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摘要:首先从理论上给出超低磁场下核磁共振谱线的频率位置和劈裂规律;然后利用自主研制的
基于高灵敏度原子磁力计的超低场核磁共振谱仪开展实验研究,以典型的 AXn 型有机物分子为
例,在零磁场下测量核自旋间的J-耦合谱,结合理论分析精确测量出多种有机物分子的J-耦合参
数.对于零磁场下谱线结构相同的化学样品,通过对样品施加微弱的静磁场(~nT量级),观察到
不同的样品具有独特的超低场核磁共振谱线劈裂,这可以作为区分化学样品的“指纹”.
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Abstract:Thefrequencyofthespectrallineandthesplittingruleundertheultra-lowmagneticfieldwere
theoreticallygiven.Then,usingthehome-builtultra-low-fieldNMRspectrometerbasedonahigh-
sensitivityatomicmagnetometer,anexperimentalstudyonultra-low-fieldNMRspectroscopywascarried
out.TakingatypicalAXn-typeorganicmoleculeasanexample,theJ-couplingspectraunderzero
magneticfieldwasmeasuredandtheJ-couplingparameterswereaccuratelyobtainedbycombininga
theoreticalanalysisinavarietyoforganicmolecules.Forchemicalsampleswiththesamespectral
structureunderzeromagneticfield,byapplyingaweakstaticmagneticfield(nT)tothesamples,itwas
observedthatdifferentsampleshaveauniqueultra-lowfieldNMRspectralsplitting,whichcanbeusedas
the"fingerprinting"ofthesampletoidentifythem.
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0 引言
传统高场核磁共振(NMR)能够准确地获得物

质的微观结构信息,同时又不会对物质内部结构造
成损伤,因此被广泛应用在材料检测、医学成像等
领域[1-3].为了进一步提升核磁共振的检测灵敏度,
主要采取提高外磁场强度的方式.随着外磁场的提
高,大型超导磁体的制造难度和造价急剧增加;同
时还造成磁场不均匀性的加剧,严重影响核磁共振
谱线的绝对分辨率.根据报道结果[4-5],1cm3 体积
的最佳静磁场不均匀性为1ppb,因此相应谱线绝

对分辨率很难小于100mHz.为此,人们开始逐渐
探索 核 磁 共 振 从 高 磁 场 向 超 低 场 发 展 的 可 能
性[6-10].在超低场的情况下,不需要使用任何的超导
磁体或者永磁体,因此可以解决由于磁场不均匀性
导致的谱线展宽问题.由于高场核磁共振中的电磁
感应探测方式对低频信号(<1kHz)不敏感,无法
用于超低场核磁共振的探测,所以亟须解决超低场
核磁信号的探测问题.

近年来,随着量子磁传感技术的发展,人们已
经逐渐掌握了对低频弱磁信号的测量.例如,超导
量子干涉仪磁强计(SQUID)的磁场探测灵敏度可



以达到fT/ Hz量级[11],具有极高空间分辨率的

NV色心磁力计灵敏度可达到nT/ Hz量级[12].特
别是,基于热原子气室的原子磁力计具有目前世界
上最高的磁场检测灵敏度,其中无自旋交换弛豫
(spin-exchangerelaxation-free,SERF)原子磁力计

的灵敏度理论上可达到2aT/ Hz
[13],目前已实现

的灵敏度为0.16fT/ Hz
[14]
.原子磁力计的工作磁

场环境以及非感应的磁场探测方式为超低场核磁
共振提供了高灵敏检测手段[15-17].基于原子磁力计
的超低场核磁共振,由于消除了对昂贵超导磁体的
依赖,具有突出的优势,如经济、便携、极高的磁场
均匀性等,而且在医学、生物、化学、精密测量等方
面都有广泛的应用潜力.目前,人们对基于原子磁
力计的超低场核磁共振开展了一系列研究[18-22],并
发现其独特的优势.与高场核磁共振相比,超低场
核磁共振的显著特点是核自旋与外部磁场的塞曼
相互作用变为微扰,而核自旋间的内部相互作用成
为主导.因此,超低场核磁体系是一个强耦合关联
体系,这将为核磁共振领域带来了新的谱学研究内
容[8-9,23-24],甚至可以获得更多的谱学信息[8,25].

