
概要

固体核磁共振（ssNMR）技术可用于获取材原子分子水平的独
特结构和动力学信息。然而，NMR的灵敏度较低，在检测材
料界面、稀释物种和低灵敏核（17O、43Ca等）时受到局限。
针对这一挑战，一种使核自旋超极化的方法⸺动态核极化
（DNP）能够将NMR灵敏度提高好几个数量级。因此，固体
DNP技术可用于检测包括有机、无机、生物材料和混合体系在
内的各种材料未曾获取的结构及动力学信息。

简介

固体核磁共振是一种强大的波谱技术，可用于获取材料特有的
分子水平结构和动力学信息。该技术常被用于表征储能、催
化、医疗保健（例如，药物递送、生物材料）、建筑工程和交
通运输领域众多应用中使用的各种物质结构。作为一种达到
原子级分辨率的非侵入式研究方法，ssNMR尤其适用于研究
物质微观结构，探索或鉴定一些对材料性能至关重要的物理
状态⸺包括无定型状态（例如，聚合物、玻璃）、无序状态 

（电池材料）、柔性状态（液晶、凝胶、糊状物），以及不

均匀状态（催化剂、纳米材料）。该方法还可用于区分和量化
不同的多晶型及其混合物，例如，某些情况下的药物制剂。然
而，由于在热平衡态，核自旋的宏观磁化强度（极化）较弱，
导致ssNMR的检测灵敏度较低。因此，在解决材料科学领域关
键问题（例如，对表面和界面、低浓度或稀释样品的研究）以
及观察低天然丰度或低频核（17O、15N、43Ca、89Y等，相比于
1H、19F、31P甚至13C等易极化核，其极化仍较弱）的过程中，
会有一定的局限性。

为提高NMR的灵敏度，研究人员开发了多种不同的灵敏度增
强方法。其中最强大的方案是动态核极化（DNP），也就是
使核自旋超极化，从而使NMR信号强度增强几十倍甚至几百
倍。DNP的基本原理是通过以接近电子顺磁共振（EPR）频率
的微波照射样品，将混合在样品中的自由基分子中（或类似的
非成对电子源）电子自旋的高水平极化传递给周围的核自旋。
通常将研究材料与含有这些自由基的溶剂混合，然后在高场强
（400 MHz、600 MHz、800 MHz或900 MHz 1H NMR频率）和
低温（约100 K）的条件下，对冷冻样品进行魔角旋转（MAS）
NMR实验。可使用多种不同的微波源（最常见的是回旋管或
速调管），以适当频率进行微波（MW，通常为1-10 W）辐照 
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（详见下文“固体DNP谱仪”一节）。固体DNP方案有助于
实现一些受灵敏度限制而无法实现的ssNMR实验（包括多维
ssNMR实验），为获取材料的结构和动力学信息开辟了一条新
途径1。

在本篇应用说明中，我们将探讨如何制备DNP检测的材料样
品。此外，我们还将简要介绍DNP谱仪。最后，我们还将介绍
一些DNP应用实例，了解如何对不同类型的材料进行表征。

材料样品制备

要成功完成DNP检测，样品制备通常是最关键的步骤。在本节
中，我们将介绍针对材料样品的DNP样品制备方案。为了获得最
佳的NMR灵敏度增强效果，我们可能需要按照下文介绍的一系
列不同的参数反复多次优化样品制备方法。

通常情况下，可通过四种不同的方法，向待检测材料中引入极化
试剂（即自由基）。

1）玻璃化：将样品溶解于包含自由基的玻璃化溶剂（例如，
水/甘油），玻璃化方法可避免自由基聚集，并确保其均匀分
布于最终的本体冷冻溶液中；

2）薄膜铸塑：将样品溶解于自由基溶液中，然后蒸发掉溶
剂，留下一层由样品和自由基均匀混合而成的薄膜；

3）多孔浸渍：用自由基溶液2（例如，通过移液），对
多孔材料进行浸渍，将所得的润湿或糊状样品用于DNP 

检测；

4 ） 无 孔 浸 渍 ： 以 与 多 孔 浸 渍 类 似 的 方 法 处 理 无 孔 材
料 ， 但 在 所 得 样 品 中 ， 自 由 基 溶 液 仅 将 材 料 表 面 润 湿 

