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研究成果の概要（和文）：従来の磁場では解明が困難であった事象について、新たな情報を提供するための強磁場ＮＭ
Ｒ装置開発を行ってきた。ハイブリッド磁石を用いた２８Ｔにおける標準試料のＮＭＲ測定では、磁場揺らぎ補正機と
室温シムを併用することによって先鋭化したＮＭＲスペクトルを得ることに成功した。また、東日本大震災以降の電力
利用制限などのため、高温超伝導体を利用したＮＭＲ磁石も対象に開発を行った。その結果、超伝導磁石としては世界
最高磁場の１０２０ＭＨｚ（２４Ｔ）ＮＭＲシステムの開発に成功し、２４Ｔにおいて１ｐｐｂ以下の分解能を持つＮ
ＭＲスペクトルを得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：NMR system at higher magnetic fields was developed to improve the NMR resolution 
and sensitivity. Electric power consumption of a hybrid magnet becomes a serious problem after the Great 
East Japan Earthquake. Thus, development was applied for an NMR system with a superconducting magnet. The 
magnet comprises a high Tc superconducting innermost coil and low Tc superconductor outer coils. The 
magnet was operated in a driven-mode by an external DC power supply. The temporal field stability less 
than 170 ppb/10h was realized by using an external NMR lock. The homogeneity of the magnetic field was 
adjusted by superconducting, ferromagnetic and room temperature shims, based on the magnetic field data 
collected along a spiral locus. A 1H spectrum of CHCl3 with the full-width at half maximum of 0.7 ppb was 
successfully achieved after these field corrections. Efficiency of high magnetic fields in solid-state 
NMR was demonstrated by 17O MAS-NMR measurements of B2O3.

研究分野： 核磁気共鳴

キーワード： 機器分析　核磁気共鳴　強磁場

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
 
一般にＮＭＲの感度と分解能は磁場の増

加とともに向上するため、強磁場において測
定することで感度が弱いという弱点を克服
するとともに、複雑な構造を持つ物質の構造
解析も可能となる。特に機能性材料における
27Al, 11B などの核スピンが 1/2 より大きい
四極子核をプローブとしたＮＭＲスペクト
ルでは、四重極相互作用とゼーマン相互作用
との２次摂動による線幅が磁場に反比例し
て減少するため、分解能の向上には強磁場は
欠かせない。また物性物理学においては、量
子スピン系における磁場誘起相転移や強相
関電子系におけるメタ磁性や多極子秩序な
ど強磁場でのみ発現する現象があり、これら
の現象の解明にも強磁場ＮＭＲは大きく貢
献できると期待されている。 
 ＮＭＲ装置の強磁場化では世界的な競争
が行われており、ＮＭＲ用の超伝導磁石は物
質・材料研究機構と神戸製鋼の共同研究によ
って2001年に21.6Ｔ(1H核に対して920MHz)、
2004 年に 21.9Ｔ(同 930MHz)の世界最高磁場
を達成したが、2005 年には英国 Oxford 社に
よって 22.3Ｔ(同 950MHz)の磁石が、2009 年
にはドイツ Bruker 社によって 23.5Ｔ(同
1GHz)の磁石が開発されている。一方、金属
系の超伝導線材のみを用いた超伝導磁石で
発生できる磁場は上限に近付いており、現状
では 25Ｔを超える定常磁場の発生には水冷
銅磁石、もしくは水冷銅磁石と超伝導磁石を
組み合わせたハイブリッド磁石を用いなく
てはならない。水冷銅磁石やハイブリッド磁
石による強磁場ＮＭＲ測定においても世界
的な競争が行われており、米国フロリダにあ
る NHMFL ではハイブリッド磁石を用いた 44
Ｔにおける高分解能ＮＭＲスペクトルが、仏
国グルノーブルのGHMFLでは水冷銅磁石と希
釈冷凍機を組み合わせて 32Ｔ、40mK の極限
環境での広幅ＮＭＲスペクトルが報告され
ている。 
 このような状況の中で物質・材料研究機構
が所有するハイブリッド磁石は発生磁場の
強度では世界で第２位を誇るが、建設時の主
な目的が超伝導線材の評価であったため、Ｎ
ＭＲ測定に十分な時間的安定度と空間均一
度を満たしておらず世界から遅れていた。時
間的安定度が十分でない原因は水冷銅磁石
用の電源にあったが、2006 年に FET 素子を用
いたドロッパー型フィルターを導入するな
どの改良を行い、10ppm 程度以下の安定度が
得られるようになった。さらに磁場の揺らぎ
を能動的に打ち消す磁場揺らぎ補償機の開
発などによって、磁場の時間的変動の克服に
は、ほぼ目処が立ち、28Ｔにおいて標準試料
であるＫＢｒの 79Br-NMR スペクトルでは３
ppm の分解能を実現するまでに至っている。
一方、空間均一度についてはスプリット形の
水冷銅磁石をハイブリッド磁石に組み込む
ことで、ある程度改善されていることが確認

