
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
過分極不活性ガスの核スピン緩和を阻害する方法であって、
不活性ガスを受け入れるのに適した容器の表面を、
重水素化により修飾されたポリマー し、これにより、該過分極不活性化ガ
スと該表面との脱分極相互作用を阻害する
ことを特徴とする方法。
【請求項２】
不活性ガスを過分極する方法であって、
不活性ガスとの減少した脱分極相互作用を示すように修飾された表面を有する容器中で該
不活性ガスを過分極する工程を含み、
該表面が、重水素化により修飾されたポリマー されていることを特徴とす
る方法。
【請求項３】
容器の表面の不活性ガスの脱分極能力を減少させる方法であって、
不活性ガスを受け入れるのに適した容器の表面を、重水素化により修飾されたポリマー

し、これにより、該表面へ、該不活性ガスを脱分極することについての減少
した能力を提供する
ことを特徴とする方法。
【請求項４】
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不活性ガスを過分極する方法であって、
不活性ガスの過分極に適したセル中で、不活性ガスを過分極する工程を含み、
該セルの内側表面が、重水素化により修飾されたポリマー され、これによ
り、該表面に、該不活性ガスを脱分極することについての減少した能力が提供されている
ことを特徴とする方法。
【請求項５】
過分極不活性ガスを貯蔵する方法であって、
不活性ガスの貯蔵に適した貯蔵器中で、過分極不活性ガスを貯蔵する工程を含み、
該貯蔵器の内側表面が、重水素化により修飾されたポリマー され、これに
より、該表面に、該不活性ガスを脱分極することについての減少した能力が提供されてい
る
ことを特徴とする方法。
【請求項６】
修飾ポリマーが重水素化シリコン含有ポリマーからなる、請求の範囲第１項～第５項のい
ずれかに記載の方法。
【請求項７】
シリコン含有ポリマーが重水素化ポリシロキサン、重水素化シランポリマー又はこれらの
組み合わせからなる、請求の範囲第６項に記載の方法。
【請求項８】
シリコン含有ポリマーが重水素化ジクロロ（ジメチルシロキサン）からなる、請求の範囲
第７項に記載の方法。
【請求項９】
修飾ポリマーが重水素化炭化水素ポリマーからなる、請求の範囲第１項～第５項のいずれ
かに記載の方法。
【請求項１０】
修飾ポリマーが架橋ポリマーからなる、請求の範囲第１項～第５項のいずれかに記載の方
法。
【請求項１１】
修飾ポリマーが架橋ポリシロキサンからなる、請求の範囲第１０項に記載の方法。
【請求項１２】
過分極 1 2 9Ｘｅと表面との脱分極相互作用を阻害することを含む、請求の範囲第１項に記
載の方法。
【請求項１３】
修飾ポリマーが重水素化シリコン含有ポリマーからなる、 に記載の方
法。
【請求項１４】
シリコン含有ポリマーが重水素化ポリシロキサン、重水素化シランポリマー又はその組み
合わせからなる、 に記載の方法。
【請求項１５】
シリコン含有ポリマーが重水素化ジクロロ（ジメチルシロキサン）からなる、

に記載の方法。
【請求項１６】
修飾ポリマーが重水素化炭化水素ポリマーからなる、 に記載の方法。
【請求項１７】
修飾ポリマーが架橋ポリマーからなる、 に記載の方法。
【請求項１８】
修飾ポリマーが架橋ポリシロキサンからなる、 に記載の方法。
【請求項１９】
不活性ガスの脱分極に対する減少した能力を有する容器であって、
不活性ガスを受け入れるのに適した容器の表面を、重水素化により修飾されたポリマー
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し、これにより、該表面に、該不活性ガスを脱分極することについての減少
した能力を提供する方法により修飾されていることを特徴とする容器。
【請求項２０】
容器が、不活性ガスの過分極に適したセルからなる、 に記載の容器。
【請求項２１】
容器が、不活性ガスの貯蔵に適した貯蔵器からなる、 に記載の容器。
【請求項２２】

【請求項２３】

【発明の詳細な説明】
本発明は、サイエンティフィックリサーチ（ Scientific Research）のエアフォースオフ
ィス（ Air force Office）により与えられた助成番号 F ４９６２０－９２－ J－０２１１
及びアーミーリサーチオフィス（ Army Research Office）により与えられた助成番号ＤＡ
ＡＨ０４－９４－Ｇ－０２０４の下、政府の援助によりなされた。政府は本発明の一定の
権利を有する。

