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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Anreicherung von hyperpolarisierten Atomkernen und eine Vor-
richtung zur Durchfihrung des Verfahrens.

Stand der Technik

[0002] Neuere Entwicklungen in der Magnet Resonanz Tomographie (MRT) sowie in der Magnet Resonanz
Spektroskopie (NMR) mit polarisierten Edelgasen lassen Anwendungen in der Medizin, in der Physik und in
den Materialwissenschaften erwarten. GroRRe Polarisationen von Kernspins von Edelgasen kdnnen durch op-
tisches Pumpen mit Hilfe von Alkaliatomen erzielt werden, wie der Druckschrift Happer et al., Phys. Rev. A, 29,
3092 (1984) zu entnehmen ist.

[0003] Mittels optischen Pumpens durch Lichteinstrahlung in Materie, werden die Besetzungszahlen be-
stimmter Energiezustande gegeniber dem Gleichgewichtszustand bedeutend erhéht. Unter Polarisation wird
dabei der Grad der Ausrichtung (Ordnung) der Spins von Atomkernen oder Elektronen verstanden. Zum Bei-
spiel bedeutet 100 Prozent Polarisation, dass samtliche Kerne oder Elektronen in gleicher Weise orientiert
sind. Mit der Polarisation von Kernen oder Elektronen ist ein magnetisches Moment verbunden.

[0004] Hyperpolarisiertes '*°Xe wird zum Beispiel von einem Menschen inhaliert oder in ihn injiziert. 10 bis 15
Sekunden spater sammelt sich das polarisierte Xenon im Gehirn an. Mit Hilfe der Magnetischen Resonanz To-
mographie wird die Verteilung des Edelgases im Gehirn festgestellt. Das Ergebnis wird fir weitere Analysen
genutzt.

[0005] Die Wahl eines polarisierten Edelgases hangt jeweils vom Anwendungsfall ab. '**Xe weist eine groRe
chemische Verschiebung auf. Wird Xenon z.B. auf einer Oberflache adsorbiert, so verandert sich signifikant
seine Resonanzfrequenz. AulRerdem I6st sich Xenon in lipophilen Flissigkeiten. Wenn derartige Eigenschaf-
ten erwlinscht sind, wird Xenon eingesetzt.

[0006] Das Edelgas Helium l6st sich kaum in Flussigkeiten. Das Isotop *He wird daher regelmaBig dann ver-
wendet, wenn Hohlrdume betroffen sind. Die Lunge eines Menschen stellt ein Beispiel fur einen solchen Hohl-
raum dar.

[0007] Einige Edelgase weisen andere wertvolle Eigenschaften auf. So besitzen z.B. die Isotope ®Kr, ?'Ne
und "®'Xe ein Quadrupolmoment, welches z.B. fiir Experimente in der Grundlagenforschung bzw. in der Ober-
flachenphysik interessant ist. Diese Edelgase sind allerdings sehr teuer, so dass diese fir Anwendungen, bei
denen groflere Mengen verwendet werden, ungeeignet sind.

[0008] Aus der Druckschrift Driehuys et al. (Appl. Phys. Lett. (1996). 69, 1668) ist bekannt, '>*Xe auf folgende
Weise in einem Polarisator zu polarisieren.

[0009] Ausgehend von einer Gasversorgung, wird ein Gasstrom, bestehend aus einem Gemisch von je 1%
129 e und N, sowie 98 % “He in einem Behélter mit Rb-Dampf angereichert und durch eine Probenzelle geleitet.
Mit Hilfe eines Lasers wird zirkular polarisiertes Licht bereitgestellt, also Licht, bei dem der Drehimpuls bzw.
der Spin der Photonen alle in die gleiche Richtung zeigen. In der Probenzelle werden die Rb-Atome als optisch
pumpbare Spezies mit dem Laserstrahl (A~ 795 nm, Rb D1-Linie) longitudinal zu einem Magnetfeld optisch ge-
pumpt und so die Elektronenspins der Rb-Atome polarisiert. Dabei wird der Drehimpuls der Photonen auf die
freien Elektronen der Alkaliatome Ubertragen. Die Spins der Elektronen der Alkaliatome weisen somit eine gro-
Re Abweichung vom thermischen Gleichgewicht auf. Die Alkaliatome sind folglich polarisiert. Durch einen Stol}
eines Alkaliatoms mit einem Edelgasatom wird die Polarisation des Elektronenspins vom Alkaliatom auf das
Edelgasatom Ubertragen. Es entsteht so polarisiertes Edelgas. Die durch das optische Pumpen von Alkaliato-
men erzeugte Polarisation des Elektronenspins der Alkaliatome wird also durch Spinaustausch vom Alka-
li-Elektron auf den Kernspin der Edelgase Ubertragen.

[0010] Alkaliatome werden eingesetzt, da diese Uber ein groflies optisches Dipolmoment verfigen, welches
mit dem Licht wechselwirkt. Ferner weisen Alkaliatome jeweils ein freies Elektron auf, so dass keine nachteil-
haften Wechselwirkungen zwischen zwei und mehr Elektronen pro Atom auftreten kénnen.

