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Kleine Magnete f�r NMR-Spektroskopie vor Ort**
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Die hochaufl�sende NMR-Spektroskopie ist eine der leis-
tungsst�rksten analytischen Techniken zur pr�zisen Bestim-
mung von molekularer Struktur und Dynamik. Die Unter-
suchung großer Molek�le wie Proteine erfordert eine hohe
Empfindlichkeit und hohe spektrale Aufl�sung, welche beide
durch starke Magnetfelder erreicht werden. Solche Felder
werden von wuchtigen, supraleitenden Magneten erzeugt, die
mit extremem technischem Aufwand von Jahr zu Jahr st�rker
und gr�ßer werden, um immer gr�ßere Molek�le untersuchen
zu k�nnen. Die enorme Gr�ße der supraleitenden Magnete,
ihre Empfindlichkeit gegen�ber harschen Umgebungsbedin-
gungen und ihre Instandhaltungs- und Betriebskosten erfor-
dern die Aufstellung in Speziallabors abseits von chemischen
Abz�gen und Produktionslinien, wo einfachere Ger�te be-
n�tigt werden, die Zugang zu mittelgroßen Molek�len er-
m�glichen.

Robuste NMR-Magnete k�nnen aus permanentmagneti-
schem Material hergestellt werden, so wie es bei NMR-Ma-
gneten der sechziger und siebziger Jahre der Fall war. Um
hohe Aufl�sung mit Standardprobenr�hrchen zu erhalten,
waren die Permanentmagnete damals in etwa so groß wie die
supraleitenden Magnete heute und wogen mehrere hundert
Kilogramm. Wenn man, um kleine portable Magnete zu be-
kommen, das Magnetvolumen bei gegebener Magnetfeld-
st�rke verkleinern w�rde und ber�cksichtigt, dass Perma-
nentmagnete heute Feldst�rken von 2 T erzeugen k�nnen, so
w�rde die NMR-Spektroskopie mit kleinen Magneten heute
nur dreimal weniger empfindlich sein als die NMR-Spektro-
skopie mit standardm�ßigen, supraleitenden Magneten bei
7 T[1] (siehe die strichpunktierten Linien in Abbildung 1). Ein
solcher Preis ist ein akzeptables Zugest�ndnis f�r ein kleines
und tragbares NMR-System. Doch auch eine Verringerung
des Probenvolumens beeintr�chtigt bei einer Verkleinerung
des Magneten das Signal-Rausch-Verh�ltnis.

F�r jede Magnetgeometrie ist das Verh�ltnis zwischen der
Gr�ße des Magneten und der Gr�ße des sensitiven Volumens
eine Konstante. Wenn das Magnetvolumen verringert wird,
wird auch der Bereich des homogenen Magnetfeldes kleiner.
Verkleinerte man beispielsweise den Magneten des bekann-
ten Varian T-60-Spektrometers mit einem ungef�hren Volu-
men von 1 m3 auf handliche Gr�ße, w�rde die Empfindlich-
keit um etwa drei Zehnerpotenzen abnehmen (Kreis in Ab-

bildung 1). Obwohl dieser Schritt f�r sehr kleine Proben-
mengen irrelevant ist (Kapillar-NMR), ist ein derartiger
Empfindlichkeitsverlust f�r die meisten Anwendungen nicht
zu akzeptieren.

Hier beschreiben wir den Aufbau eines Permanentma-
gneten mit einem außergew�hnlich homogenen Magnetfeld
B0, mit dem 1H-NMR-Spektren von L�sungen in standard-
m�ßigen NMR-R�hrchen mit 5 mm Durchmesser gemessen
werden k�nnen (Abbildung 2). Mit einem Gewicht von nur
500 Gramm kann der Magnet zusammen mit dem Spektro-
meter an jeden Einsatzort transportiert werden, und die
NMR-Messungen k�nnen je nach bei Bedarf und ohne War-
tungskosten durchgef�hrt werden.

Um das Magnetvolumen um drei Zehnerpotenzen im
Vergleich zum klassischen NMR-Magneten in C-Form zu
verkleinern, wurden einzelne Magnetbl�cke nach dem Prin-
zip von Halbach l�ckenlos zu einem Zylinder zusammenge-
f�gt.[3] Die Halbach-Anordnung schafft ein großes Volumen
zur Aufnahme der Proben (großes Verh�ltnis der Innen- zu
Außendurchmesser eines Hohlzylindermagneten) und er-
zeugt ein Magnetfeld, das quer zur Zylinderachse gerichtet ist
(Abbildung 2), sodass eine empfindliche Solenoidspule f�r
die Anregung und Messung des Signals verwendet werden
kann. Theoretisch w�rde das Magnetfeld eines unendlich
langen Halbach-Magneten aus perfekten Magnetbl�cken
ideal homogen �ber die L�nge des Probenr�hrchens sein, und
das Streufeld w�re null. Durch die endliche L�nge des Ma-
gnetzylinders und die statistische K�rnung der einzelnen,
gesinterten Magnetbl�cke kann die f�r spektroskopische
Aufl�sung erforderliche Feldhomogenit�t um mehrere
Gr�ßenordungen nicht erreicht werden.[4]