できたが、実用的な高分解能ＮＭＲ測定を行
なうには、まだ十分とは言えない状況にあっ
た。 
 
２．研究の目的 
 
 ハイブリッド磁石を用いた高分解能ＮＭ
Ｒを実現するためには、磁場の安定度と均一
度の２つの要素の向上が不可欠である。装置
開発当初は磁場の揺らぎによって本来１つ
のピークであるはずの標準試料のＮＭＲス
ペクトルは多くのピークを示していた。この
磁場の揺らぎの影響を改善するために磁場
揺らぎ補正機を開発し、これまでに本来の１
つのピークを得ることが出来るまで磁場の
安定度は改善された。しかし、スペクトルの
線幅は３ppm 程度あり、実用的とされるスペ
クトルの線幅１ppm には及ばない。この磁場
の揺らぎを補正した後のＮＭＲスペクトル
の線幅の原因は、もう一つの要素である磁場
の均一度にある。これまでに行なったハイブ
リッド磁石の磁場プロファイルの測定から
磁場中心における均一度は 186ppm/±5mm で
あることが分かっている。このことは二次関
数型のプロファイルを仮定すると試料の大
きさが１mm であっても 186/52×0.52=1.8ppm
程度の線幅を与えることを意味している。実
際、ハイブリッド磁石を用いたＮＭＲ測定に
は直径 2.6mm の球状の試料を用いており、３
ppm の線幅は試料の大きさだけで説明できる。
ここで、分解能をさらに向上させる方法とし
て、より小さな試料を用いることも考えられ
るが、信号強度も低下してしまうためこれ以
上小さな試料を用いることは現実的な選択
肢にはならない。そこで、実用的な１ppm の
高分解能ＮＭＲスペクトルを実現するため
に、磁場の均一度そのものを向上させること
ができる磁場均一度の微調整用のコイルで
ある室温シムの開発を提案する。 
 超伝導磁石を用いた通常の高分解能ＮＭ
Ｒ装置では、超伝導磁石の本体内部に設置さ
れた超伝導シムによって10ppm/±5mm程度ま
で均一度が改善されており、さらに室温ボア
内に設置された室温シムによって、0.1ppm 程
度の均一度が達成されている。ＮＭＲプロー
ブは室温シム内に挿入され、十分均一に調整
された磁場において測定が行なわれている。
一方、本提案で使用するハイブリッド磁石に
は超伝導シムに相当する部分はないため、通
常の室温シムでは対応できない。本研究では
超伝導シムの能力を兼ね備えた高出力の室
温シムを開発する。また、磁場揺らぎ補正機
と共存する必要があるため、室温シムと揺ら
ぎ補正機との電気的な干渉がおこらないよ
うなコイル配置をする。そして開発した室温
シムと揺らぎ補正機を組み合わせた補正シ
ステムを標準試料に適用し２５Ｔ以上の磁
場で１ｐｐｍの高分解能ＮＭＲスペクトル
を実現することを目的とした。 
 



３．研究の方法 
 
 本研究の目的である２５Ｔ以上の磁場に
おいて１ｐｐｍ程度の高分解能ＮＭＲスペ
クトルを得るために、高出力室温シムの装置
開発を行なう。ハイブリッド磁石には超伝導
シムがないため、超伝導シムの能力を兼ね備
えた高出力の室温シムにする必要があるが、
室温シムに流す電流で発熱するため室温ボ
ア内で消費することの出来る電力は限られ
ている。そこで、目標とする分解能を１ｐｐ
ｍ程度に限定し、さらに通常より補正する軸
成分数を減らすことで、１つの成分に多くの
電力を印加できるような室温シムコイルを
開発する。また、室温シムは磁場揺らぎ補正
機と共存する必要があるため、物理配置・電
気的干渉が起こらないようにする。開発した
室温シムを用いて均一度を向上させること
により、２５Ｔ以上の磁場において、標準試
料のＮＭＲスペクトルが１ｐｐｍ程度の分
解能を持つことを実証する。 
 ハイブリッド磁石は大型共用設備である
ためマシンタイムは限られており、実証実験
を何度も繰り返すことは困難である。そのた
め念入りな準備が必要となる。そこで、これ
までの研究・開発で分かっていることを念頭
に、Ｚ２軸に特化した高出力室温シムコイル
の作製を行うとともに、室温シムと磁場揺ら
ぎ補正機の干渉の調査を行い、マシンタイ
ムの有効利用を図った。 
Ｚ２軸に特化した高出力室温シムコイル