本文利用自主搭建的基于原子磁力计的超低
场核磁共振谱仪进行液态零场以及超低场核磁共
振谱学研究.首先,介绍自主搭建的超低场核磁共
振谱仪及其基本原理,包括谱仪的结构和操作流
程、系统的哈密顿量以及演化规律和探测原理等.
然后,以典型的 AXn 型有机物分子为例,说明超低
场核磁共振的能级结构和相应的谱线结构.最后,
利用自主搭建的核磁共振谱仪开展了零场以及超
低场核磁共振谱学实验研究,在零场和超低场情形
下实验测量了一系列有机分子样品的 NMR谱,结
合理论分析并获得了样品的相关J-耦合参数,与理
论预测相一致.

1 超低场核磁共振谱仪
实验中的超低场核磁共振谱仪是自主搭建的.

该装置以SERF原子磁力计为主体,其基本结构如
图1(a)所示.铷原子(87Rb)封在7×7×10 mm3 的
玻璃气室(atomicvaporcell)中,并充入760torr的
氮气.氮气同时起到缓冲和猝灭的作用.为了维持
气室中铷原子的高密度状态,将电阻线缠在高导热
的氮化硼材料上,然后将原子气室粘在氮化硼顶
部,在电阻丝中通入电流将气室加热到190℃.为了
消除电流的磁干扰,将加热电阻丝对绞,并采用高
频交流电流(40kHz),以避开原子磁力计灵敏的频
率范围.除此之外,还在功率放大器后端接入一个
高通滤波器以滤除功率放大器产生的低频电流噪
声.气态铷原子用与D1线跃迁共振的圆偏振光极
化,然后用与D2线跃迁偏共振的线偏振光来进行
法拉第旋转角探测.探测光的频率失谐量约为100
GHz,并垂直于泵浦光.当存在y 方向的磁场时,铷
原子自旋会绕着y 轴进动,于是在探测光方向产生
自旋极化分量,使得探测光的左旋和右旋圆偏光分
量具有不同的折射率,从而导致探测光的偏振方向
发生偏转,即法拉第旋转.为避免地磁场和杂散磁

场的影响,将铷气室置于5层坡莫合金屏蔽筒中,桶
内的剩余磁场小于1nT.为了进一步抵消桶内的剩
余磁场,在屏蔽桶内安装一组三轴补偿线圈.其中,
x 和y 方向是马鞍型线圈,z方向螺线管型线圈,将
其绕在铁氟龙圆柱筒上,并以对绞方式引出,各用
一台超低噪声精密电流源驱动.当y 方向磁场较弱
时,探测光的偏转角与y 方向磁场成正比.然后通
过光弹调制器(photoelasticmodulator,PEM)将偏
转角信息调制到50kHz的调制信号上,最后再用
锁相放大器解调出偏转角信息,从而可以消除1/f
噪声对探测信号的影响.

(a)俯视图;(b)正视图

图1 超低场核磁共振谱仪示意图

Fig.1 Schematicdiagramofultra-lowfield
nuclearmagneticresonancespectrometer

为了满足核磁共振信号测量的带宽要求,通过
增加泵浦光的激光功率来增大铷原子的退相干效
应,使得磁力计的带宽提高到约100Hz,但这会降
低磁力计的灵敏度.通过参数优化,本实验中原子

磁力计的磁场探测灵敏度可以达到25fT/ Hz.
在超低场核磁共振实验前,需先制备核磁样

品.将液态核磁样品置于5mm核磁样品管中,样品
体积约为200μL.为了提高核自旋的弛豫时间,需
对样品进行去氧操作.去氧的流程是用分子泵对装
有样品的样品管抽真空,再用液氮冷冻核磁样品,
然后将核磁样品融化,重复5~6次的冷冻-融化操
作,最后将核磁样品管进行热封.