[0011] Der Partialdruck von *“He betragt in dem Gasgemisch bis zu 10 bar. Im Vergleich zu den (ibrigen Par-
tialdrucken (Xenon bzw. Stickstoff) ist dies sehr hoch. Dieser relativ hohe Partialdruck bewirkt, dass polarisierte
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Atome nur selten an die Probenwand der Glaszelle gelangen und dort z.B. durch Wechselwirkung mit parama-
gnetischen Zentren ihre Polarisation verlieren. Mit zunehmendem Partialdruck des *He nimmt die Wahrschein-
lichkeit ab, dass polarisierte Atome nachteilhaft an die Zellenwand stolen.

[0012] Die schweren Edelgas-Atome, z. B. Xenon-Atome, verursachen bei Stélken mit den Alkaliatomen eine
starke Relaxation der Polarisation der optisch gepumpten Alkaliatome. Um die Polarisation der Alkaliatome
beim optischen Pumpen so gro® wie méglich zu halten, muss der Partialdruck des Xenongases im Gasge-
misch entsprechend klein sein. Selbst bei einem Xenon-Partialdruck im Gasgemisch von 0,1 bar braucht man
Laserleistungen um die 100 Watt, um im ganzen Probenvolumen eine Polarisation der Alkaliatome von etwa
70 Prozent zu erreichen.

[0013] Fir 'Xe liegen die Kernspin-Polarisations-Aufbauzeiten aufgrund des hohen Spinaustausch-Wir-
kungsquerschnittes zwischen 20 bis 40 Sekunden. Aufgrund der sehr gro3en Rubidium-Spin-Zerstérungsrate
fur Rubidium-Xenon-Stofe darf beim optischen Spinaustauschpumpen der Xenon-Partialdruck genannte Wer-
te nicht Ubersteigen, damit eine geniigend hohe Rubidium-Polarisation aufrecht erhalten werden kann. Des-
halb wird in solchen Polarisatoren “He zur Linienverbreiterung als Puffergas eingesetzt.

[0014] Es werden Probenzellen aus Glas eingesetzt, die aus einem Stlick geblasen sind und in denen die
Edelgasatome bzw. die Atomkerne optisch gepumpt werden.

[0015] Die Probenzelle befindet sich gemaR Stand der Technik in einem statischen magnetischen Feld B, von
einigen 10 Gauss, das von Spulen, insbesondere einem sogenannten Helmholtzspulenpaar, erzeugt wird. Die
Richtung des magnetischen Feldes verlauft parallel zur Zylinderachse der Probenzelle bzw. parallel zur Strahl-
richtung des Lasers. Das Magnetfeld dient der Flhrung der polarisierten Atome. Die durch das Licht des La-
sers optisch hochpolarisierten Rubidium-Atome kollidieren in der Glaszelle unter anderem mit den Xenon-Ato-
men und geben ihre Polarisation an die Xenon-Atome ab.

[0016] Typische Werte von Partialdriicken am Ausgang eines Polarisators sind p,, ~ 7 bar, py, ~ 0, 07 bar, p,,
~ 0, 07 bar bei einer numerischen Teilchendichte des Rb von ~ 10" cm™. Bei der Hyperpolarisation von '*Xe
ist dessen Partialdruck wahrend der Polarisation mittels Spin-Austausch-Optischen-Pumpens auf etwa 0,1 bar
begrenzt. Um eine flr viele Anwendungen hinreichende und ausreichende Menge und Dichte des hyperpola-
risierten Gases herzustellen, muss zur Anreicherung die Xe-Dichte im Gas erhéht werden.

[0017] Ein Verfahren zur Anreicherung von hyperpolarisiertem '*Xe aus EP 0 890 066 B1 bekannt. Wahrend
des Verfahrens stromt das Gasgemisch, welches hyperpolarisiertes '*°Xe umfasst, durch ein Anreicherungs-
reservoir. Das Reservoir wird z.B. mit flissigem N, auf eine Temperatur gekihlt, die bewirkt, dass das Xenon
zur gefrorenen Form kondensiert, so dass es aus dem stromenden Ausgangsgas in gefrorener Form im Re-
servoir angereichert wird. Das Rubidium scheidet sich am Ausgang der Probenzelle aufgrund des hohen
Schmelzpunkts im Vergleich zu den Schmelzpunkten der tibrigen Gase an der Wand ab. Das polarisierte '*Xe
bzw. das Restgasgemisch wird von der Probenzelle in eine Ausfriereinheit weitergeleitet. Diese besteht aus
einem Glaskolben, dessen Ende in flissigen Stickstoff getaucht ist. Der Glaskolben befindet sich in einem Ma-
gnetfeld mit einer Starke von bis zu ca. 1 Tesla. Um lange Anreicherungszeiten des '*Xe von etwa 1 Stunde
zu erreichen, muss ein Magnetfeld in der GréRenordnung von etwa 1 T angelegt werden, da bei schwacheren
Magnetfeldern und bei einer Temperatur des flissigen N, die Relaxationszeit des polarisierten Xe-Eises nur
einige Minuten betragt, so dass betrachtliche Anteile der Polarisation bei langen Anreicherungszeiten wieder
zerfallen. Langere Relaxationszeiten (T,~ einige Stunden) kénnen nur erreicht werden, wenn das Xe-Eis zu-
satzlich bei der Temperatur des fliissigen He bei etwa 4 K angereichert/gespeichert wird.