Abbildung 1. Signal-Rausch-Verh�ltnis (SNR) von Permanentmagneten
und supraleitenden Magneten als Funktion der Feldst�rke B0. Die Qua-
drate zeigen das SNR f�r Wasser in einem NMR-R�hrchen mit 5 mm
Durchmesser. Die gestrichelten und gepunkteten Linie stehen f�r Sole-
noidspulen- und Birdcage-Resonatoren, die mit Permanentmagneten
bzw. supraleitenden Magneten verwendet werden.[1] Die Kreise stehen
f�r den SNR-Wert eines reduzierten Probenvolumens f�r den Fall, dass
eine Kapillare von 0.3 mm Durchmesser verwendet wird.[2]
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Die neue, hier vorgestellte Anordnung der Magnetbl�cke
zu einem Halbach-Magneten verbindet drei Halbach-Ringe,
deren Druchmesser so optimiert wurden, dass die Feldver-
zerrung infolge der endlichen L�nge entlang der Zylinder-
achse hinreichend kompensiert wird. Um auch die von der
K�rnung des Magnetmaterials herr�hrenden Inhomogenit�-
ten auszugleichen, besteht jeder Ring aus trapezf�rmigen
Magnetbl�cken, die auf L�cke gesetzt sind und in deren
L�cken rechteckige Magnetquader radial verschoben werden
k�nnen, um das Magnetfeld mechanisch zu shimmen (Ab-
bildung 2).[5] Durch geeignetes Verschieben der Magnetqua-
der in jedem Ring wird das Magnetfeld radial moduliert, und
je nach Zahl N der Quader k�nnen Magnetfeldkorrekturen
variabler Amplitude gem�ß der Geometrie der Kugelfl�-
chenfunktionen bis zur Ordnung N/2 unabh�ngig erzeugt
werden. Als Beispiel zeigt Abbildung 2 die Verschiebungen
der Magnetquader, die tesserale Korrekturen dritten (rot)
und vierten Grades (blau) erzeugen, sowie die entsprechen-
den zweidimensionalen Magnetfeldverteilungen. Zum Shim-
men wird das Magnetfeld mit Kernspintomographie (MRI)
genau vermessen und anschließend in Kugelfl�chenfunktio-
nen zerlegt.[6] Durch Summation der Verschiebungen, die f�r
die Korrektur eines jedes Terms ben�tigt werden, erh�lt man
die endg�ltigen Stellungen der Korrekturmagnete.

Diese Variante des Halbach-Magneten wurde numerisch
optimiert, um spektroskopische Aufl�sung im Sub-ppm-Be-
reich mit dem kleinsten Zylindermagneten zu erreichen, der
zur Aufnahme eines standardm�ßigen NMR-Probenr�hr-

chens mit 5 mm Durchmesser geeignet ist. Die beweglichen
Magnetquader k�nnen um bis zu 2 mm mit einer Genauigkeit
von 1 mm verschoben werden. Dies erm�glich die in Abbil-
dung 3 dargestellten Bereiche der Shimkorrekturen DBn f�r

die Kugelfl�chenfunktionen verschiedener Ordnung, die sich
auf den Probenrand bei r = 2 mm beziehen, zu �berstreichen.
Bemerkenswert ist die Linearit�t zwischen DBn und der
Amplitude DR der Verschiebung der Magnetquader, die in
Abbildung 2 festgelegt ist. Dieses Verhalten entspricht den
Feldkorrekturen von resistiven Shimspulen bei �nderung der
Stromst�rke. Zum Vergleich beider Shim-Methoden, zeigt die
obere horizontale Achse in Abbildung 3 die notwendigen
Stromst�rken, die man f�r gleiche DBn-Werte mit resistiven
Shimspulen erzeugen m�sste. Bei Nutzung des vollen Ver-
schiebungsbereichs f�r die Quadermagnete k�nnen Feldin-
homogenit�ten von 20000 ppm korrigiert werden. Ein so
großer Bereich ist wegen der erforderlichen hohen Strom-
st�rken jenseits praktikabler Grenzen f�r elektrische Shims
(blauer Bereich). Andererseits ist die Shimgenauigkeit be-
grenzt aufgrund der endlichen Pr�zision, mit die Magnet-
quader verschoben werden k�nnen. Die Genauigkeit des
Shimmens bei gegebener mechanischer Pr�zision wird f�r
Korrekturen h�herer Ordnung n gr�ßer (Kreise in Abbil-
dung 3). W�hrend die erste und die zweite Shimordnung von
einer weiteren Feinkorrektur durch elektrische Shims profi-
tieren w�rden, eignet sich das mechanische Shimmen f�r
hohe Aufl�sung im Sub-ppm-Bereich in den h�heren Ord-
nungen.