对于核磁样品的预极化,本谱仪采用场循环极
化方式,在屏蔽筒上方距玻璃气室约60cm处安装
一组海贝克磁体阵列,它能提供约1.5T的强磁场.
再将海贝克磁体与玻璃气室之间用绕有螺线管的
有机玻璃管相连,通过气动方式实现核磁样品管在
磁体与气室之间的输送.当样品在强磁场中完成预
极化后,再将其输送到超低场区域.在输送的过程
中,通过螺线管施加y方向的引导磁场Bguide(~1G)
制备样品初态[21-22].然后,对核磁系统进行特定的
脉冲操作.如图1(a)插图所示,以样品为中心,绕有
三组直径约为7cm的正交亥姆霍兹线圈用于施加
脉冲操作.施加脉冲时,由任意波发生器(AWG)输
出相应波形的电压信号,再经由功率放大器放大20
倍,最后施加在线圈上.经过测试,施加方波电压,
线圈中电流的上升沿时间约为10μs.为了消除电子
仪器的电噪声通过线圈产生的磁噪声,在功率放大
器与每组线圈之间串联一个电磁继电器,只在施加
脉冲时才闭合继电器.完成脉冲操作后,通过原子
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磁力计对零磁场或者超低场下的核磁信号进行探
测.如果需要在超低场情形下测量,可利用补偿线
圈施加一个偏置磁场(<100nT),使得核磁系统在
弱磁场下自由演化并进行测量,但是这个偏置磁场
也会作用到原子磁力计上,需要重新优化原子磁力
计的灵敏度.整个实验过程中,系统感受到的外部
磁场如图2所示.

图2 超低场核磁共振实验中的磁场变化示意图

Fig.2 Schematicdiagramofmagneticfieldchangesin
ultra-low-fieldnuclearmagneticresonanceexperiments

2 超低场核磁共振原理
与传统的高场核磁共振不同,超低场核磁共振系

统与外界磁场的塞曼相互作用远小于系统内部的自
旋相互作用.在超低场情形下,核自旋系统的热平衡
态的极化率非常小,需要对样品进行预极化.本文只
考虑自旋数为1/2的液态核磁系统,核磁样品先在海
贝克磁铁阵列产生均匀的强磁场BP (~1.5T)
中进行预极化,磁场 BP 沿z方向,如图1(b)所示.
经过一段时间(约5倍 T1 时间),体系达到热平衡,
各能级之间的粒子数布居满足玻尔兹曼分布,因此

系统的密度矩阵为ρ=e-
Hp
kBT/tr(e-

Hp
kBT).其中,哈密顿

量 Hp = -BP∑jγjIj,z,kB 为玻尔兹曼常数,T 为

核自旋体系温度,γj 和 Ij,z 分别是核自旋j的旋磁
比和自旋角动量z 分量,这里忽略了核自旋间的J-
耦合相互作用,本文hbar置为1.由于 HP ≪kBT ,
做高温近似,密度矩阵ρ≈1/2n(1+∑j􀆠jIj,z).其
中,n 为 系 统 的 核 自 旋 数 目,热 极 化 率 􀆠j =
BPγj/kBT ≈10-6.再将样品快速输送到超低场区
域.输送过程中,会施加一个y 方向引导磁场,以减
小杂散磁场的影响,如图1(b)所示.根据引导磁场
的 关 闭 方 式,可 分 别 制 备 绝 热 初 态 和 突 变 初
态[21-22].本实验制备的是突变初态,系统的密度矩
阵为

ρ0=1/2n(1+∑j􀆠jIj,y) (1)
  根据实验的需要,可对系统进行特定操作.虽
然超低场核磁共振无法像高场核磁共振一样直接
对单个核自旋进行选择性操作.文献[22,26]的研
究表明,通过直流组合脉冲,可以实现对单个核自
旋的选择性旋转.当施加的脉冲磁场 Bpul 满足条
件:对于任意的自旋i和j,γiBpul ≫2π Jij ,且
脉冲操作时间远小于 1/Jij ,此时可以忽略自旋

i和j之间的J-耦合相互作用Jij ,所以操作期间的

哈密顿量为 Hdc Bpul  =-∑iγiBpul·Ii .当脉冲

持续时间为τ,系统经历的幺正操作为
Udc=e-iHdc Bpul  τ (2)