[0018] Nachteilig ist es somit erforderlich, nach der Polarisierung das '®Xe sehr schnell und méglichst ver-
lustfrei einzufrieren, mittels eines starken Magnetfeldes von ~ 1 T zu speichern und anschlieRend wieder in
Xe-Gas zu verdampfen. Es verbleiben aber auch dann zur Nutzung des Edelgases nur ungefahr 1 bis 2 Stun-
den, ehe die Xenon-Polarisation durch Relaxation so stark abgenommen hat, dass eine weitere Verwendung
nicht mehr maoglich ist. Der Aufwand zur Bereitstellung starker Magnetfelder und von Temperaturen zur Kon-
densierung des '*Xe machen das Verfahren teuer und zudem aufwendig.

Aufgabenstellung

[0019] Aufgabe der Erfindung ist es, ein preiswertes Verfahren zur Anreicherung hyperpolarisierter Atomker-
ne bereit zu stellen.

3/12



DE 10 2004 002 639 A1 2005.09.15

[0020] Es ist weiterhin Aufgabe der Erfindung, eine Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens bereit zu
stellen.

[0021] Die Aufgabe wird durch ein Verfahren mit der Gesamtheit der Merkmale des Anspruchs 1 und durch
eine Vorrichtung gemafl Nebenanspruch geldst. Vorteilhafte Ausgestaltungen ergeben sich aus den darauf
ruckbezogenen Ansprichen.

[0022] Das Verfahren sieht vor, die in einem Gasgemisch strdmenden hyperpolarisierten Atomkerne in einem
unterhalb 293 K gekihlten Losungsmittel zu 16sen.

[0023] Die Loslichkeit ist definiert als die Dichte des hyperpolarisierten Gases in dem Lésungsmittel im Ver-
haltnis zur Dichte des hyperpolarisierten Gases im darlber befindlichen Gasraum bei gegebener Temperatur
und Druck. Die Loéslichkeit wird auch als Ostwaldkoeffizient bezeichnet.

[0024] Im Rahmen der Erfindung wurde erkannt, dass mittels eines unterhalb Raumtemperatur gekuhlten,
insbesondere organischen Lésungsmittels, wie z. B. eines Kohlenwasserstoffes, eine grof3e Dichteerh6hung
des Gases im Losungsmittel im Vergleich zur Gasphase erzielt wird. Im unterhalb Raumtemperatur gekihlten
Lésungsmittel wird im Vergleich zur Raumtemperatur eine mindestens 2-fach hohere Léslichkeit erzielt, die zur
Anreicherung der hyperpolarisierten Atomkerne im Lésungsmittel genutzt wird.

[0025] Das Lésungsmittel weist unterhalb der Raumtemperatur einen Ostwaldkoeffizienten von mindestens
2 fur die hyperpolarisierten Atomkerne auf. Bei absinkenden Temperaturen steigt die Loslichkeit bzw. der Ost-
waldkoeffizient auf Werte bis zu 200 an. Oberhalb der Raumtemperatur kann der Ostwaldkoeffizient vorteilhaft
auch einen Wert kleiner 1 annehmen.

[0026] Das erfindungsgemale Verfahren ist keineswegs auf die Anreicherung hyperpolarisierter Atomkerne
beschrankt. Vielmehr wurde erkannt, dass das Verfahren immer dann anwendbar ist, wenn eine bestimmte an-
zureichernde Komponente in einem Gasgemisch sich im Vergleich zu anderen Bestandteilen des Gemisches
besonders gut in einem unterhalb 293 K gekiihlten Lésungsmittel 16st.

[0027] Beispielhaft sei hier die Anreicherung der Kohlenstoffisotope '2C und "*C aus einem Gemisch mit N,
und O, genannt. Nach Lésung in einem unterhalb Raumtemperatur gekihlten Lésungsmittel werden die Koh-
lenstoffisotope angereichert und vom N, und O, getrennt. ?C und "*C werden im Anschluss durch Isotopen-
trennung getrennt. Es kann jedes wertvolle Gas aus einem Gemisch angereichert werden und gegebenenfalls
Uber weitere Verfahrensschritte separiert werden. Das Verfahren weist den Vorteil auf, dass es preiswert und
einfach zu handhaben ist.

[0028] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird fir das Verfahren ein lipophiles Lésungsmittel mit
hoher Viskositat gewahlt werden.

[0029] Als Lésungsmittel fiir hyperpolarisiertes '*Xe wird beispielsweise Toluol mit einem Ostwaldkoeffizien-
ten von etwa 5 bei Standardbedingungen (293 K, 1 bar) oder Ethanol mit einem Ostwaldkoeffizienten von etwa
2,5 bei Standardbedingungen gewahlt werden.

[0030] Pentan, Aceton, Methanol und Butanol sind generell geeignete Losungsmittel flir die Anreicherung hy-
perpolarisierter Edelgase. Das Losungsmittel kann entsprechend der Temperatur gewahlt werden.