本発明は、過分極不活性ガスの核スピン緩和を阻害する方法に関する。より詳細には、本
発明は、過分極 1 2 9Ｘｅと表面上のポリマーコーティングとの脱分極相互作用を阻害する
方法に関する。
スピン交換光ポンピング（ spin-exchange optical pumping）（参考文献１及び２）によ
り分極した不活性ガス、特に 3Ｈｅ及び 1 2 9Ｘｅの応用の数及び種類は、過去数年間急激に
成長してきている。ごく最近、シグナルが熱的に分極した 1 2 9Ｘｅよりも約５のオーダー
大きい、レーザーにより分極した 1 2 9Ｘｅの増加したＮＭＲシグナルが、ガスによる第一
の高速生物学的磁気共鳴映像法（ＭＲＩ）を可能にし（参考文献３）、研究の新しい道を
開いた。歴史的に、分極 1 2 9Ｘｅは、基本対称性（ fundamental symmetry）の研究（参考
文献４）、固体の核スピン緩和（参考文献５）、高分解能核磁気共鳴分析法（ＮＭＲ）（
参考文献６）及びその他の核との交差分極（参考文献５、７及び８）に使用されてきてい
る。分極 3Ｈｅは重要な核の標的であり（参考文献９～１２）、気相ＭＲＩに対する優秀
な核であることも示されている（参考文献１３）。
これら全ての応用は、不活性ガスの核の高い非平衡分極が長期持続（ long-live）するこ
と、すなわち分極の熱平衡レベルへの減衰が遅いものでなければならないことを要求する
。しかしながら、分極不活性ガス核と表面との相互作用は急速な緩和を引き起こし、しば
しば望ましくない程短い緩和時間Ｔ 1を生ずる。これらの機構を理解すること及び緩和を
阻害する方法を考案することは、分極不活性ガスを使用した多種の実験における累積的進
歩にとって極めて重要である。
Bouchiat及び Brosselは、ガラス製共鳴セル（ glass resonance cell）の壁のパラフィン
コーティング上の過分極ルビジウムの緩和を同定した（参考文献１４）。この緩和は、コ
ーティング中におけるルビジウム原子の電子スピンとプロトンの核スピンとの間の双極子
－双極子相互作用等の脱分極相互作用を導く、コーティングへのルビジウムの吸着に起因
する。この論文は、（ＣＨ 2） nパラフィンを（ＣＤ 2） nパラフィンで置き換えること、す
なわちパラフィンを重水素化したとき、そのような相互作用が減少することを報告してい
る。しかしながら、 Bouchiat及び Brosselは、この効果及びその他の要素とパラフィンと
の潜在的な相互作用に関する推論をしていない。この論文は、その他の重合材料がルビジ
ウムを脱分極するかどうかについても示していない。
Zengらは、シリコーンコーティング剤の使用を導入することによる、 1 2 9Ｘｅの表面緩和
の減少における実質的な進歩を成し遂げた（参考文献１５）。Ｔ 1～２０分間のオーダー
の緩和時間は、前記のコーティングの使用により現在ごく普通に達成される。それにもか
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かわらず、これらの緩和時間は、標準的な温度及び圧力下におけるガス状 1 2 9Ｘｅについ
て究極的に可能な緩和時間と比較して約２のオーダー短い。核スピンの持続時間を改善す
ることが連続的にできないのは、コーティング組成物中の常磁性不純物に起因すると考え
られてきた。しかしながら、そのような不純物を除去することによる緩和を減少させるた
めの努力はわずかな成功を収めているにすぎない。したがって、 1 2 9Ｘｅ表面の相互作用
のさらなる理解が必要であることは明らかである。
結果として、過分極系における不活性ガスと表面との脱分極相互作用を減少させることに
よる、不活性ガスの過分極方法の収量改善に対する必要性が存在する。
又、不活性ガスとその物理学的環境との間の相殺的な脱分極相互作用の減少させることに
よる、不活性ガス中の全過分極量の増加に対する必要性が存在する。
更に、不活性ガスとガスを収容する貯蔵容器との間の脱分極相互作用を減少させることに
よる、過分極不活性ガスの貯蔵期間の改善に対する必要性が存在する。
更に、不活性ガスと映像化のための過分極ガスの送達のために使用する物理学的系との物
理学的相互作用量を減少させることによる、過分極不活性ガス核の使用を要求する磁気共
鳴映像法の効率を改善する要求が存在する。

本発明は、過分極不活性ガス核と前記核を吸着し捕捉する表面との間の脱分極相互作用を
減少させる方法を提供することによる、先行技術の欠点に向けられる。
本発明は、不活性ガスと接触する表面による、不活性ガス核、好ましくは 1 2 9Ｘｅの吸着
及び捕捉による脱分極作用を低下させる方法を提供する。好ましい態様においては、本発
明は、表面を、核スピン緩和を阻害する修飾ポリマーでコーティングすることを含む。好
ましくは、修飾ポリマーは、重水素化により少なくとも幾つかのプロトンがジューテロン
（ deuteron）で置換されるように修飾されたポリマーである。代わりに又は重水素化と組
合わせて、ポリマーを、その透過性を減少させるために修飾してもよい。ポリマーの架橋
及びポリマーのハロゲン化、好ましくはフッ化を含む方法は、ポリマーの透過性を低下さ
せることが知られている。
したがって、１つの態様においては、本発明は、過分極不活性ガスの核スピン緩和を阻害
する方法であって、過分極不活性ガスと表面との脱分極相互作用を阻害することを含む方
法を提供する。この態様において、この方法は、不活性ガスとの脱分極相互作用について
減少した能力を有するポリマーを用いて表面をコーティングすることを含む。好ましくは
、コーティングは、不活性ガスの捕捉及び吸着の減少を示すか、又はポリマー核と不活性
ガスとの間の双極子－双極子相互作用を制限する。
本発明に従う有用なポリマーコーティングは、好ましくは、修飾シリコン含有ポリマー又
は修飾炭化水素ポリマーを含む。修飾ポリマーは、好ましくは、重水素化されるか、不活
性ガスに対する透過性を減少させるように修飾されるか、又は両方の手段が組み合せによ
り修飾される。
好ましい修飾シリコン含有ポリマーは、重水素化ポリシロキサン、重水素化シランポリマ
ー及びこれらの組み合わせを含む。特に好ましい修飾ポリマーは、重水素化ジクロロ（ジ
メチルシロキサン）である。その他の好ましいシロキサンは、減少した透過性を有する架
橋シロキサンを含む。そのようなポリマーも重水素化し、脱分極能の更なる減少を提供し
てもよい。
本発明に従う有用な修飾炭化水素ポリマーは、重水素化炭化水素ポリマー及び不活性ガス
に対する修飾された透過性を有する炭化水素ポリマーを含む。修飾炭化水素ポリマーは、
表面のコーティングとして使用されるならば、修飾パラフィン、ポリオレフィンの修飾ホ
モポリマー又はコポリマー及びこれらの組み合わせから選ばれる。本発明に従う有用な炭
化水素ポリマーは架橋されていてもよい。
別の態様においては、本発明は、不活性ガスを過分極する方法を提供する。前記方法は、
不活性ガスの過分極に適した容器中で不活性ガスを過分極することを含み、前記容器は不
活性ガスとの減少した脱分極相互作用を示すよう修飾されている表面を有する。好ましく
は、表面は、例えば前記した及び本明細書のその他の場所に記載した修飾ポリマーにより
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コーティングされている。
更に別の態様においては、本発明は、容器表面の不活性ガスを脱分極する能力を減少させ
る方法を提供する。前記方法は、不活性ガスを受け入れるのに適した容器の表面を、不活
性ガスを脱分極する能力が実質的に減少したポリマーでコーティングすることを含む。好
ましくは、容器の表面は、例えば前記した及び本明細書のその他の場所に記載したポリマ
ーによりコーティングされている。
更に、本発明は、本発明の方法に従い修飾された表面を有する、不活性ガス用容器を提供
する。好ましい容器は、過分極の間又はその後に、不活性ガスと接触する又は不活性ガス
を受け入れるのに適したあらゆる容器を含む。そのような容器は、過分極セル、貯蔵器、
導管（ conduit）等を含む。典型的には、そのような容器は、実質的に不透過性の材料、
好ましくはガラスからなる。
又、本発明は、不活性ガスを過分極する方法を提供し、前記方法は、本発明の方法に従い
修飾したセル中で不活性ガスを過分極することを含む。更に、本発明は、過分極不活性ガ
スを貯蔵する方法を提供し、前記方法は、本発明の方法に従い修飾された貯蔵器中で過分
極不活性ガスを貯蔵することを含む。
したがって、本発明の結果として、不活性ガスを過分極する能力及び過分極を維持する能
力を制限してきた過去の物理学的因子が劇的に減少した。その結果、過分極不活性ガスを
要求する核磁気共鳴分析法及び磁気共鳴分析法の応用は、著しく改善された効率をもって
実行される。実際、過去において実施が制限されていたある応用が実質的に改善されてい
る。
前記又はその他の本発明の利点は、本明細書に記載する詳細な説明及び実施例より正しく
認識される。詳細な説明は、本発明の理解を増強するものであるが、本発明の範囲を制限
することを意図するものではない。