  根据系统中核自旋的旋磁比,通过改变组合脉

冲中各片脉冲的长度,可以实现对任意一个自旋j
的旋转操作[22,26],即

Uj
n =e-iθn·Ij (3)

式中,n 和θ为自旋j的旋转轴和旋转角度.
完成对核磁系统的操作后,再通过原子磁力计

对核磁信号进行测量.在零磁场的情形下,系统哈
密顿量就是内部哈密顿量,即

H0=2π∑i;j>iJijIi·Ij (4)
  若在观测时,施加一个z方向的外磁场 Bz ,系
统和磁场产生塞曼相互作用.此时,系统哈密顿量为

Hlow=2π∑i;j>iJijIi·Ij +∑jγjIiz·Bz(5)
  系统的演化遵循冯·诺依曼-刘维尔方程.

dρ/dt=iρ,H  (6)
  根据有无外磁场,哈密顿量H 为 H0或 Hlow .
在自由演化过程中,原子磁力计会探测到核磁样品
产生的y 方向磁场(~pT量级),因此观测算符相
应为磁化矢量的y 分量为

My(t)=Nћtrρ(t)∑j􀆠jIj,y  (7)
式中,密度矩阵ρt  =e-iHtρ0eiHt,ћ是普朗克常数,
N 是 核 磁 样 品 中 的 分 子 数 目.式 (7)用 算 符

φa><φb 进行表示,可以写为

My(t)=Nћ∑a,b,j

􀆠j

2ρab<φb|Ij+-Ij-|φa>e-iωabt

(8)
式中,H0|φa>=Ea |φa>,ρab =<φa |ρ0|φb>,
ωab =(Ea -Eb)/ћ,Ij±=Ijx ±Ijy 是升阶算符和降
阶算符.根据角动量理论,Ij± 是一阶张量算符,所
以观测的是磁量子数 mF =±1的跃迁.

3 AXn 体系超低场NMR哈密顿量和
能级结构
AXn 体系指的是核自旋A 与n 个等价核自旋

X 组成的系统.这里用K =∑jIX,j 表示核自旋X
的总角动量,用S 表示 核自旋A 的自旋角动量,因
此式(4)哈密顿量可以表示为

H0,AX =2πJAXK·S (9)
式中,JAX 表示自旋A 与自旋X 的J-耦合,自旋A
的角动量S与自旋X 的总角动量K 进一步耦合,得
到系统总角动量F=K +S.

根据角动量理论,AXn 自旋体系的本征态可表
示为 |K,S,F,mF>.其中,K、S、F、mF 分别是

K2、S2、F2 以及总角动量F 的z 分量 Fz 的量子
数.与本征态|K,S,F,mF>对应的本征值为[27]

E|K,S,F,mF>=                
JAX

2
[F F+1  -K K +1  -S(S+1)]

(10)
  由式(10)可知,在零磁场的情形下,系统的本
征值与磁量子数 mF 无关,因此总角动量等于F 的
能级是2F+1度简并的.由此可得AXn 系统的能
级结构,图3给出了n=1,2,3的零磁场能级结构.
从图3可以看出,当n=1时,系统有一个F=1的三
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图3 AXn 自旋体系(n=1,2,3)的零磁场能级结构

Fig.3 EnergylevelstructureofAXnspinsystem
(n=1,2,3)inzeromagneticfield

重态和一个F=0的单重态,它们之间的能级差为
JAX .对于n=2,共有3个简并能级,分别为 E
=JAX/2,E=0,E=-JAX .当n=3时,3个等价的
核自旋形成K=1/2和K=3/2两个子空间,它们分
别与自旋S 耦合,形成4个简并能级,其能量为E=
3JAX/4,E=JAX/4,E=-3JAX/4,E=-5JAX/4.