（图1）。

在以上四种方法中，均可采用同时适用于待检测材料和所选自由
基的水性溶剂或有机溶剂。对于材料，卤化有机溶剂⸺例如，
四氯乙烷（TCE）通常可实现最高的DNP信号增强倍数3。切勿使
用含有质子化甲基的溶剂，因为即使在低温下，其中的甲基也会
快速旋转，导致电子和核自旋弛豫时间大幅缩短，进而降低DNP

信号增强倍数。脱气有机溶剂有助于去除顺磁性氧分子（O2）4，
因为后者会导致核及电子弛豫速率过快，如果不去除，往往会削
弱DNP的性能。在某些情况下，材料本身（例如，包含芳香基团
的聚合物）对O2的吸附性较高。在这些情况下，脱氧处理也有助
于防止DNP性能受到影响5。

截至目前，对于100 K温度条件下的交叉效应（CE）DNP增
强原理6，最高效的极化试剂是双氮氧自由基。AMUPol7是一
种水溶性双氮氧化物，通常在60/40的甘油/水混合物中进行制
备，TEKPOL8则适用于四氯乙烷等有机溶剂。此外，也可使用其
他外源性自由基，例如，三苯甲基、苯自由基络合物、顺磁性离
子（例如，Gd（III）或Cr（III）络合物），或者有助于对单个样
品同时实施不同DNP方案的自由基混合物（本文未予介绍，请参
见参考文献9）。

图1

图1：使用浸渍法制备DNP材料样品。首先，（1）用含有溶解自由基的溶剂溶液将材料（白色细磨粉末）润湿；然后，（2）浸渍并用研杵手动混合几分钟，
最后，（3）将样品转移至MAS转子中，以便进行DNP分析。
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极化试剂的浓度是需要优化的一个重要参数。它会影响极化建
立时间常数和最终能实现的极化水平，从而影响DNP的极化传
递效率。此外，如果自由基浓度过大，电子和核自旋在空间上
过于邻近，则核自旋相干寿命可能受限，导致NMR信号猝灭。
相反，恰当优化自由基浓度有助于缩短极化建立时间，并缩短
实验的弛豫恢复等待时间。通常，对于100 K温度条件下的交叉
效应DNP检测机制，若使用双硝基氧自由基，则其最佳自由基
浓度在5 mM至20 mM之间。然而，对于特定的极化剂与样品
组合，该范围以外的浓度值可能更有效。



此外，还必须考虑到溶剂的氘代水平。该参数有助于控制质子
自旋扩散的效率，以促进DNP衍生的超极化在整个样品中的分
布。经恰当优化的氘代水平是实现NMR最佳灵敏度的一个必要
条件。通过减少样品混合物中质子的数量（通常由溶剂主导）， 

可延长核弛豫时间，从而使其余质子自旋和杂核达到更高的最
终极化水平。在初始DNP样品制备中，通常使用甘油-d8/D2O/

H2O（体积比：60/30/10）、二甲基亚砜-d6/D2O/H2O（体积
比：78/14/8）或四氯乙烷-d2/四氯乙烷（体积比：90/10）的混
合溶剂。

对于含有内源性自由基的材料样品，可直接对原始样品10（无
需添加溶剂或自由基）进行DNP检测。为实现最佳DNP增强效
果，需要参照氮氧化合物（或双氮氧化合物）自由基的标准默
认匹配条件，来调整核自旋与电子自旋共振频率之间的匹配条
件。为此，通常需要调整NMR场强和频率，同时保持微波频
率恒定（即所谓的DNP扫场实验）。对于含有内源性自由基的
材料，通过生成其EPR谱图，有助于了解关键信息（电子自旋
g因子或EPR频率），以便确定扫场条件（DNP优化的频率范
围和中心位置）。此外，还可使用自旋计数模块（可在布鲁克
ESR5000和EMX Nano波谱仪上使用），根据EPR谱图来确定
自由基浓度。图2显示了DNP中使用的各种自由基的EPR谱图 