[0031] Das Ldsungsmittel liegt in einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung auch bei tiefen
Temperaturen von beispielsweise 180 K in der flissigen Phase vor.

[0032] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung tritt bei der Lésung hyperpolarisierter Atomkerne eine
Erniedrigung des Schmelzpunkts des Lésungsmittels im Vergleich zum reinen Lésungsmittel ohne die hyper-
polarisierten Atomkerne auf.

[0033] Eine derartige Schmelzpunkterniedrigung wurde fiir Toluol, in welches '?°Xe geldst wurde, im Rahmen
der Erfindung nachgewiesen.

[0034] Die Lésung hyperpolarisierter Atomkerne im Losungsmittel erfolgt demgemass bei niedrigeren Tem-

peraturen, als dies gemaR Stand der Technik zu erwarten ist. Dieser Effekt wird zur Anreicherung genutzt, da
mit niedrigeren Temperaturen eine rapide Erhéhung der Loslichkeit erfolgt.
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[0035] Olivendl und Benzol als Losungsmittel weisen ebenfalls einen hohen Ostwaldkoeffizienten auf.

[0036] Es kommt bei geeigneter Wahl des Lésungsmittels zur erwiinschten Erhéhung der Léslichkeit und da-
mit zur Anreicherung der hyperpolarisierten Atomkerne im Lésungsmittel.

[0037] Das Lésungsmittel umfasst beispielsweise Ethanol und/oder Toluol. Fur beide Lésungsmittel wurde
unterhalb der Raumtemperatur eine groRRe Ldslichkeit fir hyperpolarisierte Atomkerne im Rahmen der Erfin-
dung nachgewiesen. Es ist denkbar, diese Losungsmittel auch zur Anreicherung anderer Komponenten aus
einem Gasgemisch, wie z. B. "*C zu verwenden.

[0038] Im Falle anzureichernder hyperpolarisierter Atomkerne, wird wahrend des Verfahrens deren T,-Rela-
xationszeit im Lésungsmittel groRer gewahlt, als die Verweilzeit im Losungsmittel. Hierzu kénnen deuterierte
Lésungsmittel wie z. B. C;D,CD, (Toluol) oder CD,CD,OD (Ethanol) gewahlt werden, in denen die Relaxations-
zeit der hyperpolarisierten Atomkerne groRer 100 Sekunden betragt.

[0039] Das Einldsen eines hyperpolarisierten Edelgases im Losungsmittel aus dem Gasstrom eines Polarisa-
tors heraus geschieht zweckmaligerweise in einer Kammer, in der das Losungsmittel entweder gekiihlt vor-
liegt oder noch abgekuhlt wird. Entsprechend werden andere anzureichernde Gase in eine derartige Kammer
geleitet.

[0040] Das Verfahren sieht optional vor, nach der Lésung einer anzureichernden Komponente, z. B eines hy-
perpolarisierten Edelgases eine Entgasung aus dem Ldsungsmittel herbeizufihren. Zu diesem Zweck kann
das Lésungsmittel aus der Kiihlkammer in eine weitere Kammer mit Mitteln zur Entgasung geleitet werden.

[0041] Es ist denkbar, die Einldsung und Entgasung in ein und derselben Kammer durchzufiihren, sofern die
Kammer Kuhl- und Heizmittel aufweist.

[0042] Das Volumen der Kammern, insbesondere der Kammer in der die Entgasung erfolgt, wird so grof3 ge-
wahlt, dass im Falle der Anreicherung hyperpolarisierter Atomkerne die Relaxationszeit der Kerne durch
Wandberithrung an den Innenwanden langer ist, als die Anreicherungszeit.

[0043] Die T,-Zeit hyperpolarisierter Atomkerne wird unter anderem durch deren Wechselwirkung mit der
Kammerinnenwand bestimmt. Durch die Beschichtung der Innenwande der Kammern und/oder der Verbin-
dungsleitungen zwischen den Kammern, z.B. mit deuteriertem Monochlorsilan oder PFA (Perfluoralkoxy-Ver-
bindungen) kdnnen T,-Zeiten von mehr als 1 Stunde erreicht werden. Beispielhaft kann fur Xe-Gas eine fun-
damentale T,-Zeit (Xe-Xe-Wechselwirkung) von 56 h/p[amagat] zu Grunde gelegt werden.

[0044] Mit dem erfindungsgemalen Verfahren kénnen daher hyperpolarisierte Atomkerne langer angerei-
chert und gespeichert werden, als mit den bekannten Verfahren.

[0045] Besonders vorteilhaft kann wahrend des Verfahrens zur Anreicherung eine mehrfache Wiederholung
der Schritte Losung und Entgasung der anzureichernden Komponente bzw. der hyperpolarisierten Atomkerne
in und aus einem gekuihlten Losungsmittel herbeigefiihrt werden. Insbesondere kann das Lésungsmittel in spe-
ziell hierzu vorgesehene Kammern geleitet werden. Durch diese Vorgehensweise kann ein Pumpeffekt und zur
Anreicherung eine weitere Dichteerhdhung der anzureichernden Komponente erzielt werden.