当施加外磁场 Bz ,由于塞曼相互作用,系统的
哈密顿量为

Hlow,AX =2πJAXK·S-γASz·Bz -γXKz·Bz

(11)
式中,γA 和γX 分别是核自旋A 和X 的旋磁比.由
于 静 磁 场 Bz 满 足:对 于 任 意 的 自 旋i 和j,
|γjBz|≪2π|Jij|,塞曼相互作用是系统的一个
微扰.根据微扰理论,在一阶近似下,系统的本征态
仍可以用零磁场时的本征态|K,S,F,mF>来近似
表示,但系统的能级会产生塞曼偏移,公式表示为
ΔE|K,S,F,mF>=-<K,S,F,mF|(γASz·Bz +

γXKz·Bz)|K,S,F,mF> (12)
  由于塞曼偏移,会造成系统的退简并.根据一
阶微扰理论,当n=1时,只有3重态发生偏移,其能
级为

E|
1
2,
1
2,0,0>=-3JAX/4 (13)

E|
1
2,
1
2,1,mF>=JAX/4-BzmF(γA +γX)/2(14)

当n=2时,所有能级都发生偏移,其能级变为

E|0,
1
2,
1
2,mF>=-BzmFγA/2 (15)

E|1,
1
2,
1
2,mF>=-JAX -BzmF(4γX -γA)/3

(16)
E|1,

1
2,
3
2,mF>=JAX/2-BzmF(2γX +γA)/3

(17)
  对于n=3,K=1/2的子空间,能级结构与n=1
的系统相同,但却是双重简并.而 K =3/2的子空
间,其能级变为

E|
3
2,
1
2,1,mF>=-5JAX/4-BzmF(5γX -γA)/2

(18)
E|

3
2,
1
2,2,mF>=3JAX/4-BzmF(γA +3γX)/4

(19)

4 零场核磁共振谱
在无外部磁场的情况下,系统的哈密顿量与式

(9)相同,其本征值与磁量子数 mF 无关.图4(a)展
示了13C标记甲酸(13CHOOH)的零磁场核磁共振

谱,其对应n=1的情形.对于13C标记的甲酸,|
1
2
,

1
2
,1,-1>↔|

1
2
,1
2
,0,0>和|

1
2
,1
2
,1,1>↔|

1
2
,

1
2
,0,0>之间的跃迁是可观测的,但在零场情况下,

3重态是简并的,这两个跃迁的频率是相同的,所以
谱线中只有一个峰,频率大小等于甲酸的C、H之间
的J-耦合强度J1.根据谱峰位置,可知甲酸的J-耦
合强 度 J1 约 为 222.2 Hz.对 于13C 标 记 甲 醛
(13CH2O),K =1子空间中的4个跃迁能产生可观
测信号,但它们的跃迁频率都相同,也只有一条谱
线,频率大小为3J2/2,其中 J2为乙酸的C、H之间
的 J-耦 合 强 度. 对 于13C 标 记 的 乙 酸
(13CH3COOH),3个 H 核自旋能够耦合成两个角
动量子空间,一个K=1/2,另一个K=3/2.每个子
空间再与13C核自旋耦合.由于能级的简并,每个子
空间各能产生一条相应的谱线,共两条谱线.如图4
(b)所示,K=1/2对应的谱线频率等于其J-耦合强
度 J3,K =3/2对应的谱线频率等于2J3.由此可
知,乙 酸 的 C、H 之 间 的 J-耦 合 强 度 J3 约 为
129.5Hz.

(a)甲酸;(b)乙酸

图4 零场核磁共振谱

Fig.4 NMRspectrainzeromagneticfield

5 超低场核磁共振谱
在零场情况下,由于能级的高度简并,不同的
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物质结构可能会呈现出相同的谱线结构,因此无法
区分开不同的物质.例如,甲酸(13CHOOH)和甲醛
(13CH2O)的零场核磁共振谱都只有一条谱线.为了
解决这个问题,可以施加一个极弱的静磁场,使其
能级发生偏移,从而导致谱线分裂.对于 AXn 型体
系,施加z方向弱磁场 Bz 的情形下,其谱线位置为

vK,mF±1
K,mF =

1
2JAX 1+2K  +      

2mF(γA -γX)
1+2K ±

2KγX +γA

1+2K
􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 Bz (20)

