризации в сильных 

магнитных полях, реализуя условия сильной связи, благодаря использованию РЧ-полей с 

правильно подобранными значениями амплитуды и частоты РЧ-полей [A2, A3, A5, A6, A7]. 

Анализ разработанных нами методов данного типа в терминах АПУ был представлен в 



130 

 

разделах 3.2.3-6 (в случае ИППЯ) и в разделе 3.3.3 (в случае SABRE). Мы обобщили 

теоретическое описание данного метода [39], получив условия на возникновения АПУ во 

вращающейся системе отсчета. А именно было показано, что (а) необходимо совпадение 

энергетических уровней основного гамильтониана спиновой системы и (b) необходимо наличие 

связи между пересекающимися уровнями. Также необходимо обращать внимание на 

направление эффективных полей во вращающейся системе отсчета, так как от их взаимной 

ориентации зависит эффективность переноса поляризации. Как и в случае слабых полей, 

использование АПУ во вращающейся системе отсчета, позволяет предсказывать зависимость 

амплитуды и знака поляризации от амплитуды и частоты РЧ-поля. 

В дополнение к анализу переноса поляризации в области АПУ мы исследовали 

зависимость поляризации от профиля переключения РЧ-поля, что позволило нам получить из 

ненаблюдаемой синглетной поляризации полностью  интегрально поляризованный спектр, чего 

невозможно добиться переключением внешнего поля. Мы добились высокой эффективности 

переноса поляризации, используя данный метод и правильно подобранные параметры РЧ-поля, 

переводя систему из области слабой спиновой связи в области АПУ. Потенциально данный 

метод имеет более широкий спектр возможностей по переносу поляризации разных спиновых 

порядков, чем метод слабого поля. Это осуществляется благодаря возможности варьировать два 

параметра: частоту и амплитуду РЧ-поля, а в случае слабого поля можно изменять только 

внешнее статическое магнитное поле. Использование данных методик позволило нам 

эффективно перераспределить начальный спиновый порядок р-Н2 между протонами внутри 

одной молекулы (в случае ИППЯ) между протонами субстрата и Ir-HH (в случае SABRE). Мы 

ожидаем, что данный метод позволит сделать SABRE методикой, которая применяется в 

сильных полях, что в совокупности с непрерывностью генерации поляризации SABRE [143], 

способно значительно расширить область применения данного метода гиперполяризации.  

В то же время для методов, основанных на использовании пара-водорода (ИППЯ и 

SABRE), использование РЧ-поля для переноса поляризации между протонами в сильных полях 

может быть проблематичным, т.к. в случае гидридных протонов, координированных металлом, 

амплитуда РЧ-поля должна перекрывать разницу химических сдвигов в 20-30 м.д.. Осознавая 

данную проблему, мы разработали другой метод сильного поля, обеспечивающий перенос 

поляризации с протонов на гетероядра. Данный метод работает при использовании РЧ-полей с 

амплитудой ~100 Гц. Однако до настоящего времени использовались в основном методы, 

основанные на кросс-релаксации, использующие импульсные последовательности типа INEPT. 

Нам же удалось достичь поляризации на 
13
С-ядрах в сильном поле ~5 % используя два РЧ-поля. 

Данный метод может быть легко реализован на стандартном и коммерчески доступном ЯМР 

оборудовании. Более того, данный метод позволяет работать в сильном поле, где разрешение 
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ЯМР максимально, а сам метод не требует переключения внешнего магнитного поля, что 

технически трудноосуществимо. Полученные нами усиления сравнимы с полученными ранее с 

использованием импульсных методов [144].  

Мы ожидаем, что в будущем методы гиперполяризации будут использоваться как в 

слабых магнитных полях, так и в сильных полях, используя РЧ-поля. Для оптимального 

использования переноса поляризации в слабых магнитных полях, необходимо иметь 

прецизионный метод, позволяющий быстро и контролируемым образом  переносить образец из 

поля создания поляризации в поле детектирования. В настоящее время метод, разработанный 

совместно исследовательскими группами из Новосибирска и Берлина (см. раздел 3), выглядит 

наиболее подходящим способом проведения данных исследований. Рассмотрение АПУ, как 

было продемонстрировано в данной работе, может быть чрезвычайно полезным для 

предсказания эффекта и/или подготовки и проведения эксперимента, использующего методы 

гиперполяризации, которые в последнее время активно развиваются с целью повышения 

чувствительности методов ЯМР и МРТ. Нами было продемонстрировано, что независимо от 

способа создания гиперполяризации, в результате которого может населиться интегральный, 

мультиплетный, синглетный и др. спиновые порядки, можно реализовать такие условия, чтобы 

произошел перенос поляризации на заранее выбранное ядро или спиновое состояние. 