[0046] Der Fluss des Losungsmittels kann kontinuierlich oder semikontinuierlich durch Steuerung iber den
Druck in den Kammern oder in Druckausgleichsbehaltern oder Speichern gesteuert werden.

[0047] Im Falle von hyperpolarisiertem '*Xe als anzureichernder Komponente, weist das Verfahren den Vor-
teil auf, dass im Speichermedium, abhangig vom Lésungsmittel, nur geringe Mengen N, gel6st werden. Im Ge-
gensatz hierzu werden bei dem bekannten Ausfrierverfahren erhebliche Mengen N, ausgefroren.

[0048] Eine Vorrichtung zur Durchflihrung eines Verfahrens, umfasst demgemass mindestens eine Kammer
mit Mitteln zur Entgasung der angereicherten Komponente, welche in einem in der Kammer befindlichen L6-
sungsmittel geldst ist.

[0049] Die Kammer weist zum Zwecke der Entgasung z. B. Heizspiralen und/oder Mittel zur Ausbildung von
Ultraschall, auf.
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[0050] Fur ein hyperpolarisiertes Edelgas als anzureichernder Komponente, weist die Vorrichtung zudem
mindestens ein Mittel zur Ausbildung eines Magnetfeldes von einer Starke von maximal 0,04 Tesla auf, z. B.
eine Helmholtzspule auf.

[0051] Vorteilhaft missen also keine teuren und schweren Magnete mehr zur Erzeugung starker Magnetfel-
der fur die hyperpolarisierten Atomkerne verwendet werden.

[0052] Es reichen vielmehr einfache Helmholtz-Elektromagnete oder Permanentmagnete aus, da zur Anrei-
cherung das gekihlte Losungsmittel einem Magnetfeld von nur maximal 0,04 Tesla ausgesetzt werden muss.
Dies hat Auswirkungen auf die Mobilitat, die man mit derartigen Vorrichtungen hat.

[0053] Wenn die Einlésung und die Entgasung in derselben Kammer stattfinden, weist die Kammer neben
Mitteln zur Entgasung gegebenenfalls noch Mittel zur Kiihlung auf. Mit dem erfindungsgeméafen Verfahren
wird eine Anreicherung hyperpolarisierter Atomkerne bei einer Temperatur ermdglicht, die erheblich héher ist,
als diejenige, die gemal Stand der Technik angewendet wird. Die Temperatur des Lésungsmittels kann wah-
rend der Anreicherung auf beispielsweise etwa 180 K eingestellt werden, gegenlber 77 K im Falle von kon-
densiertem Xe-Eis. Die bei dem erfindungsgemafien Anreichungsverfahren mit Lésungsmitteln bendtigten
Temperaturen kénnen daher mit Standardkihlverfahren und Mitteln, wie z. B. mit Peltierelementen erzielt wer-
den. Dieses ermdglicht vorteilhaft einen kompakten Aufbau der erfindungsgemafen Vorrichtung fiir mobile An-
lagen.

[0054] Sofern die Entgasung in einer anderen Kammer durchgefiihrt wird, weist die Vorrichtung mindestens
eine Kammer auf, in der die hyperpolarisierte Atomkerne oder andere anzureichernde Komponenten gelost
werden, und eine weitere, mit dieser Kammer in Verbindung stehende zweite Kammer auf. Das kalte Lésungs-
mittel mit dem darin angereicherten Gas wird von der ersten in die zweite Kammer geleitet, wo dessen Entga-
sung erfolgt. Die zweite Kammer weist dann die genannten Mittel zur Entgasung aus dem L&sungsmittel auf.

[0055] Die Vorrichtung weist gegebenenfalls einen Speicher fir das angereicherte Gas z.B. ein hyperpolari-
siertes Edelgas auf. Der Speicher steht mit der oder den Kammern, in der die Entgasung erfolgt, in Verbindung.
Das angereicherte, gegebenenfalls hyperpolarisierte Gas wird in den Speicher geleitet. Das Losungsmittel wird
hingegen entsorgt, oder aber unter Kiihlung in die Kiihlkammer zurtickgefuhrt.

[0056] In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung weist die Vorrichtung mindestens zwei
hintereinander geschaltete Einheiten aus jeweils einer Kammer, in der die anzureichernde Komponente, z. B.
ein hyperpolarisiertes Edelgas in einem gekihlten Lésungsmittel gelést wird, und einer weiteren Kammer, in
der dieses wieder entgast werden, auf. Dadurch kann das Verfahren aus Einlésung und Entgasung wiederholt
werden und erfolgt beispielsweise zweistufig. Dadurch entsteht besonders vorteilhaft eine weitere Erhéhung
der L&slichkeit bzw. Anreicherung im Lésungsmittel.

[0057] Selbstverstandlich kdnnen die unterhalb 293 K gekihlten Lésungsmittel nicht nur zu Anreicherung,
sondern vielmehr auch zur Speicherung und zum Transport einer anzureichernden Komponente, z. B. eines
bestimmten hyperpolarisierten Edelgases verwendet werden.