の作製については、通常の（市販の）室温シ
ムは磁場方向であるＺ軸の磁場勾配のみな
らず、磁場に垂直なＸＹ面内の磁場勾配を含
めて 10 以上の軸成分について均一度の補正
を行ない、0.1ｐｐｍ程度の分解能を実現し
ているが、室温シムはコイルに流れる電流で
発熱するため室温ボア内で消費することの
出来る電力は空冷しても 50Ｗ程度に限られ
ている。したがって、通常の室温シムの全て
の成分について出力を増強することは出来
ない。そこで、本研究では目標とする分解能
を実用的に最低限必要な１ppm 程度と限定し、
また補正する軸成分をＺ１，Ｚ２，Ｘ，Ｙの
４つに絞ることで、１つの軸成分に割り当て
る電力を増強した室温シムを開発する。ハイ
ブリッド磁石の磁場プロファイルはＺ軸方
向しか実測されていないが、Ｚ２の成分は
186ppm/±5mm であり、これはＮＭＲ用超伝導
磁石の約 100 倍以上ある。磁石の形状からＺ
２成分が磁場勾配の主要成分と考えられる
ため、まずは最も大きな磁場勾配であるＺ２
成分を均一にすることを試みる。磁場勾配を
補正する能力は出来るだけ大きく、消費電力
は出来るだけ少なくなるように、シムコイル
線材の径や巻き数の最適化をシミュレーシ
ョンを含めて行なう。室温ボア内で消費する
ことが可能な電力からＺ２成分を均一にす
るために必要な消費電力を差し引いたもの
が他の成分に振り分けられる電力になる。最

も大きな磁場勾配成分であるＺ２に特化し
た室温シムを作製することで、Ｚ２以外の成
分に使用することが出来る電力の目安をつ
けることができ、またスペクトルの先鋭化の
程度にも目安をつけることが出来る。 
 また、ハイブリッド磁石の磁場の均一度と
安定度の両方を向上させるためには、本研究
で開発する室温シムと、これまでに開発した
磁場揺らぎ補正機とを共存させる必要があ
る。磁場揺らぎ補正機は磁場の揺らぎをピッ
クアップコイルによって検出し、それとは逆
位相の磁場を補償コイルによって発生させ
ることで試料空間の磁場揺らぎをキャンセ
ルするものである。このときピックアップコ
イルで検出した誘導起電力はおよそ 1000 倍
増幅されている。したがって、室温シムに流
れる電流にわずかでもリップルなどのノイ
ズが残っていれば磁場揺らぎ補正機がそれ
を検出し、発振などの誤動作を誘発する可能
性がある。シム用の電源として、ノイズが極
力少ないものを用いることはもちろんであ
るが、磁場揺らぎ補正機の感度が高いがゆえ
に通常では問題にならないわずかなノイズ
が問題となる可能性がある。誤動作をするこ
とがないように、室温シムのためのコイルと
磁場揺らぎ補正機のピックアップコイルの
電磁気的干渉などの調査を室温シムの設計
と平行して行なう。 
 
４．研究成果 
 
 図 1に作製したチャンネル数を絞った室温
シムのコイル部分の写真を示す。チャンネル
の次数は２次までとし、具体的なチャンネル
は（Z0、Z1、Z2、X、Y、XY、ZX、ZY）である。
このとき全体として消費できる電力をこれ
ら低次の項に集中させることによって比較
的大きなハイブリッド磁石の不均一性の補
正に対処することができるようになった。 