示例。

图2

图2：通过布鲁克Magnettch ESR-5000谱仪获得的a）Trityl OX063、TEMTriPol-1和b）AMUPol自由基的室温X波段EPR谱图。在相同的测量参数下，空的蓝宝石转
子和二氧化锆转子均未检测到EPR信号。微波功率为1 mW（特别标注的除外）。

最后，在恰当完成上述制备步骤之后，将材料样品装入MAS转子
中（图1）。对于3.2 mm的转子，可使用两种类型的转子材料：

1）蓝宝石：氧化铝（Al2O3）对微波辐照具有良好的穿透性，并具
有良好的导热性，可确保样品均匀冷却。因此，相比于使用二
氧化锆制成的转子，蓝宝石转子能实现更强的DNP增益。

2）二氧化锆：（ZrO2）专用于研究包含27Al的样品，在该研究中，
蓝宝石转子会产生较强的背景信号。此外，蓝宝石转子不包括
最小转子尺寸（例如，直径≤1.9 mm），因此，二氧化锆转子一直
是DNP检测的绝佳选择。

对于这两种类型的转子，插塞插件和顶盖的材料选择也很重
要，必须考虑到低温（例如，100 K）兼容性。顶盖通常由二氧化
锆（ZrO2）制成。顶部插件通常由聚四氟乙烯制成，用于密封由
溶剂浸渍的材料样品。对于液体样品，硅胶是首选材料，可防
止溶剂泄漏（尤其是对于玻璃化方法）。对于直径较小的ZrO2

转子（0.7 mm、1.3 mm和1.9 mm），可使用Vespel顶盖和底盖。
布鲁克专门设计了一套能适应低温条件（约100 K）的转子和
转盖，以保证vespel顶盖和底盖在低温条件下仍能与转子完美
适配。例如，布鲁克1.3mm和1.9mm DNP转子配备了其专属的
完美适配的vespel材质配件。



图4：在9.4 T场强和8 kHz旋转速率下，3.2 mm二氧化锆转子中的氧化铝样品
（Goodfellow，最大粒径0.1 μm，99.99%高纯伽马相氧化铝）的27Al CP-MAS 
NMR谱图。使用40 μL含有10 mM AMUPOL的DMSO-d6/D2O/H2O（体积比
78/14/8）溶液浸渍30 mg氧化铝。生成a）无微波辐照，以及b）有微波辐照
情况下的谱图；扫描次数分别为256次和16次。调整扫描比（16）后，DNP信
号增强倍数 （开/关）= 120。

27Al化学位移（ppm）

固体DNP谱仪

图5是布鲁克固体DNP系统的示意图。该系统的主要部件包括：
（1）微波（MW）源，（2）波导管，作为一条封闭的、低损
耗的路径，连接微波源与（3）固体低温（LT）MAS DNP NMR

探头，以及（4）制冷系统，将微波辐照的旋转样品的温度冷却
至约100 K11, 12。DNP NMR探头经过特殊设计，配备低损耗微
波导管、微波耦合元件（与样品高效耦合），以及LT MAS中
的三路气流（托浮气、驱动气和变温气）的绝缘件及组件。此
外，由液氮热交换器对气体进行冷却。该热交换器具有自动补
充、温度和压力监测及控制功能，所有相应组件均与自动MAS

控制单元（确保实现稳定高速的旋转）相连（见下文）。

最常见的微波源是回旋管：一种高真空管，带有电子枪，其
电子束穿过高场超导磁体（无需冷冻剂）平台中的一个特殊
真空腔。回旋管负责在最新的布鲁克系统中产生263 GHz、 