  实验观测到的超低场谱线如图5所示.由于塞

曼偏移,甲酸的|
1
2
,1
2
,1,1>和|

1
2
,1
2
,0,0>之间

以及|
1
2
,1
2
,1,-1>和|

1
2
,1
2
,0,0>之间的跃迁

频率发生变化,如图5(a)中插图所示,分别等于
J1±Bz γC +γH  /2,所以零场中的单峰劈裂成

双峰.除此之外,|
1
2
,1
2
,1,1>↔|

1
2
,1
2
,1,0>以及

|
1
2
,1
2
,1,-1>↔|

1
2
,1
2
,1,0>之间的跃迁也能够

产生可观测信号,但这两个跃迁的频率非常小,易
被磁力计低频噪声掩盖,因此在施加z 方向的外磁
场时,甲酸实际有4条谱线,图5(a)只展示了两条
高频谱线.同样,甲醛和乙酸的谱线也会劈裂,并且
在低频段也会出现新的谱线.甲醛在3J/2处的谱
线劈裂成4条,频率分别等于 v1,mF±1

1,mF =3J2/2+
2mF(γC -γH)

3 ±
2γH +γC

3
􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 BZ ,其 中 mF =

-1/2,1/2,其对应的跃迁在图5(b)插图中已标出.
对于乙酸,其K =1/2子空间的能级结构与甲酸的
一样,所以劈裂成两条,如图5(c)左侧所示.而K =
3/2的子空间,可观测跃迁有6条,其频率分别等于

v3/2,mF±1
3/2,mF =2J3+

2mF(γC -γH)
4 ±

3γH +γC

4
􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 BZ ,

其中 mF =-1,0,1,图5(c)右侧描绘了相应的能级
跃迁和谱线.

图5 超低场核磁共振的部分谱线

Fig.5 PartialNMRspectrumofultra-low-field
nuclearmagneticresonance

6 相干时间
在超低场情形下,磁场的不均匀性可以忽略不

计,消除了磁场不均匀造成的谱线展宽,因此对于

超低场核磁共振而言,核磁系统的 T*
2 ≈T2,这为

实现超高分辨率谱提供了可能性.相比于高场核磁
共振,这是超低场核磁共振的另一独特优势.此外,
在超低场核磁共振下,系统的内部相互作用远大于
系统与外磁场的相互作用,使得系统的哈密顿量未
被截断,这导致系统的某些本征态具有特殊的对称
性,如交换反对称性.根据弛豫理论,具有交换反对
称性的量子态对偶极-偶极引起的弛豫具有免疫作
用[28],这使得这些态具有较长的寿命,并且与其他
态之间具有更长的相干时间.在零磁场下,甲酸的
单重态就具有交换反对称性,实验观察到它的自由
感应衰减信号(FID)如图6所示,其量子相干的寿
命可以达到10s,与此对应的谱线线宽约为30
mHz.目前,高场核磁共振中能达到的最小谱线线
宽约为100mHz,因此超低场核磁共振能够实现比
高场核磁共振更窄的谱线线宽,这说明超低场核磁
共振可用于实现高分辨率谱学.

图6 零磁场下,甲酸的自由衰减信号

Fig.6 Freeinductiondecaysignalofformic
acidinzeromagneticfield

7 结论
在超低场核磁共振中,以系统内部相互作用为

主导,而系统与外部静磁场的塞曼相互作用为微
扰,因此展现出与高场核磁共振截然不同的特性.
在零磁场情况下,体系高度简并,对于 AXn 型体
系,当n为奇数,核磁共振谱中有(n+1)/2个峰;当
n 为偶数,谱线中有n/2个峰.当存在外部磁场时,
由于塞曼频移,谱线会产生劈裂,谱线结构也会随
之发生改变.当施加z方向外磁场,对于等价核总角
动量为 K 的子空间,谱线会劈裂成4K 条,除此之
外,还会出现低频峰.因此,超低场核磁共振与高场
核磁共振的谱线特征完全不同,包括纯J-耦合谱、
外磁场对谱线结构的影响.此外,超低场核磁共振
的谱线还展现出超高的谱线绝对分辨率,本文实现
了30mHz的谱线分辨率,相比目前最佳的高场核
磁共振分辨率提升至少3倍[5].超低场核磁共振是
高场核磁共振的一个有力补充,为核磁共振谱学研
究提供更多的研究内容,有望在医学研究、精密测
量等领域广泛应用[29-30].
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