本発明の好ましい態様を、実証及び説明目的のために選択したが、どんなことがあっても
、これらは本発明の範囲を制限することを意図するものではない。本発明のある観点にお
ける好ましい態様は、図面と共に示される。
図１は、種々の温度下における、シリコーンコーティングに対する分極 1 2 9Ｘｅの核スピ
ン緩和の代表的な磁場依存性を示している。
図２は、コーティング中のキセノンの溶解性の増加により生じた 1 2 9Ｘｅ緩和速度の指数
関数的な温度依存性を示している。
図３は、Ｈ 1 ｌ ＝１．１Ｇを用いたスピンロック（ spin locked）された 1 2 9Ｘｅ緩和速度
１／Ｔ 1ρの共鳴性デカップリングを示している。
図４は、 1 2 9Ｘｅ緩和速度のプロトンのデチューニング（ detuning）への依存を示してい
る。

前記したように、 Zeng等は、シリコーンコーティングの使用の導入による 1 2 9Ｘｅ表面緩
和の減少における実質的な進歩を達成した（参考文献１５）。Ｔ 1～２０分のオーダーの
緩和時間は、現在ごく普通に達成することができるが、この値は、１アマガー（２７３Ｋ
及び１気圧における理想気体の密度。１アマガー＝２．６８９×１０ 1 9原子／ｃｍ 3）の
ガス状 1 2 9Ｘｅについて究極的に可能な値よりも約２のオーダー短い。詳細には、 1 2 9Ｘｅ
－Ｘｅ衝突の間の、 1 2 9Ｘｅの核スピンＩと分子角運動量Ｎとの間のスピン－回転相互作
用ΥＮ・Ｉが、気相緩和時間をＴ 1＝５２／ρ時間アマガーに制限している（参考文献１
６及び１７）。前記の限界に近い分極維持時間を達成するために、 1 2 9Ｘｅと表面との間
の相互作用についての一層の理解が必要となる。
本発明者等は、例えばシロキサン等のポリマーでコーティングしたセル中における 1 2 9Ｘ
ｅ緩和は、主に、慣習的に考えられてきたキセノンと常磁性不純物との相互作用の作用で
はないことを決定した。例えば鉄及び酸素混入物等の常磁性因子は、 1 2 9Ｘｅ核スピン緩
和における一般的に高い効率を有することが周知である。そのような因子が、表面による
1 2 9Ｘｅ緩和を支配すると考えられてきた。代わりに、驚くべきことに、キセノンとポリ
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マー表面との間の相互作用が、従来のガス－表面相互作用よりも数オーダー長い維持時間
を有することができることを見出した。実際、 1 2 9Ｘｅは、ピコ秒（１０ - 1 2秒）よりもむ
しろマイクロ秒（１０ - 6秒）のオーダーの平均期間、表面に捕捉されることが理解される
。この珍しい現象の結果として、 1 2 9Ｘｅの緩和は、主に、 1 2 9Ｘｅがコーティング内に捕
捉されている間の、コーティングのプロトンとの双極子相互作用によることが見出されて
いる。
1 2 9Ｘｅは、コーティングのプロトンとの予期せぬ双極子接触を通じて緩和することが示
されているので、そのような接触を制限する幾つかの方法は緩和を減少させることが推測
された。接触を制限する１つの方法は、脱分極を導く接触の型の程度を制限することを含
む。この方法は、脱分極を引き起こすコーティング中の成分、すなわちプロトンの除去を
要求する。不活性ガス核の脱分極に関与するプロトンの主な特性は、その有意な磁気モー
メントである。したがって、コーティングのプロトンの除去及び小さい磁気モーメントを
有する成分での置換は、コーティングの脱分極作用を減少させるだろう。プロトンに対す
る好ましい置換物は、プロトンの磁気モーメントより６．５倍小さい磁気モーメントを有
するジューテロンである。
ルビジウムの電子スピン緩和を減少するための重水素化表面コーティングの使用は、パラ
フィンにおけるアルカリ金属緩和について、 Bouchiatらにより立証されている（参考文献
１４）。 Bouchiatにより観察された相互作用は、１０ - 1 0のオーダーの定数であり、これ
は本発明者らがキセノンについて観察した捕捉現象の期間よりも著しく短い。すなわち、
Bouchiatからの推定は、自明ではない。実際、表面上の不活性ガスの緩和に対する Bouchi
atの結論の適用は、１００年のオーダーでの維持時間（Ｔ 1）を暗示する。しかしながら
、測定された維持時間は、６のオーダー小さい値までであり、この知見は、常磁性因子が
緩和を支配するという推論を支持する。したがって、そのような系におけるジューテロン
によるプロトンの置換は、実質的に無用な行動であることが推定される。
シリコーン及びシランポリマーは、主にその使用の容易さから、不活性ガスの分極の分野
における優れた用途を達成した。そのような化合物の典型例は、 Pierce Scientific, Inc
.より商標名 SurfaSilT Mで販売されているジクロロ（ジメチルシロキサン）である。重水
素化シリコーン及びシランを、本発明の方法に従い使用して、不活性ガスの核スピン緩和
を減少させてもよい。重水素化シロキサンは、好ましくは、［（－ＳｉＲ 1Ｒ 2Ｏ－） n］
（Ｃｌ） 2（式中、ｎは２より大きく、好ましくは２～１０００である）で示される構造
を有する。したがって、シロキサンは、置換基Ｒ 1及びＲ 2（それぞれ独立して重水素又は
部分的若しくは完全に重水素化されたヒドロカルビル（ hydrocarbyl）基、典型的には部
分的又は完全に重水素化された炭素数１～４のアルキル基である）を有するシロキサン単
位のポリマーを含む。又、例えばポリシロキサン等の架橋シリコンポリマーも知られてい
る。そのような修飾は、ポリマーの重水素化と離れて又は共に達成することができる。例
えばガラス等の表面にコーティングしやすいように、好ましいシロキサン及びシランは末
端に塩素基を含む。
例えば重水素化シロキサン及び重水素化シラン等の重水素化シリコン化合物を、既知の方
法に従い製造し、過分極不活性ガスとの改善された適合性を有するコーティングポリマー
を提供してもよい。典型的には、重水素化シリコンポリマーの製造は、重合前の重水素化
を要求する。例えば、ＳｉＯＲ 1Ｒ 2サブユニット中の低級アルキル基（Ｒ）等の炭化水素
部分は、ポリシロキサンへの重合化の前に重水素化される。置換シリコン化合物の製造方
法は、例えば米国特許第３，６４２，８５１号及び第３，６４６，０９０号明細書に記載
されており、これらの開示は参照することにより本明細書に組み込まれる。そのようなポ
リマーを架橋する方法も既知である。
又、例えばパラフィン（（ＣＨ 2） n）及びポリオレフィン等の炭化水素ポリマーを使用し
ても、表面上の過分極不活性ガスの核スピン緩和が減少した。したがって、重水素化炭化
水素ポリマーを、本発明に従い用いて、不活性ガス核の更に長い維持時間を達成してもよ
い。ポリマーを重水素化する方法は当該技術分野において既知である。炭化水素ポリマー
の重水素化については、例えば、米国特許第３，６５７，３６３号、第３，９６６，７８
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１号、３，９８９，７０５号及び４，９１４，１６０号明細書に記載されており、これら
の開示は参照することにより本明細書に組み込まれる。そのような方法は、典型的に、触
媒によるプロトンのジューテロン置換を要求する。
好ましい重水素化炭化水素ポリマー及びコポリマーには、重水素化パラフィン、重水素化
ポリオレフィン等が含まれる。そのようなポリマーも、既知の方法により架橋してよい。
本発明に従う、スピン緩和を減少させる別のアプローチは、コーティングのキセノンに対
する透過性を減少させることによる、コーティングの性能の改善を含む。透過性の減少は
、キセノン捕捉時間の減少を導き、結果として、核スピンの維持時間の増加を導くだろう
。減少したガス透過性を有するポリマーの製造方法は、当該技術分野において既知である
。例えば、ポリマーのハロゲン化、好ましくはフッ化は、キセノン及びその他の不活性ガ
スに対するポリマーの透過性を減少させることができる。シリコンポリマーをフッ化する
方法は、例えば、 LeRouxらの論文に記載されており、ここではフッ化ポリ（ビニルトリメ
チルシラン）ポリマーのガス透過特性について記載している（参考文献１８）。 Mohrらは
、フッ化ポリ（４－メチル－１－ペンテン）ポリマーのガス分離特性について研究してい
る（参考文献１９）。これらの文献の開示は、参照することにより本明細書に組み込まれ
る。その他のシリコンポリマー及び炭化水素ポリマーを、同様の方法により修飾してもよ
い。更に、その他の置換基でプロトンを置換し、例えばカルボキシル化及びスルホン化し
て、ポリマーの透過性を同様に減少させてもよい（参考文献１９）。
本発明の方法に従う不活性ガスの過分極は、最も好ましくは 1 2 9Ｘｅを使用して行われる
。しかしながら、本発明の方法は、その他の不活性ガス、すなわち核スピンを有する同位
元素について行ってもよい。 3Ｈｅ、 1 2 9Ｘｅ及びその他の不活性ガスは、その異なる物理
学的特性及び磁気共鳴特性のため、異なる応用において好ましいだろう。本発明の方法に
従い有用な不活性ガス核のリストを以下の表１に示す。このリストは説明を意図するもの