395 GHz、527 GHz或593 GHz频率（分别对应于400 MHz、 

600 MHz、800 MHz和900 MHz的1H NMR频率）的高功率连续
微波（>10 W）。在263 GHz的频率级别，布鲁克新推出了一款
更紧凑、成本更低的速调管微波源，其输出功率高达5 W，DNP

性能为同级别高功率回旋管的70-80%（图5b）。在DNP的材料
应用中（例如，锂电池13），这两种微波源均展现出优异性能。

外部微波传输线将回旋管与DNP MAS探头相连。该波导管呈波
纹状，以减少传输过程中的微波功率损耗。DNP MAS探头也有
一个内置波纹波导管，微波可通过其进行传播，并通过镜面反
射进入到MAS锭子来照射旋转中的样品。

LT-MAS DNP NMR探头提供四种不同直径的转子：0.7 mm、 

1.3 mm、1.9 mm和3.2 mm（100 K温度下，对应的最高转
速分别为65 kHz、40 kHz、25 kHz和15 kHz），并用氮气提
供所需的托浮气、驱动气和变温气*。所有布鲁克MAS DNP

探头都具有自动插入/弹出功能，而不需要将探头回暖后再
更换样品。这一点可确保高效筛选材料样品并使探头保持低
温。最新款DNP探头支持双共振（H/X）或三共振（H/X/Y）模
式。3.2 mm H/X/Y DNP LT-MAS探头是功能最多的，广泛用
于各种材料研究。这款双宽带探头可用于检测各种不同类型的
核⸺包括用户选择（只需直接调换探头附带的调节插件）的X/

Y自旋对，例如，13C/15N、31P/13C、27Al/29Si等。此外，针对低
频核而优化的3.2 mm双共振DNP探头也能在材料表征应用中发
挥重要作用（调谐范围从15N到39K）。

高转速MAS DNP探头（尤其是1.3 mm转子直径的探头）为分
析材料样品提供了有效的辅助工具。

* 低温旋转速率明显低于室温下的旋转速率（60-65%），这是由于在接近100 K条件下，氮气的粘度增大。用低粘度气体（例如，氦气）驱动旋转，是已知的
抵消该效应的方法，但其成本非常高昂。

图3和图4

图3：在9.4 T场强和8 kHz旋转频率下，3.2 mm蓝宝石转子中的二氧化硅
（Sigma-Aldrich，粒径2 μm，孔径≈4 nm）的29Si CP-MAS NMR谱图。使用15 μL
含有10 mM TEKPOL的四氯乙烷（TCE）溶液浸渍30 mg二氧化硅样品。生成a）
无微波辐照情况下，以及b）有微波辐照情况下的谱图。每张谱图均累加
128次获得。DNP信号增强倍数 （开/关）= 30。

29Si化学位移（ppm）

图3和图4显示了对商业材料样品进行DNP实验的两个实例。
图注述明了按照上述步骤执行的样品制备方法，以 及在使 用

（DNP）和不使用（无DNP）263 GHz微波辐照的情况下实现的
NMR灵敏度增益。



图5

图5：a）固体NMR DNP谱仪示意图，配备回旋管微波源（回旋管：红色）、
微波传输线（青色）和低温MAS DNP探头（绿色）。目前，布鲁克可提供263 
GHz、395 GHz和527 GHz（分别对应于400 MHz、600 MHz和800 MHz的1H NMR
频率）的DNP回旋管，系统目前还安装有593 GHz/900 MHz 的回旋管。b）在
263 GHz/400 MHz的频率级别，布鲁克还可提供更紧凑、成本更低的速调管
微波源。