 
図１ 高出力室温シム 

 
 この開発した室温シムを利用して２８Ｔ
において標準試料ＫＢｒの７９Ｂｒ－ＭＡ



Ｓ－ＮＭＲ測定を行った。図２にＮＭＲスペ
クトルを示す。 

 
図２ ２８Ｔでの KBr のＮＭＲスペクトル 
 
 均一度の変化がより顕著にわかるように
大きめの試料を用いたためシムも磁場揺ら
ぎ補正機も用いない場合の半値幅は１８ｐ
ｐｍあり、揺らぎ補正機を用いた場合でも１
３ｐｐｍある。これは従来の２ｐｐｍより約
６倍大きく、試料の大きさが影響していると
考えられる。このとき、磁場揺らぎ補正機と
開発したシムの両方を用いると線幅は６．２
ｐｐｍとほぼ半分となり、シムによって均一
度を上げることで線幅を細くする効果を確
認することができた。このシムによる先鋭化
の効果を小さい試料に適用すると従来の２
ｐｐｍの線幅が半減し、１ｐｐｍの線幅が実
現できることが期待された。しかし、東日本
大震災以降の電力利用制限のため、１５ＭＷ
と大電力を使用する水冷銅磁石を長時間運
転することは困難となってしまい、実際に小
さな試料を用いて１ｐｐｍの分解能のスペ
クトルを得るには至らなかった。 
このようにハイブリッド磁石を用いたＮ

ＭＲの強磁場化が困難となる一方、超伝導磁
石の開発において、従来の金属系超伝導線材
のみを用いている超伝導磁石とは異なり、高
温酸化物超伝導線材を利用することで従来
の最高磁場を上回る磁場を発生することが
できるようになった。しかし、高温酸化物超
伝導線材は超伝導接続の技術が未完成のた
め永久電流モードで運転することができず、
常に電源と接続した電源駆動モードで運転
する必要がある。また高温超伝導線材は金属
系超伝導線材と比べて加工精度が低く、磁場
の均一度が金属系超伝導線材のみを用いた
磁石より悪くなる。そのため、程度の差はあ
るもののハイブリッド磁石と同様に磁場の
空間的均一度向上と時間的安定度の向上が
必要となっていた。そこで、電源駆動モード
の超伝導磁石を用いて世界最高磁場でのＮ
ＭＲスペクトルを得る開発も行った。 

 まず磁場の安定化を評価するために標準
試料である重水の重水素Ｄ核の共鳴周波数
の時間的変動を計測することで磁場の時間
的変動を求めた。図３に磁場安定化機構を用
いない場合の２４Ｔにおける磁場の変動を
示す。 

 
図３ ２４Ｔ超伝導磁石の磁場変動 

 
 このような磁場変動に対してＮＭＲロッ
ク機構を用いて磁場の安定化を図った。ＮＭ
Ｒロックは標準信号の共鳴週数が変動しな
いように室温シムを用いて補正磁場を印加
するものである。 
 超伝導シム、鉄シム、室温シムを組み合わ
せることで均一度の調整を行った後、ＮＭＲ
ロックを用いた場合の磁場の変動をＮＭＲ
によって調べた。図４に CHCl3 の 1H-NMR ス
ペクトルの時間変化を示す。 

 
図４ ＮＭＲロックを用いた場合のスペク
トルの時間変化 
 
個々のスペクトルの半値幅は１ｐｐｂ以

下であり、そのピーク位置は１０時間にわた
って 2ppb の範囲に収まっている。このこと
からＮＭＲロックを用いることで安定した
磁場でＮＭＲ測定が可能となることが分か



る。このように均一度と安定度が調整された
磁場を用いて酸化ホウ素 B2O3 の酸素核のＮ
ＭＲ測定を天然存在比のまま行ったので、そ
の結果を図５に示す。 

図５ 酸化ホウ素の 17OＮＭＲスペクトル。 
(a)および(b)はそれぞれ 11.7T と 24.0T での
測定結果。(c)は 24.0T に対するシミュレー
ション計算結果。 
 
 一般的な５００ＭＨｚ分光計を用いて
11.7T において測定した図５(a)と比べ、世界
最高磁場のＮＭＲ磁石による 24.T の測定結
果（図５(b)）は同じ積算回数で S/N 比は向
上しており、スペクトルが肩を持つという構
造を明瞭に観測することができた。このスペ
クトルの形状は計算による図５(c)と良い一
致を示している。 
 以上のように２５Ｔ以上の磁場で１ｐｐ
ｍの高分解能ＮＭＲスペクトルを実現する
目途は立てたものの実現するまでには至ら
なかった。一方、超伝導磁石としては世界最
高磁場となる２４Ｔにおいて高分解能ＮＭ
Ｒスペクトルを取得することに成功した。 
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