であり限定するものではない。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
表１に列挙した不活性ガスの同位元素のそれぞれを、単独又は組合わせて過分極する間の
、平衡（ボルツマン）状態におけるガスの過分極の程度は、典型的には低すぎるので、高
速の映像取得を用いる核磁気共鳴分析法等には使用できないことが知られている。例えば
Ｔ 1及びＴ 2緩和時間等の、シグナルの減衰及び核の局所環境を支配する種々のパラメータ
ーも、高速の映像を効率的に得ることができるかどうかを決定するだろう。これらの制限
は、インビトロ及びインビボにおける生物学系からの映像の取得において非常に重要にな
る。なぜなら、映像化するのに望まれる現象の時間経過が、１秒未満のデータ取得期間を
要求するからである。それゆえ、ＮＭＲシグナルの増強は非常に望ましい。したがって、
不活性ガスは、通常のボルツマン分極に比例して過分極化されていることが好ましい。そ
のような過分極化は、好ましくは、ＮＭＲ分光計によるデータ取得より前に誘導され、当
該技術分野において既知の技術により誘導してもよい。
不活性ガスの磁気共鳴シグナルの更なる増強を、不活性ガス中の検出しうる同位元素の割
合を、前記不活性ガス中の映像化しうる同位元素の天然の存在量をこえるレベルに増加さ
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せることにより、過分極化と独立して又は共に得てもよい。天然界における同位元素の存
在量が約２６％である 1 2 9Ｘｅの場合、たとえ１００％ 1 2 9Ｘｅに濃縮したガス中であって
も、わずか４倍（ a factor of four）の増強に達する。例えば不活性ガスの過分極能（ hy
perpolarizability）等のその他の考慮すべき事項は、シグナルの増強において通常大き
な役割を果たすが、同位元素濃縮は、本発明の究極の効率に著しく貢献することができる
。天然界における存在量が１０ - 6のオーダーである 3Ｈｅの場合、このことは特に真実で
ある。 3Ｈｅの過分極能及びその非常に大きな磁気共鳴シグナルは、この同位元素の天然
界における存在量の低さによりかなり相殺される。しかしながら、その天然界における低
い含量にもかかわらず、 3Ｈｅは、専ら 3Ｈｅに減衰するトリチウム（ 3Ｈ）の産業的使用
の結果として、非常に純粋な形態で容易に入手することができる。 3Ｈｅの人工的な供給
源の容易な利用可能性は、その天然界における低い含量及び高価な濃縮工程に関する懸念
を除去する。
前記の増強が与えられたにもかかわらず、本発明は、不活性ガス核の過分極に依存するＮ
ＭＲ技術の更なる増強を提供する。本発明によって可能になる緩和時間の拡張は、これま
で全く不可能であった。
当該技術分野において既知の種々の方法により、本発明に従い、不活性ガスを過分極化し
てもよい。本発明の効果は、過分極を達成する方法とは独立していると信じられているの
で、あらゆる不活性ガス過分極化法を使用してもよい。そのような方法には、例えば、適
宜ポンピングしたアルカリ金属蒸気を用いたスピン－交換（ spin-exchange）相互作用が
含まれる（参考文献１、２０～２２）。工学的ポンピング及びスピン－交換は、約１Ｇ又
はそれより大きい適度な適用された磁場（ modest applied magnetic field）を使用する
ことにより行うことができる。数テスラの場（ field）のＮＭＲ磁石ボア（ magnet bore）
におけるポンピングも可能である。 1 2 9Ｘｅ核分極について達成しうる最大の定常状態は
、アルカリ金属とのスピン交換を特徴とする時間の定数及び、例えばポンピングセル（ pu
mping cell）の表面との接触による緩和（Ｔ 1）を特徴とする時間の定数に依存する。例
えば、Ｔ 1ほぼ２０分について、２０～４０％の分極はかなり実用的であり（参考文献２
３）、９０％以上の分極も達成されるだろう。たとえＸｅアイス（ ice）として貯蔵され
ていたとしても（参考文献２３）、ガスの長いＴ 1により、操作し、深刻な磁化の喪失な
く、時間から日の時間スケールで移動することができる。たとえそうな状況であっても、
本発明は、これらの分極の更なる改善を可能にする。
適宜ポンピングしたアルカリ金属蒸気を用いたスピン交換を通じた不活性ガスの過分極化
技術は、アルカリ金属の第一主要（ first principal）（Ｄ 1）共鳴の波長（例えばＲｂで
は７９５ｎｍ）における円偏光を用いたアルカリ金属蒸気の照射と共に開始する。したが
って、 2Ｓ 1 / 2基底状態の原子を 2Ｐ 1 / 2状態に励起し、引き続いて基底状態に減衰させる。
もし、入射Ｄ 1光の光軸に沿った適当な磁場（１０ガウス）内で行われるならば、基底状
態と第一励起状態との間のこの原子サイクルは、数マイクロ秒において原子のほぼ１００
％の分極を導く。
この分極化は、全てのアルカリ金属の孤立した原子価の電子特性（ lonevalence electron
 characteristic）により大部分が行われ、このことは、これらの全ての電子は、ポンピ
ング光のヘリシティ（右巻き又は左巻きの円偏（ circular polarization）状態）に依存
した磁場に対してアライン（ align）又はアンチアライン（ anti-align）したスピンを有
することを本質的に意味している。非ゼロの核スピン（ non-zero nuclear spin）を有す
る不活性ガスも存在する場合には、アルカリ金属原子は、不活性ガス原子との衝突を受け
、相互のスピンフリップ（ mutual spin flip）を通じて価電子分極が不活性ガス核へ転移
する。このスピン交換は、電子と不活性ガス核との間のフェルミ－接触超微細（ Fermi-co
ntact hyperfine）相互作用により生ずる。ポンピング光を用いたほぼ１００％のアルカ
リ金属分極の維持により、この交換プロセスを通じた大きな非平衡分極（５％～８０％）
を容易に達成することができる。例えば、現在入手可能なチタン：サファイアレーザーは
理論上、高度に分極した 1 2 9Ｘｅの１ｇ／時間（２００ｃｃ－ａｔｍ／時間）を提供する
ことができる。
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適宜ポンピングした系においてスピン交換のパートナーとして作用することができるアル
カリ金属には、あらゆるアルカリ金属が含まれる。この過分極化技術に対して好ましいア
ルカリ金属には、ナトリウム－２３、カリウム－３９、ルビジウム－８５、ルビジウム－
８７及びセシウム－１３３が含まれる。本発明に有用なアルカリ金属の同位元素並びにそ
の相対的な存在量及び核スピンを、以下の表２に列挙する。このリストは、説明を意図す
るものであって限定するものではない。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
代わりに、準安定性（ metastability）交換を使用して不活性ガスを過分極してもよい（
参考文献２４～２５）。準安定性交換技術には、アルカリ金属の仲介の必要がない、例え
ば 3Ｈｅの直接の光学的ポンピングを含む。準安定性交換技術は一般的に、弱高周波放電
による基底状態の 3Ｈｅ原子（１ 1Ｓ 0）の準安定状態（２ 3Ｓ 1）への励起を含む。 3Ｈｅの
場合、次いで、１．０８μｍの波長を有する円偏光を用いて２ 3Ｓ 1原子を光学的にポンピ
ングする。光は、２ 3Ｐ状態までの移行を推進（ drive）し、２ 3Ｐの原子が減衰する準安
定状態中における高い分極を生成する。２ 3Ｓ 1状態の分極は、準安定性と基底状態の原子
との間の準安定性交換衝突を通じて基底状態に急速に移行する。準安定性交換光学的ポン
ピングは、スピン交換ポンピングが作用する低い磁場と同一の磁場において作用するだろ
う。一般的に低圧、例えば約０～１０トルで、同様の分極が達成できる。
本発明の方法により可能になる緩和時間の増加の大きさは、不活性ガスの過分極方法の効
率の実質的な増加並びに過分極不活性ガスの使用に依存する方法の効率及び実用性の増加
を可能にする。過分極不活性ガス技術における改善についての実用的な関連性に加えて、
本発明は、 1 2 9Ｘｅ緩和の研究が、ポリマー表面又は生物学的系の膜のプローブを提供す
ることができることを証明した。種々の環境における 1 2 9Ｘｅ緩和の研究は、レーザー－
過分極不活性ガスを用いたＮＭＲを基本とした手順の更なる発展に対して特に興味深いも
のになるだろう。本発明により可能になる延長された分極維持時間を利用することができ
る特に重要な手順は、インビトロ及びインビボの生物学的系における医用核磁気共鳴分析
法であり、これは米国特許出願第０８／２２５，２４３号（出願日：１９９４年４月８日
）に記載されており、この全開示内容は参照することにより本明細書に組み込まれる。
以下に示す実施例は、本発明の更なる理解を援助することを意図している。使用された特
定の材料及び条件は、本発明を更に説明することを意図しており、本発明の範囲を限定す
るものではない。