利用固体DNP技术开展材料研究

下面，我们将介绍近期的一些使用DNP技术开展材料研究的实
例。一直以来，高场固体DNP NMR主要被用于生物样品的研
究，例如，膜蛋白（细菌视紫红质）和/或聚集体（如类淀粉
蛋白纤维）16-18。特别是从2010年开始，Lesage等人通过使用
自由基浸渍法，对介孔二氧化硅进行DNP检测，极大地推动了
DNP在材料研究应用中的发展2。这一实例以及下文介绍的后面
几个应用实例表明，DNP能够揭示以往无法触及的、通常隐藏
于复杂结构样品之关键部位的信息，为材料科学打开了一扇新
的窗口。

在这项著名的开创性研究中，研究人员使用小分子芳香族有机
物，以及多种痕量的烷氧基物质，对介孔二氧化硅的内表面进
行功能化修饰19。此外，研究人员还采用了浸渍法，即通过在水
溶液中添加单自由基（TEMPO）或双自由基（TOTAPOL），以
及在非极性溶剂中添加TEMPO，对材料进行浸渍。通过接近
263 GHz的微波辐照，使溶剂中1H信号增强（10–25）倍（具体倍
数取决于自由基和溶剂）。通过1H在溶剂中的自旋扩散和交叉
极化，表面附着物质中的13C信号也相应增强，例如，一些强峰
对应于上述痕量物质。此外，通过后续的类似步骤，研究人员还
检测到，表面附着有机物中的天然丰度13C、29Si和15N信号增强
20, 21。 

由于检测灵敏度提高，研究人员得以开展二维异核相关NMR实
验（HETCOR 1H/X、REDOR等），以表征有机金属络合物催化
剂表面的三维结构特征22。假如没有DNP增益，这些成就将无法
实现。此外，研究人员还利用29Si的直接动态核极化，来表征多
孔材料的内核结构，并利用间接增益（1H的动态核极化，以及从
1H到29Si的交叉极化），来增强材料表面物种的共振信号进而获
得其结构信息23。另外，研究人员还利用DNP增强的29Si-27Al异
核相关实验技术来表征无定型铝硅酸盐的表面活性位点，以确
定原子连接顺序（空间连接和键连接）24。

此外，利用DNP带来的更高灵敏度，研究人员得以对纳米尺寸
的催化剂样品（涵盖尺寸在1至100纳米之间的各种材料）开展
研究。自2015年以来，已经发表了许多利用DNP技术表征这类
材料结构的研究，这些材料包括介孔氧化铝25, 26、有机硅酸盐
27、纳米催化剂28、超分子纳米聚集体29、MOF（金属有机骨
架化合物）30和金属纳米粒子31。这些报道通过同核或异核二
维相关实验探索了一系列不同杂核（包括13C， 29Si, 15N, 27Al, 
119Sn）的DNP增强NMR实验技术。这些纳米材料体系能够实现
显著的DNP增强⸺高达10 – 100倍，从而将相关实验时间大幅
缩短至1/100-1/10000。

较高的旋转速率（1.3 mm – 高达40 kHz；3.2 mm – 15 kHz）带
来更高的谱图分辨率和更长的相干寿命。在多维实验中，这些
效应可提高DNP增益和检测灵敏度，提高分辨率并降低损耗。
此外，对于高场DNP（≥ 800 MHz 1H频率），由于较小直径的
转子在将微波辐照耦合到小尺寸样品14方面进行了优化，因而
其实现的增强倍数更高。最后，系统新引入的0.7 mm DNP探
头（800 MHz和900 MHz）有望将布鲁克1.9 mm和1.3 mm探
头在材料应用实例15中证实的增益提高一个水平。

最后，整个DNP系统的一个关键但易被忽视的特征是布鲁克
NMR磁体专为DNP检测提供的扫场功能。相应装置包括一个超
导扫描线圈、永久配置的超导导线（和热控制开关）和专用电
源。在对各种EPR（以及DNP）频率在1000 ppm以上变化的
极化试剂开展的研究中，这一功能至关重要。尽管有频率（几
乎）固定的微波源来直接检测其他杂核，但扫场功能仍能实现
DNP的多样性。该功能带来的较大频率范围对于材料应用尤其
有用，可方便研究人员轻松地分辨内源性自由基与通常添加的
（外源性）自由基（详见“材料样品制备”一节）。