Die Homogenit�t, die mit diesem Magneten erreicht wird,
kann man aus den Spektren f�r Wasser und Toluol ersehen,
die mit einen NMR-R�hrchen von 5 mm Durchmesser auf-
genommen wurden (Abbildung 4). Die Linienbreite auf
halber H�he von 4.5 Hz (0.15 ppm) wurde mit dem Zylin-

Abbildung 2. Foto eines Halbach-Magneten mit einer Feldst�rke von
0.7 T, der aus rechteckigen und trapezf�rmigen SmCo-Bl�cken besteht.
Der Magnet ist 80 mm lang und weist Innen- und Außendurchmesser
von 15 bzw. 35 mm auf. Verschiebt man die rechteckigen Magnete wie
rechts eingezeichnet, werden Feldkorrekturen dritter und vierter Ord-
nung erzeugt, die in den darunterliegenden zweidimensionalen Feldab-
bildungen illustriert sind. Die Einblendung zeigt die Amplituden DR
der Verschiebungen der Magnetquader, mit denen der Halbach-
Magnet geshimt wird.

Abbildung 3. Effizienz und Pr�zision f�r mechanisches und resistives
Shimmen, dargestellt als St�rke der Feldkorrektur der Ordnung n in
Abh�ngigkeit der Regelgr�ße DR f�r mechanisches Shimmen. Die
obere horizontale Achse bezeichnet die Stromst�rken, die man brau-
chen w�rde, um identische Korrekturen mit resistiven Spulen zu errei-
chen. Ist maximale Homogenit�t mit mechanischem Shimmen er-
reicht, k�nnen weitere Verbesserungen mit elektrischem Shimmen bei
Stromst�rken von wenigen Milliampere erreicht werden (rosafarbener
Bereich).
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dermagneten erhalten, bei dem nur die Gradientenspulen f�r
eine Feinkorrektur der Terme erster Ordnung benutzt
wurden. Diese Spektren beweisen, dass Miniaturmagnete, die
aus einzelnen, nicht perfekten Magnetbl�cken zusammenge-
setzt sind, f�r die hochaufl�sende NMR-Spektroskopie mit
standardm�ßigen Probenr�hrchen geeignet sind. Da das neue
Magnetsystem geringe bis keine elektrische Energie ben�tigt,
kann es in Zukunft im Batteriebetrieb und mit der ganzen
Elektronik auf einem Chip betrieben werden,[7] sodass sich
nun hochaufl�sende NMR-Spektroskopie zu einer mobilen
Messmethode f�r den Einsatz vor Ort entwickeln kann.

Weitere Verbesserungen des Magneten in Bezug auf
St�rke, Gr�ße, Homogenit�t und Temperaturstabilit�t sind
eine Frage der technischen Verfeinerung. Die Feldst�rke
kann durch Vergr�ßerung des Außendurchmessers erh�ht
werden. F�r Magnete aus SmCo kann man eine Feldst�rke
von 1.5 T, entsprechend einer Protonenfrequenz von 60 MHz,
mit einem Außendurchmesser von 7.5 cm erhalten. Dieses
Material ist thermisch stabiler als NdFeB, doch m�ssen ver-
bleibende Feldschwankungen aufgrund von Temperatur-
schwankungen des Magneten beseitigt werden, z. B. durch
Stabilisieren der Magnettemperatur in Kombination mit
einem Feld-Frequenz-Lock. Mit Magneten aus NdFeB
k�nnen Feldst�rken von bis zu 2 T erreicht werden; dies ist
die derzeitige Grenze f�r solche Magnete. Die Homogenit�t
kann durch zus�tzliche elektrische Shimspulen, die mit eini-

gen Milliampere Stromst�rke betrieben werden, gegen�ber
der mit mechanischem Shimmen erreichbaren Homogenit�t
weiter verbessert werden (rosa Bereich in Abbildung 3). Ist
die Grenze der Homogenit�t einmal erreicht, k�nnen geeig-
nete Messmethoden eingesetzt werden, die die spektrale
Aufl�sung bei schwacher r�umliche Inhomogenit�t und zeit-
lichen Schwankungen des Magnetfeldes weiter verbessern.[8]

Letztlich sind bereits verschiedene Techniken zur Erh�hung
der Empfindlichkeit in der Entwicklung, die Messungen ge-
ringer Konzentrationen oder von Heterokernen mit der
kompakten Miniatur-NMR-Spektroskopie erm�glichen
werden und dar�ber hinaus die Spektren von großen Mole-
k�len durch chemische Selektivit�t bei der �bertragung von
Magnetisierung vereinfachen k�nnen.[9]
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Abbildung 4. A) Spektrum von Wasser in einem herk�mmlichen NMR-
R�hrchen von 5 mm Durchmesser. Das Spektrum ist die Fourier-Trans-
formierte des mit 16 Scans gemessenen freien Induktionszerfalls (FID)
bei einer Acquisitionszeit von 536 ms und einer Wiederholungszeit
von 10 s. B) Spektrum von Toluol als Fourier-Transformierte des mit 64
Scans aufgenommen FID.
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