実験では、 Zengらの文献（参考文献１５）に記載された方法に従い、 SurfaSilT Mブランド
のコーティングで処理した１ｃｍ 3球状のパイレックスセル（ Pierce Scientific Inc.、 R
ockland、 IL）数個を使用した。セルをガラス製マニフォールドに取り付け、真空系（基
本の系の圧力Ｐ＝１×１０ - 8トル）に接続した。マニフォールドは真空下、１５０℃で１
～２日間焼いた。各セルに数ｍｇのＲｂを含ませ、同位元素に富むキセノン（７２．９％
の 1 2 9Ｘｅ）約０．５アマガー及びＮ 2  ０．１アマガー（共に、 Ultrapure, Inc.製のジル
コニウムゲッターに流すことにより精製）を液体窒素下で満たした。
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1 2 9Ｘｅ緩和時間を測定するために、始めに、光学的ポンピング及びスピン交換を通して
、核を～２５％まで分極化した。セルを３０Ｇの磁場内に置き、８５℃まで加熱し、Ｒｂ
密度を［Ｒｂ］ほぼ２×１０ 1 2ｃｍ - 3まで増加させた。Ｒｂ原子を、Ｔｉ：サファイアレ
ーザーからの円偏光した７９５ｎｍのＲｂＤ 1光２～４Ｗを用いて光学的にポンピングし
、一方、 1 2 9Ｘｅ核の分極化をＲｂ－Ｘｅスピン交換衝突を通じて続けた（参考文献２、
２０）。～２０分後、セルをポンピングオーブン（ pumping oven）から取り出し、室温ま
で冷却した。次いで、セルを、場を０～２０００Ｇまで変化させることができるヘルムホ
ルツペアー（ Helmholtz pair）内の低温槽（７７～３００Ｋ）中に置いた。二重共鳴実験
のために、光学的にポンピングした 8 5Ｒｂマグネトメーター（ magnetometer）を使用して
、磁場を９７Ｇ付近に固定し、安定化した（参考文献２６）。
1 2 9Ｘｅの分極の減衰を、高速断熱通過ＮＭＲ（ＡＦＰ）（参考文献２７）によりモニタ
ーし、磁化をわずかな分極の喪失と共に検出した。始めに、場Ｈ 1、ある周波数における
回転数（ rotating at a frequency）ω 0を、スタティックフィールド（ static field）Ｈ

