
简介

固体 NMR 实验经常需要在非室温条件下进行，本文将介绍使用布鲁克交叉极化魔角旋转（CPMAS）iProbes 探头进行变
温实验的具体操作流程和注意事项。布鲁克 CPMAS iProbes 可实现高度自动化，但本文所述操作流程经适当调整后也适用
于非 iProbe 探头。

使用 iProbes 时，还可以通过 IconNMR 来自动执行变温实验。若要在约 -10 至 50ºC 范围之外的温度下进行检测，用户必
须谨慎选择合适材质的转子帽子、正确配置供气管线，并恰当地设置匀场线圈冷却或加热程序。

选择驱动帽

CPMAS iProbes 的样品温度范围通常为 -80 至 200ºC。然而，当使用 Kel-F 驱动帽（非常适合重复使用，通常用于 4mm 转子）
时，温度范围限制在约 -10 至 50ºC。换言之，变温范围不仅受到探头规格的限制，还受到所选驱动帽材质的限制。表 1 列
出了各种不同材质的驱动帽及其组成元素和允许承受的温度范围。

驱动帽材质 Kel-F Vespel 二氧化锆
组成元素 C, F, Cl C, H, O, N Zr, O

温度范围 -10 - 50 ºC -30 - 80 ºC (*) -140 - 700 ºC

表 1：驱动帽材质、组成元素和每款驱动帽允许承受的温度范围。

（*）对于适用于 DNP 谱仪的 LTMAS 探头相关应用，用户可选择专用的帽子更紧的转子套装，它支持在 LTMAS&DNP 应用的整个变温范围内进行实验。
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固体 NMR实验中的气体管连接

图 1 显示了 CPMAS iProbes 的推荐气体管线布线示意图。对于魔角旋转（MAS）实验，通常需要多种气流：用于托举转子的
bearing 气流、用于通过 MAS 涡轮驱动转子旋转的 drive 气流、用于控制样品温度的变温气流、用于防止探头热量积聚的探
头吹扫气流，以及用于冷却室温匀场线圈的匀场冷却气流。对于 CPMAS iProbe，托举气流和变温气流混合在一条管线中，并
通过 Johnston 接头连接到探头的 bearing 气接口。当在低于室温的温度下运行时，必须使用合适的制冷单元（例如，布鲁克
BCU-I 或 BCU-II）对 bearing/ 变温混合气流进行冷却。

图 1：CPMAS iProbes 推荐的气体管线配置示意图。虚线表示一根从 MAS3 单元的输出口连接到控制机柜的管线，以确保控制机柜检测到变温冷却气体。

在室温条件下的实验中，通常可使用来自空气压缩机的压缩空气作为气源，但当温度高于 70ºC 或低于 0ºC 时，应使用干燥的
高纯氮气，因为使用干燥氮气有助于避免探头内部组件在较高温度下氧化或在较低温度下冷凝。许多 NMR 实验室配备了 6

个大气压或以上的压缩氮气供应。若缺乏这种氮气供应，则需要图 2 所示的氮气发生器。氮气发生器由一个装有液氮的蒸发器
液瓶（ELF）和一个蒸发器组成。图 2 所示的设置中使用了两个 ELF，但通常一个就已足够。使用图 1 和图 3 所示的三通阀，可
方便地在来自压缩机的压缩空气和来自蒸发器的干燥氮气之间进行切换。

图 2：氮气发生器 图 3：三通阀

请注意，提供所需气流的方法有很多。本文不详细讲述这些可选气源。下文将假设已经存在与布鲁克现场设备规格相兼容的
气源。



使用制冷单元进行低温实验

如果需要在低于室温的条件下进行实验，则需要使用图 5 所示的制冷单元，对变温气流和托举气流进行冷却。制冷单
元分为以下几种类型：

 � 智能型制冷单元 BCU I⸺能够将变温气体（流量不超过 50 NL/min）冷却至 -40ºC。根据经验，在魔角旋转速率
为 5 kHz 时，样品温度可控制在 0ºC 左右。

 � 智能型制冷单元 BCU II⸺能够将变温气体（流量不超过 60 NL/min）冷却至 -80ºC。在魔角旋转速率为 5 kHz 时，
样品温度可控制在 -40ºC 左右。对于固体 NMR 实验，通常使用 BCU II。

 � 液氮热交换器⸺使变温气体流经 77 K 液氮杜瓦罐，以此冷却该气体。样品温度可降至 -150ºC。热交换器的匝
数需根据目标温度进行选择。

上述每种制冷单元均可通过 Johnston 接头连接到布鲁克 CPMAS iProbes。

图 5：不同类型的变温气制冷单元

室温匀场线圈的冷却

在变温 NMR 实验中，建议用气体吹扫室温匀场线圈与磁体孔之间的环形间隙。在高温条件下，这有助于将匀场线圈的温度保
持在最大限值以下。在低温条件下，这有助于避免磁体孔的 O 型圈冻结导致磁体真空腔的真空度下降进而引起磁体失超。匀
场线圈的气体供应如图 6 所示。如果匀场线圈温度降至 5ºC 以下或升至 80ºC 以上，TopSpin 会发出警告提示。TopSpin 状态
栏会显示匀场线圈温度。匀场气流设置可按以下方式进行调整：