定阳离子的界面环境。为制备DNP样品，研究人员使用含有10 

mM AMUPol的30 μl甘油-d8/D2O/H2O（60/30/10，v/v/v）来
润湿C–Hap粉末。通过DNP以及1H➡43Ca交叉极化，研究人员
在较短时间内（<1小时），即观察到天然丰度（0.14% 43Ca）
的一维谱图。更令人印象深刻的是，在二维1H-43Ca HETCOR实
验中（根据报告，这是有史以来首个未采用43Ca同位素富集法
的实验），研究人员仅需几小时，即获得了所需谱图。通过这
种二维相关性，研究人员得以将纳米级畴的柱状通道中与OH–

基团配位的Ca+位点，与通过氢键结合水或其他表面吸附溶剂
的表面OH–基团的Ca+位点相区分。该研究报告并未以常见的
微波开/关峰面积比，而是以绝对灵敏度比（约35）来表示DNP

增益。这是对DNP增益的一个更保守的估计，因为开/关比是使
用DNP“关”状态下，密实填集的样品的谱图而计算的，该样
品不存在DNP“开”状态下的谱图所使用的溶剂添加剂。

在另一项研究中，研究人员通过1H DNP和交叉极化转移，获
得二维（1H、31P）、（31P、13C）和（13C、13C-）HETCOR谱
图，以评估羟基磷灰石的互补结构特征42。同时，生物材料领
域的其他应用实例还包括，利用13C-DNP来评估皮肤和骨骼中
的天然胶原蛋白43，这进一步证明，该方法是以原子级分辨率
研究生物材料构效关系的新途径。

合成聚合物是科学界利用固体DNP研究的另一类材料，这类材
料涵盖各种状态（无定型或半结晶）和化学成分。Viel及其合
作者在其研究过程中，对各种相应的样品制备方法进行了广泛
测试，以实现最高的NMR灵敏度44, 45。借助这些创新方法，
研究人员得以将DNP用于检测大分子合成聚合物中的稀释端链
信号。这对于探索聚合反应的活性位点很有价值，并且在所谓
的“智能”材料开发中发挥着重要作用。

再来看一项利用静态固体DNP对有机半导体薄膜进行的研究46。 

有机发光二极管（OLED）等器件的性质取决于分子内和分子间
结构⸺可通过静态ssNMR予以表征。然而，薄膜样品的材料量
有限，导致ssNMR检测的灵敏度较差。研究人员使用静态DNP

探头，对一块仅含有52 μg薄膜的玻璃板进行了研究，以确定样
品中的磷氧键（31P=O）取向。这种创新的表征方法将促进更加
合理、高效的半导体薄膜设计。

最后，DNP最令人兴奋的材料应用之一，是对Li+和Li金属电池
材料开展的最新研究。我们以Leskes、Grey及其合作者开展的
研究为例13, 47-50。固态电解质界面膜（SEI）是决定可充电电池性
能的关键因素之一，它位于阳极和阴极材料之间，微量的SEI膜
混合在大量存在的阳极和阴极材料中，导致其NMR检测难度非

低频核（通常共振频率 ≤ 15N）是材料样品研究面临的关键挑战
之一。含有天然丰度17O的无机固体（Mg(OH)2）最先证实了这一
点32。针对天然丰度17O的进一步研究成功表征了硅胶的表面特
征，以及介孔二氧化硅纳米粒子表面羟基的氢键动力学33, 34。这
些研究利用了1H-17O PRESTO Q-CPMG实验来识别各种不同
的表面位点，并揭示1H-17O距离35, 36，并由此发现了表面羟基的
Bronsted酸度与材料中电荷零点pH值的相关性。此外，利用17O