0に垂直に適用した。次いでスタティックフィールドを、ＮＭＲ共鳴条件ω 0＝７４０２ｓ
- 1Ｇ - 1Ｈ 0を通じてゆっくりと掃引し、本発明者等が同調ピックアップコイル（ tuned pic
k-up coil）及びロックイン増幅器を用いて横断成分（ transverse component）を検出し
ながら、全体の磁化を調査した。時間に対するＡＦＰシグナルの高さの減衰を、指数関数
に当てはめ、縦緩和時間Ｔ 1又はスピンロック緩和時間Ｔ 1ρを決定した（参考文献２８）
。 1 2 9Ｘｅのスピンロックを、磁化がω 0のフレーム回転数（ frame rotating）においてＨ

1を用いてアラインしたとき、共鳴についての正確な場の掃引（ field sweep）を停止する
ことにより達成した。 1 2 9Ｘｅスピンロックの間、第二のｒｆ場をプロトン共鳴周波数で
適用し、 1 2 9Ｘｅ緩和速度を低下させた。

図１は、種々の温度下における、 1 2 9Ｘｅ緩和速度の静磁場への依存性を示している。こ
れらのデータの解釈には、以下に示すモデルの展開が要求される。コーティングのドゥエ
ル時間τ dの間、 1 2 9Ｘｅの核スピンＩは、隣接する電子又は核スピンＳと、双極子相互作
用を通じてカップリングすることができる。モデルの複雑さを減少させるために、双極子
カップリングのテンソル特性を無視し、相互作用をスカラーカップリング
　
とした。解析は、スカラー又はテンソルカップリングとも同様に定性的に行った。一次に
ついて計算した（参考文献２７）、場依存性１２９Ｘｅ緩和時間は、式１：
　
　
　
（式中、比τ d／（τ d＋τ g）は、気相における時間τ gと比較した、与えられた 1 2 9Ｘｅ
が表面に吸着するのに費やす時間τ dを反映し、ω 0 l及びω 0 Sはそれぞれ、 1 2 9Ｘｅスピン
の共鳴周波数及び表面スピンである）
で示される。式１及び測定した緩和曲線の半分の幅（ half width）ΔＨほぼ８Ｇを使用し
て、 1 2 9Ｘｅのドウェル時間の推定を、表面の磁気モーメントの大きさについての種々の
仮定の下に行った。詳細に述べると、常磁性部位による 1 2 9Ｘｅ表面緩和については、τ d

＝７ナノ秒（ｎｓ）であり、一方、 1 2 9Ｘｅ－プロトン緩和については、τ d＝４マイクロ
秒（μｓ）であることが見出された。ドウェル時間における指数で３の（ three order of
 magnitude）の差異は、プロトンと比較して非常に大きい電子の磁気モーメント（μ B／
μ N～１８００）を原因としている。７ｎｓの表面吸着時間が考えられる一方、プロトン
相互作用について推定された４μｓは、 1 2 9Ｘｅがコーティング表面上に吸着するという
よりもむしろコーティング内に捕捉されることを要求しているらしい。これらの２つの非
常に異なる様式、すなわち常磁性表面緩和対プロトン双極子緩和を区別するために、緩和
パラメーターの温度依存性について研究した。

本発明者等が得た温度依存性のデータは、単に表面に吸着した 1 2 9Ｘｅとは一致していな
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い。 1 2 9Ｘｅの表面吸着時間は、式２：
　
　
（式中、τ 0＝ほぼ１０ - 1 2ｓ）で表わされる、吸着エネルギーＥα及び温度に依存する。
温度が低下し、τ dが長くなるとき、式１は、増加したゼロ場（ zero-field）緩和速度及
び場依存性（ field-dependence）が狭くなることを示唆する。ゼロ場緩和速度の測定され
た温度依存性を図２に示すが、実際に指数関数的であった。式１及び式２を使用して、τ