1. 从 TopSpin 命令栏输入“ha”

2. 在显示以太网地址的窗口，打开 BSMS 的网页界面

3. 打开 BSMS 服务网页后，点击“变温”按钮

4. 点击“变温控制”，然后点击“辅助气流”

5. 当图 7 所示的窗口打开时，确保“匀场气流模式”选择“自动”（需要更改时，务必点击“设置”按钮）。此设置将根据匀场线
圈温度，自动调整流向匀场线圈的气流。

使用 BCU 制冷单元，用户可轻松方便地完成低温实验，因为可直接从 TopSpin 调整温度控制设置。相比于 BCU 单元，液氮热
交换器可实现更低的样品温度，但使用起来相对复杂一些，因为当杜瓦罐中的液氮液位降低时，需要手动补加液氮。

智能制冷单元 
BCU I -40/50

智能制冷单元
BCU II -80/60

液氮热交换器



图 6：连接到磁体的匀场线圈冷却气路接口 图 7：辅助气流设置界面

如果需要长时间在高于 120ºC 的高温条件下实验，建议使用经过制冷单元的低温气体吹扫室温匀场线圈。此设置如图 8 所示。
这种连接 BCU-I 装置的方法适用于缺乏专用的大流量吹扫管线进行匀场冷却的情形。理想情况下，应始终用流量足够大的室
温冷却气体对系统进行吹扫，以确保在长时间高温实验过程中热量可充分的散发。

如果无法提供如此大流量的气体供应，则可使用下述操作程序作为替代方案。然而需要注意的是，在热平衡阶段系统不得无人
看管，并且在整个实验过程中，需要持续密切监测温度变化情况。

具体而言，磁体密封圈和匀场线圈的温度不得低于规定的安全阈值。有关这些限制的详细信息请参见相应的匀场和磁体手册。
此外，在连接 BCU-II 制冷单元时，切勿使用全功率冷却，因为过度冷却会导致磁体法兰降至极低温度。

图 8：使用 BCU 对匀场线圈吹扫气体进行冷却的操作示意图。

图 9 显示了当可变温度设置为 200ºC，样品在 CPMAS iProbe 中，以 5 kHz 旋转时，匀场线圈温度随时间的变化情况。如
图 10 所示，通过将 BCU-I 出风口直接与匀场线圈冷却管连接，即可使用 BCU-I 对匀场线圈冷却气体进行冷却。根据 BCU

的形式，可使用球形磨口接头或 Johnston 接头（取决于 BCU 的型号）进行连接。



图 9：匀场线圈温度随 200ºC 高温实验时间的变化。 图 10：使用 BCU-1 进行匀场冷却

从图 9 可见，在 60 分钟后，匀场线圈的温度以约 1ºC/ 小时的速度缓慢上升。由于 80ºC 是匀场线圈温度的上限，因此在这种
简单的设置下，预计可持续进行至少 8 小时的 200ºC 高温 NMR 检测。如果使用室温气体对匀场线圈进行冷却，则实验持续时
间不超过 20 分钟左右。

每个温度范围所需变温附件汇总

如上文所述，根据目标样品温度，可能有必要选择合适的转子驱动帽、恰当地配置供气管线、选择合适的制冷单元，并调整相应
设置（可能情况下，包括匀场线圈冷却气相关设置）。

表 2 总结了每个温度范围所需的变温附件。Vespel 和 Kel-F 材质的驱动帽仅适用于特定温度范围内的实验，而氧化锆驱动帽
适用于整个温度范围（但并非适用于所有直径的转子）。干燥氮气可在所有温度下使用。然而，在室温左右，使用压缩空气通常
更便宜、更方便。对于室温以下的实验，制冷单元可选择使用热交换器（在任何温度下），但在 BCU 冷却功率能覆盖的温度范围
内，使用 BCU 要方便得多。对于匀场线圈的冷却和加热，通常只需在 BSMS 服务网页中，将“辅助气流”设置为“自动”即可；当
需要达到 200ºC 以内的高温时，可考虑用低温气体吹扫匀场线圈。