信号的直接DNP增益，研究人员得以对纳米粒子和多相催化剂
的表面进行表征37, 38。

对于17O等四极核，高场DNP尤其有利，因为在高场DNP下，
二阶四极展宽减弱，缩减比例为（1/B0）。Blanc及其合作者39

利用这一点，在B0 = 18.8 T（800 MHz 1H频率）条件下，通过
将Mg(OH)2粉末样品溶解于含有BDPA自由基的邻三联苯溶剂并
使其玻璃化，对该样品进行了研究。该研究利用Overhauser效
应（OE）DNP，通过溶剂中1H的直接动态核极化和交叉极化，
实现了17O信号的17倍增益。与400–600 MHz NMR中的DNP

中通常使用的机制（交叉效应、固体效应）相比，在高场条件
下，OE机制往往能够更顺利地扩散。然而，研究人员还通过使
用TEKPol自由基实施了交叉效应DNP，其DNP增强倍数略低
（9-14倍），并将DNP极化转移时间缩短至约1/3。

89Y一直是低频DNP研究中的另一个有意思的研究对象（约19.6 

MHz，1H频率为400 MHz）。研究人员通过对水合钇掺杂锆酸
钡（BaZrO3）陶瓷进行间接DNP（1H-89Y CP MAS），实现了高
效信号增益40。该材料属于质子导体，是富有前景的储能材料。
所研究的具体样品由微米级颗粒（d < 45 μm，以及45 μm < d 

< 75 μm）组成，研究人员使用含有AMUPol双自由基的H2O/

DMSO-d6（40/60）冷冻玻璃基质（并测试了其他配比），对该
样品进行浸渍。通过DNP，研究人员在几分钟内，即观察到89Y

信号；相比之下，在无微波辐照情况下，即使经过数小时的采
集，也未能观察到任何信号。此外，DNP增益下的二维1H 89Y 

HETCOR谱图揭示了钇位点的额外化学与构象多样性。最后，通
过结合DFT计算结果对DNP结果进行分析，研究人员区分并界
定了钇位点和质子位点的不同氢键型态。在无DNP增益的NMR

检测下，研究人员将无法最终界定材料中的官能特征。

DNP的另一个富有前景的应用领域是生物材料的表征。一个重
要实例是羟基磷灰石，它是骨骼和牙齿的一种成分，Lee等人
在2017年的一项研究中，使用DNP对其进行了探索41。在该项
研究中，研究人员通过43Ca NMR（约27.0 MHz，1H频率为400 

MHz）来区分纳米晶体（直径约30 nm）碳酸羟基磷灰石 

【C Hap = Ca10(PO4)6(OH)2】的界面和内芯Ca2+物种，并界



常大。通过天然丰度13C-MAS-DNP，研究人员对电池材料的性
能和寿命进行了分析。在MAS-DNP实现的更高灵敏度下，研究
人员仅在几小时内，即检测出SEI的有机物质。研究人员还通过
7Li、1H和19F DNP固体NMR，对SEI金属界面进行了选择性观察
研究。由于灵敏度提高了一个数量级，研究人员得以检测出SEI

物质，并揭示其化学性质和空间分布。最近，研究人员还研究
了如何通过在电极材料中使用内源性顺磁性掺杂剂来实现DNP

增强。他们向Li4Ti5O12材料中掺入Fe（III）金属离子掺杂剂，
产生了较高的锂DNP增益（6Li：超过100倍）。这种创新且高
效的金属离子DNP方法可推广到无机材料的结构研究中。

所有这些富有价值的DNP研究结果都将帮助研究人员更好地了
解可充电电池复杂材料的结构，并开发寿命更长的新一代大型
储能系统。
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结论
由本篇应用说明介绍的实例可见，固体MAS-DNP技术能够有
效地帮助研究人员探索如何利用新方法完成各种材料的结构表
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究人员得以检测出材料样品中的稀释组分和不灵敏核，而这些
是传统固体NMR检测方法无法实现的。
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