g＞＞τ dと仮定することにより、式：
１／Ｔ 1（Ｂ 0＝Ｏ）∝τ 0

2ｅｘｐ（２Ｅα／ｋＴ）
を見出し、吸着エネルギーＥα＝０．０５±０．００３ｅＶを得た。しかしながら、この
吸着エネルギーを使用し、Ｔ＝２９７Ｋで計算した７ｐｓのドウェル時間は短すぎるので
、観察された場依存性の幅とは一致しなかった。更に、緩和曲線の幅は温度から独立して
おり、低温下における増加した 1 2 9Ｘｅ表面のドウェル時間から予期される狭さとは更に
矛盾した。それゆえ、観察された作用を引き起こすプロトン双極子相互作用に必要であろ
うマイクロ秒の時間スケールでのキセノン捕捉の可能性を考慮する必要がある。
マイクロ秒の長さの捕捉時間が予期されない間、キセノンは、あるポリマー系に可溶であ
ることが知られており（参考文献２９）、 Wuらのシリコーンでコーティングしたセル内に
おける 1 3 1Ｘｅ緩和の研究は、Ｘｅがポリマーのバルクに入ることについて示唆している
（参考文献３０）。ゼロ場の緩和速度の指数関数的な温度依存性（図２）は、溶液の熱量
ΔＨ s o l＝－０．１０±０．００５ｅＶにより特徴付けられる、コーティング中における
温度依存性の溶解性（参考文献３１）によるものかもしれない。図１の磁気デカップリン
グ（ magnetic decoupling）が核の双極子－双極子相互作用によるものである場合に要求
される、マイクロ秒の 1 2 9Ｘｅの相関時間は、ある溶媒和部位から別の部位へのキセノン
原子の運動を邪魔するエネルギー障壁Ｅｂ＞ｋＴ１ｎ（１μｓ／１ｐｓ）ほぼ０．５ｅＶ
が存在することを示唆する。 1 2 9Ｘｅがポリマー内に捕捉されたままでいる間、核スピン
緩和は、 1 2 9Ｘｅ共鳴周波数又はその近辺における局所的プロトン双極子場Ｈ pの変動によ
る引き起こされる。そのような変動は、ポリマー鎖の運動、コーティング内の 1 2 9Ｘｅ拡
散又はプロトンのスピン－スピン相互作用を含む種々のソースを有するだろう（参考文献
３２）。本発明者らは、相互作用は以下に示す式：
　
　
（式中、τ cは変動に特有な時間スケールである）で示される相関関数により特徴付けら
れることを推論した。双極子－双極子相互作用のテンソル特性（ tensor nature）を考慮
して、 1 2 9Ｘｅの双極子緩和時間は、式１に類似する、式３：
　
　
　
（式中、ω 0 l及びω 0 Sはそれぞれ 1 2 9Ｘｅ及びプロトンの共鳴周波数であり、１／Ｔ 0は式
４：
　
　
　
（式中、Υ l及びＴ Sは

1 2 9Ｘｅ及びプロトンの磁気回転比であり、ｒ iは隣接するプロトン
までの距離を表わす）で示されるゼロ場緩和時間を表わす）
であることを見出した。式３の形態の少なくとも２つの表現の合計を必要とする磁場依存
性データに一致させるために、それぞれが大きさ（ magnitude）及び相関時間を有した。
３つの異なるセルの測定から推測した室温における相関時間は、τ a＝８．１±１．０μ
ｓであり、τ b＝０．５±０．１μｓであり、これはゼロ場緩和時間の約３分の２を与え
る８μｓの成分であった。
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コーティングのプロトンの磁気モーメントの双極子カップリングを初めて測定したところ
、 1 2 9Ｘｅ核は緩和の主な原因であった。これは、プロトン－ 1 2 9Ｘｅ二重共鳴特性の観察
により達成された。二重共鳴に典型なものとしての、本発明者等の実験は、異なる場Ｈ 1 S

をプロトンに適用する間の、共鳴回転場（ resonant rotating field）Ｈ 1 lに対する 1 2 9Ｘ
ｅ磁化のスピンロックを含んでいた（参考文献２８）。次いで、 1 2 9Ｘｅ及びプロトンの
ゼーマンエネルギーを、それぞれの共鳴場（ resonant field）にそって独立して量子化し
、プロトンスピンのみを操作することにより 1 2 9Ｘｅ緩和時間に作用させた。莫大な量の
二重共鳴ＮＭＲに関する文献にもかかわらず、この実験に適切な緩和の分析は今まで見出
されていなかった。それゆえ、二重共鳴下のスピンロックした 1 2 9Ｘｅ緩和速度を表わす
ために誘導する新しい式５：
　
　
　
が要求された。
式５において、μ、ν及びλの合計は、－１～１であり、ｄ 1

1μ及びｄ 1νλはウィグナ
ー　ｄの関数であり、Ｃ（１２１；ν，μ－ν）はクレブシュ－ゴーダン係数であり（参
考文献３３）、１／Ｔ 0は式４のゼロ場緩和速度である。角度βは、 1 2 9Ｘｅ又はプロトン
のｒｆの共鳴からの相対的デチューニング（ relative detuning）の単位であり、式：ｔ
ａｎβ 1＝ω 1 l／（ω 0 l－ω l）
（式中、ω 0 lはラーモア周波数であり、ω lはｒｆの周波数である）で与えられる。 1 2 9Ｘ
ｅの回転座標系におけるラーモア周波数は式：Ω 2

l＝（ω 0 l－ω l）
2＋ω 2

1 l（式中、ω 1

l＝Υ lＨ 1 lである）で与えられ、プロトンについても同様である。
本実験の本質は、式５からの２つの支配的な条件を考慮し、プロトン及び 1 2 9Ｘｅの正確
な共鳴を推定することにより見ることができる。次いで式５を式６：
　
　
　
（式中、［…］は、静場に依存する２２の残りの条件であるが、場Ｈ 1 l及びＨ 1 Sにのみ弱
く依存している）で表わされる式に縮小した。式６の検査により、 1 2 9Ｘｅスピンロック
緩和速度は、プロトンのｒｆ場Ｈ 1 Sの強度の増加により低下することが明らかになった。
適用したｒｆ場Ｈ 1 Sの強度が、プロトン双極子変動の固有周波数よりも早いプロトンＲａ
ｂｉ歳差運動を引き起こすとき（τ SＨ 1 S＞１／τ C）、 1 2 9Ｘｅ緩和速度は減少した。
長い 1 2 9Ｘｅ緩和時間並びに与えられた 1 2 9Ｘｅとコーティングのプロトンとの間の比較的
まれなカップリングが原因のため、提案された二重共鳴効果を観察するためには、１００
Ｓ以上のオーダーの非常に長いスピンロック時間が要求される。そのような長いスピンロ
ック時間の間、ｒｆ及び静場の不均質性から緩和のメカニズムが競合することは、緩和速
度に有為に追加することができることが、 Catesらにより詳細に研究されている（参考文
献３４及び３５）。 Catesらの結果は、本発明の実験条件に対して大幅に単純化すること
ができ、スピンロック 1 2 9Ｘｅ緩和速度に対する不均質性の貢献は式：
　
　
　
　
（式中、Ｄはキセノンの拡散係数であり、｜▽Ｈ 0 Z｜は静場の不均質性のＺ＾成分であり
、｜▽Ｈ 1はｒｆ場の不均質性である）で示される。式７の第二の条件である、▽Ｈ 1∝Ｈ