温度范围 驱动帽材质 气源 制冷单元 匀场线圈冷却和加热

-80 ºC to -40 ºC 氧化锆 N2 热交换器 最好使用专用气体管线

-40 ºC to -30 ºC 氧化锆 N2 热交换器或BCU-II Auto

-30 ºC to -10 ºC 氧化锆或Vespel N2 热交换器或BCU-II Auto

-10 ºC to -0 ºC 氧化锆、Vespel或Kel-F N2 热交换器或BCU-II Auto

0 ºC to 25 ºC 氧化锆、Vespel或Kel-F N2或压缩空气 热交换器或BCU-I和BCU-II Auto

25 ºC to 50 ºC 氧化锆、Vespel或Kel-F N2或压缩空气 不需要 Auto

50 ºC to 70 ºC 氧化锆或Vespel N2或压缩空气 不需要 Auto

70 ºC to 80 ºC 氧化锆或Vespel N2或压缩空气 不需要 Auto

80 ºC to 120 ºC 氧化锆 N2 不需要 Auto

120 ºC to 200 ºC 氧化锆 N2 不需要 建议用冷却气吹扫

表 2：针对每个温度范围推荐的设备



变温实验操作实践

在准备好所需温度范围对应的实验设备后，将 MAS 转子放入探头。在 TopSpin 的“温度控制窗口”中设置样品温度。通过点击 

TopSpin 状态栏中显示的温度，或者从 TopSpin 命令行输入“edte”，即可启动“温度控制窗口”。

图 11 显示了“温度控制窗口”。要启动温度控制，需要输入所需的目标温度，然后点击“开启”按钮。如果温度控制在“开启”后立
即关闭，则点击“配置”选项卡，并确保将“气体模式”设置为“外部”，如图 12 所示。

若要将样品温度降至室温以下，请点击制冷单元“目标功率”的“设置”（如图 11 所示），然后根据目标温度，选择“低”、“中”或“强”。
请注意，通常需要经过约 15 分钟，温度才会下降至目标温度。

图 11：温度控制窗口

对于最大适用“加热器功率”（如图 11 所示），建议设定一个合适的阈值，以避免温度调节出现大幅波动。比如先将加热器功率
设置为 10% 或以下，然后再逐步增大。该设置可点击“最大功率”下的“设置”（如图 12 所示）进行修改。

图 12：加热器最大功率设置



为防止温度突然升高，建议在图 12 所示屏幕上的“调节模式”中选择“斜率限制”。此设置可防止温度超速上升。“斜率限制”的
最大斜率可在 BSMS 服务网页的“变温配置”窗口中进行设置，如图 13 所示（运行“ha”打开“BSMS”打开“可变温度”
打开“变温控制”打开“变温配置”）。

图 13：温控配置界面

校正显示温度与样品内部真实温度之间的偏差

实践证明，样品温度会随 MAS 速率的加快而升高（因为摩擦生热）1,2。有数据表明，对于 4mm 转子，当 MAS 速率为 5 kHz、 

10 kHz 和 15 kHz 时，样品温度分别上升约 3ºC、9ºC 和 34ºC3，特别是含有水等溶剂的样品往往更容易升温。此外，去耦射频强
度和样品特性也会影响样品的温度。由于系统检测到的温度是转子周围的气体温度，因此，topspin 软件状态栏中显示的温度
与转子内部的样品实际温度之间会有一定的偏差。

为校正这一偏差，建议创建一张图来显示根据 KBr 和 Pb(NO3)2 等化学位移温度计计算的样品温度与 NMR 显示温度的对应
关系。由于 Pb(NO3)2 的 207Pb 化学位移随温度改变的变化值为 0.753ppm/K1，因此可根据 207Pb 化学位移变化来计算样品实
际温度的变化。建议针对每个 MAS 速度，都生成一份这样的温度校准曲线。图 14 是一份显示温度与实际样品温度对应关系
的示例图，其中，实际样品温度通过使用 4 mm 探头，在 5 kHz 的 MAS 速度下，根据 Pb(NO3)2 的化学位移计算得出。



图 14：温度校正图示例
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对于 KBr，79Br 的化学位移随温度的变化值为 -0.025 ppm/K 2。虽然其化学位移随温度的变化很小，但由于 KBr 毒性低，它
的使用变得更为普遍。此外，KBr 的 79Br T1 弛豫时间也随温度而变化，因此，也可根据 79Br T1 驰豫时间来计算样品温度。

最后，实践表明，样品温度会随转子内部的位置而变化 1。为确保更均匀的样品温度，建议在靠近转子中心的位置填充样品。
因此，在转子中心装样可显著降低温度梯度，但前提是用户可接受样品量的减少以及由此造成的灵敏度下降。

NMR 显示温度（K）

根
据

20
7P

b
化

学
位

移
计

算
的

 
实

际
样

品
温

度（
K）

布鲁克磁共振微信公众号

布鲁克（北京）科技有限公司
网址 ：www.bruker.com
E-mail ：sales.bbio.cn@bruker.com
布鲁克应用技术咨询 ： 
400-898-5858
布鲁克售后技术支持 ： 
400-898-1088

布鲁克（北京）科技有限公司
北京市海淀区西小口路 66 号 
中关村东升科技园 B-6 号楼 C 座 8 层
邮编 ：100192
电话 ：�(010) 58333000
传真 ：�(010) 58333299

上海办公室
上海市闵行区合川路 
2570 号 1 号楼 9 楼
邮编 ：200233
电话 ：(021) 51720800
传真 ：(021) 51720810

广州办公室
广州市海珠区新港东路 
618 号南丰汇 6 楼 A12 单元
电话 ：�(020) 22365885/ 

�(020) 22365886