[0058] Die einmal angereicherten Gase, insbesondere hyperpolarisierte Edelgase sind aber auch im gekdhl-
ten LOsungsmittel selbst schon von besonderem Interesse. Das erfindungsgemafie Verfahren ist ndmlich nicht
auf die genannten Vorteile beschrankt. In vielen Anwendungsféllen ist es notwendig, z. B. hyperpolarisiertes
129Xe von vornherein in einer Fliissigkeit geldst zur Verfligung zu stellen, um es an die zu untersuchenden Ob-
jekte oder Substanzen, z. B. an komplexe Molekile heranzubringen oder die Diffusion von Flissigkeiten in po-
roésen Strukturen zu untersuchen. Der Schritt des Auftauens aus dem Xe-Eis entfallt vorteilhaft bei dem erfin-
dungsgemalien Verfahren.

[0059] Ein gekulhltes Lésungsmittel mit einem geldsten hyperpolarisierten Edelgas ist daher direkt ein Kon-
trastmittel fir Magnetresonanz-Tomographische Untersuchungen. Beispielhaft sei wiederum gekihltes Etha-
nol oder Toluol mit geléstem '*°Xe genannt.

[0060] Ein kaltes Lésungsmittel mit hyperpolarisierten Atomkernen, oder "*C, 2°U oder ?*U, bei dem das L6-
sungsmittel eine Temperatur von weniger als 293 K aufweist ist daher von besonderem Interesse. Das L6-
sungsmittel kann neben Toluol oder Ethanol auch Pentan oder andere Lésungsmittel umfassen. Ein solches
Lésungsmittel kann
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Ausflhrungsbeispiel

[0061] Im weiteren wird die Erfindung an Hand von Ausfuhrungsbeispielen und den beigefiugten Figuren na-
her beschrieben.

[0062] Fig. 1 zeigt Messergebnisse zur Léslichkeit von 2°Xe in Toluol und Ethanol in Abhangigkeit von der
Temperatur der Losungsmittel.

[0063] Fig. 2 zeigt eine Vorrichtung zur Durchfihrung des erfindungsgemafen Verfahrens.

[0064] Gemal Fig. 1 zeigte sich Uberraschend, dass bereits bei einer Temperatur von 273 K eine deutliche
Erhéhung der Léslichkeit bzw. des Ostwaldkoeffizienten von '**Xe gegeniliber Raumtemperatur erzielt wird.

[0065] Bei einer Temperatur von etwa 240 Kelvin wird eine gegenuber der Gasphase bereits 10-fach héhere
Dichte an '*Xe sowohl in Ethanol als auch in Toluol erzielt. Noch héhere Léslichkeiten von '°Xe im Lésungs-
mittel erzielt man, wenn man diese auf Temperaturen von 180 Kelvin kuhlt. In diesem Fall werden bereits
100-fach héhere Dichten sowohl in Toluol als auch in Ethanol gegeniiber der Gasphase erzielt. Eine weitere
Abkuhlung um nur wenige Kelvin bewirkt eine Erhéhung des Ostwaldkoeffizienten auf einen Wert von bereits

200 (Fig. 2).

[0066] Ein weiterer sprunghafter Anstieg der Léslichkeit erfolgt, sofern das Lésungsmittel weiter abgekiihlt
wird.

[0067] Dieser Effekt kann auch bei anderen Losungsmitteln und anderen hyperpolarisierten Atomkernen oder
auch mit *C, gegebenenfalls anderer darin geldster Komponenten erfolgen. Dieser sprunghafte Anstieg bei
niedrigen Temperaturen ist besonders interessant, da bei der Losung hyperpolarisierter Atomkerne eine Er-
niedrigung des Schmelzpunkts des Losungsmittels im Vergleich zum reinen Lésungsmittel ohne hyperpolari-
sierte Atomkerne nachweisbar ist, und auch fur andere Losungsmittel zu erwarten ist.

[0068] Eine Vorrichtung zur Anreicherung ist beispielhaft der Fig. 2 entnehmbar.

[0069] Ein Gasgemisch 1 mit hyperpolarisierten Atomkernen strémt aus einem Polarisator (nicht dargestellt)
in eine erste Kammer 2, welche ein gekihltes Lésungsmittel enthalt. Kammer 2 weist Mittel zur Kiihlung des
Lésungsmittels auf. Das Lésungsmittel mit dem Gasgemisch wird dabei auf eine Temperatur T, von z.B. 180
K abgekuhlt.

[0070] In der Kammer 2 werden die Gaskomponenten gemal ihrer Loslichkeit im Losungsmittel angereichert
und somit voneinander separiert. Die nicht bendtigten Bestandteile des Gemisches werden lber Ventil 3 ab-
gelassen. Das mit den hyperpolarisierten Atomkernen angereicherte Lésungsmittel wird Gber eine Verbin-
dungsleitung aus der Kammer 2 in eine weitere Kammer 5 geleitet. Kammer 5 umfasst Mittel zur Entgasung,
wie beispielsweise eine Vorrichtung zur Erzeugung von Ultraschall und/oder eine Heizung. Die Entgasung des
Lésungsmittels erfolgt also durch Warme und/oder Ultraschall in der Kammer 5.