1はＨ 1から独立しており、それゆえ、十分に大きいＨ 1について、緩和速度を支配する。
９７Ｇのスピンロック場において、本発明者等の装置の静場の不均質性は、この条件がい
つでもＨ 1＞５００ｍＧに適合するよう、｜▽Ｈ 0｜＝１９．０ｍＧ／ｃｍであった。｜▽
Ｈ 1｜による残りの緩和時間はＴ 1ρ’＝６００Ｓであった。
図３は、２９７Ｋにおける、共鳴性プロトン場強度Ｈ 1 Sの関数としての、スピンロック 1 2
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9Ｘｅ緩和速度の低下を示している。図４は、低下が、Ｈ 1 Sにより支配される幅を有する
プロトン共鳴に由来するデチューン（ detune）に依存していることを示している。共鳴曲
線は、一定のプロトン場強度Ｈ 1 S＝４Ｇで、周波数は変化させて得られた。プロトンのｒ
ｆが厳密に共鳴になったとき、最大の低下が起こった。この特性は、コーティングのバル
ク中の双極子緩和は、 1 2 9Ｘｅ表面緩和の原因であることを明確に示しており、コーティ
ング中における驚く程長いキセノンの捕捉時間を確認している。
Ｈ 1 S依存性が式６に一致することは、静場依存性から予期されるτα＝８．１μＳの２倍
の長さの相関時間τ a’＝１７μＳを与えることに注目した。スピンロック 1 2 9Ｘｅ緩和速
度の大きさも、パラメーター及び式６と一致する静場から予期される速度よりも約２．５
倍大きい。これらの矛盾は、本発明者らの基本的な結論にほとんど影響与えない、一方、
本発明者らのモデルは、緩和を引き起こすポリマーの動力学の厳密な評価を与えるのに十
分な精度ではないと信じられている。

低磁場において、ポリマーコーティング中に溶解した 1 2 9Ｘｅの緩和速度は、式８：
　
　
（式中、Ｓはポリマー核のスピンであり、Υ X eは

1 2 9Ｘｅの磁気回転比であり、Υ Sはポリ
マー核の磁気回転比であり、τ Cは相互作用の相関時間であり、ｒ iは

1 2 9Ｘｅと周辺のポ
リマー核との間の距離である）で与えられる（参考文献２７）。
ほとんどのポリマーは、炭素、酸素及び水素から構成され、シリコーン及びシランの場合
は、シリコン、炭素、酸素及び水素から構成される。これらの要素の中で、 2 9Ｘｅの緩和
を支配するものは水素であると現在理解されている。水素は問題になるだけではなく、ほ
とんどのポリマーのなかでもっとも豊富な要素であり、存在量が１００％の同位元素に対
する非ゼロ核スピンを有する唯一の要素でもある。 1 2 9Ｘｅを緩和することができる核磁
気モーメントを引き起こすのは非ゼロ核磁気スピンである。技術的に詳細に述べると、 1 2

9Ｓｉ（わずか５％の含有量）、 1 3Ｃ（わずか１％の含有量）及び 1 7Ｏ（０．１％未満の
含有量）を含むその他の同位元素は非ゼロスピンを有すると理解されるべきである。小さ
い磁気モーメントを有する部分による水素の置換は、不活性ガスの緩和を有為に減少させ
ることができると推定されている。
本発明者等の推定に従い、重水素は 1 2 9Ｘｅの緩和速度を減少させることができる。なぜ
なら、重水素の磁気回転比（Υ D＝４１０６ｓ - 1Ｇ - 1）は水素の磁気回転比（Υ H＝２６７
５０ｓ - 1Ｇ - 1）よりも非常に小さいからである。式８より得たこれらの値の応用は、重水
素化ポリマー中の 1 2 9Ｘｅ緩和速度のその他の同一のプロトン化ポリマーに対する割合が
、式９：
　
　
　
であることを示唆している。
換言すれば、重水素化ポリマーにおける 1 2 9Ｘｅの分極化維持時間は、プロトン化ポリマ
ーにおける値よりも約１６倍長い。
式９の実験的な検証は、重水素化シロキサンポリマーでコーティングするか、又はプロト
ン化ポリマーでコーティングするかということのみが異なる同一の容器における 1 2 9Ｘｅ
緩和速度の測定を要求する。手順は以下の通りである。
体積約１ｃｍ 3のＰｙｒｅｘ Rガラス球を、通常の方法に従い、興味の対象となるポリマー
でコーティングする。３つのセルは重水素化コーティングし、別の３つはプロトン化コー
ティングした。コーティングを適用した後、セルをガラス製マニフォールドに取り付け、
真空下、１００～１５０℃で２日間焼いた。焼いた後、天然のルビジウム金属数ｍｇを各
セル中に蒸留した。次いでセルを約１気圧の 1 2 9Ｘｅ及び７０トルの窒素ガスで満たした
。最終的には、ハンドトーチ（ hand torch）を使用してセルを密封した。
標準的な光学的ポンピング（参考文献３６）及びスピン交換（参考文献２０）技術により
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1 2 9Ｘｅを分極した。分極化 1 2 9Ｘｅを含むセルを、光学的ポンピング装置から取り出し、
核磁気共鳴分析（ＮＭＲ）装置に移し、緩和速度１／Ｔ 1を測定した。
ＮＭＲシグナルの大きさは、 1 2 9Ｘｅの分極に比例していた。サンプルにおける分極の減
衰速度を、適当な間隔を置いてＮＭＲシグナルを取ることにより測定した。時間の関数と
してのＮＭＲシグナルは、以下に示す式１０：
　
　
で示される指数関数的な減衰に従う。
1 2 9Ｘｅ分極の１／Ｔ 1の減衰速度は、時間の関数としてのＮＭＲシグナルの高さを式１０
に一致させることにより決定することができる。
３つの重水素化サンプルについて測定した緩和速度は、プロトン化サンプルよりも１６倍
まで長かった。前記に詳細に述べたように、緩和速度１／Ｔ 1における１６倍の改善は、
明確な理論的限界である。例えばコーティングの変動性等の実用上の制限により、そのよ
うな正確な関係は見出されることはない。従来の分極化方法は、典型的にはＴ 1＝２０～
Ｔ 1＝４０分の維持時間を与える。そのような変動は、異なるセルのコーティングにおけ
るわずかな構造上の差異により生じることが疑われる。しかしながら、そのような原因に
より生じた２つの変化する因子があったとしても、予期される緩和速度における１６の異
なる変数は容易に識別することができる。

既知の方法に従い調製したフッ化ポリマーを用いたプロトン化ポリマーと比較したことを
除いて、実施例５と実質的に同様の実験を行った。１６倍までの過分極 1 2 9Ｘｅの維持時
間の増加が観察された。
したがって、本発明の好ましい態様であると現在信じられているものが記載されているけ
れども、当業者は、本発明の精神を離れることなくその他の態様及び更なる態様を実現す
ることができ、全てのそのような更なる修飾及び改変は、本明細書に記載した請求の範囲
の真の範囲内にあるものとして含まれることが意図される。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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