Важно отметить, что хотя все представленные здесь результаты были получены для 

скалярно связанных спинов ½, наши результаты являются более общими. В действительности и 

другие взаимодействия (остаточное дипольное взаимодействие в белках [145-147] или в жидких 

кристаллах [148, 149]) могут привести к схожим когерентному переносу поляризации эффектам 

за счет перевода разницы спиновых населённостей в спиновые когерентности в результате 

неадиабатического изменения гамильтониана системы или в результате приготовления 

поляризации непосредственно в режиме сильной связи. 

Использование современных квантовомеханических подходов для описания 

неравновесной спиновой поляризации позволило нам получить очень хорошее согласие 

экспериментальных результатов с результатами численного моделирования. Анализ АПУ в 

связанных спиновых системах позволил нам дать простое объяснение наблюдаемым явлениям 

переноса поляризации. Представленное здесь исчерпывающее описание метода численного 

расчета позволит в будущем предсказывать поведение гиперполяризации в экспериментах с 

переключением внешнего магнитного поля или с применением РЧ-полей.   
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Создана экспериментальная установка ЯМР с переключением внешнего магнитного поля, 

позволяющая исследовать фото-ХПЯ, ИППЯ и SABRE в диапазоне магнитных полей от 0.1 

мТл до 7 Тл и детектировать спектры ЯМР высокого разрешения в поле 7 Тл. 

2. Когерентная природа перераспределения ХПЯ в области АПУ диамагнитного продукта 

рекомбинации подтверждена экспериментальными результатами и модельными расчетами, 

учитывающими спиновую динамику в радикальной паре и в диамагнитном продукте. АПУ 

проявляют себя в виде экстремумов на полевых зависимостях ХПЯ и осцилляторных 

кинетиках переноса поляризации. 

3. Экспериментально и теоретически исследована спиновая гиперполяризация в методе 

SABRE. Разработанная модель, основанная на когерентном переносе поляризации в области 

АПУ, позволяет объяснить полученные экспериментально полевые зависимости 

поляризации, предсказывает тип АПУ, знак поляризации и положения экстремумов. 

4. Разработан и применен для ИППЯ и SABRE метод переноса поляризации пара-водорода на 

протоны и гетероядра со спином ½ в области АПУ во вращающейся (и дважды 

вращающейся) системе отсчета в сильных магнитных полях. В случае SABRE метод 

позволяет непрерывно генерировать гиперполяризацию в сильных полях. 

5. Анализ переноса поляризации на основе АПУ позволяет предсказывать поведение 

гиперполяризации и контролируемым образом перераспределять её в «сильно связанных» 

спиновых системах. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

АПУ – антипересечение уровней 

ИППЯ – индуцируемая параводородом поляризация ядер 

МРТ – магнитная резонансная томография 

РП – радикальная пара 

РЧ – радиочастота 

РЧ-поле – радиочастотное поле 

СТВ – сверхтонкое взаимодействие 

ХПЯ – химическая поляризация ядер 

ЯМР – ядерный магнитный резонанс 

ЯЭО – ядерный эффект Оверхаузера 

DFT – теория функционала плотности (от англ. Density Functional Theory) 

EXSY – двумерная обменная спектроскопия (от англ. EXchange SpectroscopY) 

INEPT – усиление сигнала нечувствительных ядер за счет переносом поляризации (от англ. 

Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer) 

TOCSY – двумерная корреляционная спектроскопия (от англ. TOtal Correlation SpectroscopY) 

SABRE – усиление сигнала в результате обратимого обмена (от англ. Signal Amplification By 

Reversible Exchange) 
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