[0071] Kammer 5 stellt somit eine Entgasungskammer 5 fir die hyperpolarisierten Atomkerne aus dem Lo-
sungsmittel dar. In der Kammer 5 stellt sich durch die Entgasung der hyperpolarisierten Atomkerne Giber dem
Lésungsmittel ein Gasdruck des urspriinglich gelésten Gases ein. Der Gasdruck wird durch den Partialdruck
der hyperpolarisierten Atomkerne (Gaskomponente) in der Losungsmittelkammer 2 und dem Verhaltnis der
Loslichkeiten dieser Gaskomponente im Lésungsmittel bei den Temperaturen T, in Kammer 2 und T, in der
Kammer 5 bestimmt.

[0072] Die Entgasungskammer 5, in die das Lésungsmittel geleitet wird, weist ein gentigend grof3es Volumen
auf, so dass eine lange T1-Relaxationszeit der hyperpolarisierten Kerne gewahrleistet wird. Das Volumen wird
so bemessen, dass sich ein Gasdruck von etwa 2 bar einstellt.

[0073] Nach der Entgasung in Kammer 5 kann der Prozess aus Lésung und Entgasung wiederholt werden,
wie in der Eig. 2 mittels durchgezogener Linien dargestellt ist. Hierzu wird ausgehend von Kammer 5 am Ende
der ersten Anreicherungsstufe, das Gas mit den hyperpolarisierten Atomkernen in Kammer 6 geleitet und dort
auf die Temperatur T1 geklhlt. Nach der Anreicherung im Lésungsmittel wird dieses in Kammer 8 mit einer
Temperatur T2 zur Entgasung geleitet. Kammer 8 weist wiederum ein ausreichendes Volumen auf.
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[0074] Kammer 6 ist wie Kammer 2 zur Kihlung mit einem Kuhlaggregat 7 zur Kiihlung des Lésungsmittels
versehen.

[0075] Die jeweiligen Temperaturen T1 und T2 in den Kammern 2, 6 sowie 5, 8 kdbnnen, miissen aber nicht
notwendigerweise identisch sein. Vielmehr kénnen die Kammern je nach Anwendungsfall mit Heizungen und
Mitteln zur Erzeugung von Ultraschall versehen sein. Von der Kammer 8 werden die entgasten hyperpolarisier-
ten Atomkerne in einen Speicher 9 geleitet.

[0076] Die Innenwande des Speichers 9 sind mit PFA oder Monochlorsilan ausgekleidet, um die Relaxations-
zeit der hyperpolarisierten Atomkerne zu verlangern. Grundsatzlich kénnen alle Kammern und Verbindungs-
leitungen der Vorrichtung so ausgestaltet sein.

[0077] Das Lésungsmittel wird in einen Abfallbehalter 14 geleitet und entsorgt, oder aber zur Wiederverwen-
dung in einem Behalter 10 zwischengespeichert. Der Transport kann durch den Gasdruck gesteuert werden.
Hierzu wird das Lésungsmittel z. B. im Behalter 10 einem Druckausgleich ausgesetzt. Der Abfallbehalter 14 ist
hinter der oder den Kammern 5, 8 zur Entgasung angeordnet.

[0078] AnschlieBend wird das Lésungsmittel Gber eine Kiihischlange 11 tiber den Verbindungsleitung 12 wie-
der in die Kammer 2 zurtckgeflhrt.

[0079] Ein Vorratsbehalter 13 mit Losungsmittel ist vor der Kiihlschlange 11 angeordnet, so dass verbrauch-
tes Lésungsmittel ersetzt und auf die vorgesehene Temperatur T1 vorgekihlt werden kann.

[0080] Das gesamte Verfahren kann kontinuierlich oder semikontinuierlich durch Steuerung tber den Druck
im Speicher 9 und im Druckausgleichsbehalter 10 gesteuert werden.

[0081] Das Verfahren kann zumindest teilweise diskontinuierlich Gber die eingezeichneten Ventile gesteuert
werden. Zusatzliche, nicht dargestellte Ventile kbnnen angeordnet sein, z. B. hinter Kammer 8 vor der Abzwei-
gung nach Abfallbehalter 14.

[0082] Es ist auch moglich, das Verfahren einstufig durchzufiihren, wie in Eig. 2 Uber die gepunkteten Linien
angegeben ist. Dann gewahrleisten weitere, nicht dargestellte Ventile, dass das aus Kammer 5 abgegebene
Lésungsmittel gegebenenfalls in den Druckausgleichsbehalter 10 geleitet wird, oder aber es wird ein entspre-
chendes Drei-Wege-Ventil vor Druckausgleichsbehalter 10 eingesetzt.

[0083] Zur Speicherung des Gases in Speicher 9 gentigt es ein Magnetfeld von weniger als 0,01 T bereit zu
stellen. Helmhotzspulen sind hierzu in geeigneter Weise angeordnet und Bestandteil der Vorrichtung.

[0084] Es lassen sich im Lésungsmittel (Toluol/Ethanol) folgende '*°Xe-Dichten bei verschiedenen Tempera-
turen einstellen:

Stufe 1 Stufe 2

(Kammer 2) (Kammer 6)
T = 240K, Pxe,so1 ~0,7 bar ~3,5 bar
T = 200K, Pxe,so1 ~2,1 bar ~10 bar
T = 180K, Pxe,so1 ~7,0 bar ~20 bar

[0085] Ahnliche Werte werden fiir Pentan, Aceton, Methanol und andere Lésungsmittel erzielt.

[0086] Selbstverstandlich lasst sich mit einer solchen Vorrichtung auch ein anderes wertvolles Gas anrei-
chern, z. B. "*C.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Anreicherung einer Komponente eines Gasgemisches, dadurch gekennzeichnet, dass
die im Gasgemisch stromende Komponente in einem unterhalb 293 K gekihlten Losungsmittel gel6st wird.

2. Verfahren nach vorhergehendem Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass hyperpolarisierte Atomker-
ne angereichert werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch Wabhl eines organischen Kohlenwasserstoffes
als Losungsmittel.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch Wahl eines Lésungsmit-
tels mit einem Ostwaldkoeffizienten von mindestens 2 fur die hyperpolarisierten Atomkerne bzw. fur die anzu-
reichernde Komponente.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch Wahl von Ethanol, Toluol,
Benzol, Olivendl, Butanol, Pentan, Methanol und/oder Aceton als Losungsmittel.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem '**Xe oder '*C angereichert wird.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass ein deuteriertes
Lésungsmittel gewahlt wird.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, bei dem wahrend der Anreicherung das gekihl-
te Losungsmittel einem Magnetfeld von maximal etwa 0,01 bis 0,04 Tesla ausgesetzt wird.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei der eine Temperatur des gekuhlten Losungs-
mittels von bis zu 180 K gewahlt wird.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem nach der Lésung der Komponente
bzw. der hyperpolarisierten Atomkerne eine Entgasung aus dem Lésungsmittel erfolgt.

11. Verfahren nach vorhergehendem Anspruch, bei dem das Lésungsmittel vor der Entgasung in eine
Kammer zur Entgasung geleitet wird.

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch mindestens einmalige
Wiederholung der Schritte Lésung und Entgasung der Komponente bzw. der hyperpolarisierten Atomkerne in
das und aus dem gekuhlten Lésungsmittel.

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem durch Ldsung der anzureichernden
Komponente eine Schmelzpunkterniedrigung des Losungsmittels auftritt.

14. Vorrichtung zur Durchfiihrung eines Verfahrens nach einem der vorhergehenden Patentanspriiche 1
bis 13, umfassend mindestens eine Kammer mit Mitteln zur Entgasung einer angereicherten Komponente.

15. Vorrichtung nach Anspruch 14, umfassend mindestens eine Kammer mit einer Kuhlvorrichtung.

16. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche 14 oder 15, gekennzeichnet durch Mittel zur
Ausbildung eines Magnetfeldes von maximal 0,04T.

17. Vorrichtung nach Anspruch 16, umfassend mindestens eine Helmholtzspule und/oder einen Perma-
nentmagneten.

18. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche 14 bis 17, gekennzeichnet durch einen Spei-
cher fur die angereicherte Komponente, die mit der Entgasungskammer in Verbindung steht.

19. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die

Innenwande der Kammern, Speicher oder sonstiger Verbindungsleitungen insbesondere deuteriertes Mono-
chlorsilan und/oder PFA umfassen.
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20. Verwendung von unterhalb 293 K gekiihlten Losungsmitteln zur Anreicherung, Speicherung und/oder
zum Transport hyperpolarisierter Atomkerne oder "*C.

21. Verwendung nach vorhergehendem Anspruch 20, gekennzeichnet durch Ethanol, Toluol, Benzol, Oli-
venol, Butanol, Pentan, Methanol und/oder Aceton als Losungsmittel.

22. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche 20 oder 21, gekennzeichnet durch einen li-
pophilen Kohlenwasserstoff als Losungsmittel.

23. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche 20 bis 22, gekennzeichnet durch ein deute-
riertes Losungsmittel.

24. Lésungsmittel mit darin gelosten hyperpolarisierten Atomkernen oder *C, dadurch gekennzeichnet,
dass das Lésungsmittel eine Temperatur von weniger als 293 K aufweist.

25. Lésungsmittel nach vorhergehendem Anspruch 24, gekennzeichnet durch Ethanol, Toluol, Benzol, Oli-
venol, Butanol, Pentan, Methanol und/oder Aceton als Losungsmittel.

26. Losungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet, dass
das Loésungsmittel deuteriert ist.

27. Lésungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche 24 bis 26, gekennzeichnet durch '*Xe als
hyperpolarisiertes Edelgas.

28. Loésungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriche 24 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass
dessen Schmelzpunkt durch Lésung von hyperpolarisierten Atomkernen oder '*C erniedrigt ist.

29. Kontrastmittel, umfassend ein Lésungsmittel mit hyperpolarisierten Atomkernen nach einem der vor-
hergehenden Anspriche 24 bis 28.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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