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Spettroscopia di risonanza magnetica 
nucleare (NMR)

❑ Tecnica spettroscopica basata sulle proprietà magnetiche 
dei nuclei di alcuni atomi. 

❑ Consente la determinazione esatta della struttura di una 
molecola organica.

❑ Particolarmente utili per il chimico organico: 1H e 13C NMR

❑ Il fenomeno della risonanza magnetica nucleare si verifica 
quando il campione è immerso in un CM esterno e 
sottoposto a un secondo campo magnetico oscillante 
(radiazione elettromagnetica). 

❑ In queste condizioni si hanno transizioni fra livelli di spin 
nucleare
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Radiofrequenze n = 40 -1000 
MHz (in pratica: 300 – 1000 
MHz) 

CAMPO MAGNETICO 
OSCILLANTE

CAMPO ELETTRICO
OSCILLANTE

La radiazione elettromagnetica 3
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• Il nucleo possiede massa e carica.
• La rotazione di una particella carica intorno al 

suo asse («spinning») genera un dipolo 
magnetico      

• I nuclei si comportano come dipoli magnetici.
• I dipoli magnetici nucleari sono caratterizzati da 

un numero quantico di spin I. (Spin nucleare)
• I deve essere diverso da 0!

Momento magnetico del nucleo

m 

dove I è il numero quantico di spin nucleare
 è il rapporto giromagnetico che dipende dal nucleo in esame
h è la costante di Plank = 6.626e-34 Js

I = 0, 1/2, 1, 3/2…..6
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Neutroni    pari     dispari     pari     dispari

Protoni      pari     dispari      dispari pari

I 0 intero semintero

12C: 6p, 6n  I = 0
16O: 8p, 8n  I = 0

13C:  6p, 7n     I = ½
1H:  1p, 0n     I = ½

19F:   9p, 10n   I = ½
31P:  15p, 16n  I = ½
15N:   7p, 8n     I = ½

2H:  1p, 1n    I = 1
14N:  7p, 7n    I = 1

Nuclei silenti

Nuclei attivi

Lo spin nucleare I 6

Nuclei attivi
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Effetto del Campo Magnetico Esterno B0

Secondo la meccanica quantistica

In generale: -I < m < +I

Per I = 1/2 (1H e 13C),    m = -1/2 e + 1/2
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•Quando ad un insieme di nuclei attivi si applica un campo magnetico
esterno B0, gli spin nucleari si orientano secondo direzioni discrete 
rispetto alla direzione del campo. 

•I dipoli magnetici di 1H e 13C in un B0 possono assumere solo due  
orientazioni, determinate dai possibili valori di m, numero quantico
magnetico. (Quantizzazione direzionale)



Se non è presente un 
campo magnetico tutte 
le orientazioni sono 
possibili, non vi è una 
orientazione preferita

9

Nuclei con I = ½ in un campo magnetico

Se si applica un campo magnetico 
esterno B0, gli spin tenderanno ad 
allinearsi con la direzione del campo o in 
modo parallelo o antiparallelo se I = ½ 
→ 2 sole orientazioni possibili

Quantizzazione direzionale



Livelli Energetici di Spin Nucleare

Bo

In un forte 
campo
magnetico Bo i 
due  stati di spin 
nucleare hanno
energia diversa.

N

S

antiparallelo

m

parallelo

m
+1/2

-1/2b

a

(meccanica quantistica)

Ai due stati di spin corrispondono due livelli energetici: 
Lo stato a parallelo ha energia minore dello stato b antiparallelo

Per I = ½,  alle due orientazioni di m nel B0 corrispondono due stati di spin a 
diversa energia:
Lo stato a, parallelo con m = + 1/2 e  
lo stato b antiparallelo, con m = -1/2



Precessione del Momento Magnetico attorno 
alla Direzione del Campo Magnetico Bo

(meccanica classica)

• Secondo la descrizione della 
meccanica classica il B0 impone 
a m un moto di precessione 
simile a quello di una trottola, 
(Precessione di Larmor) 
caratterizzato da una frequenza

n =  frequenza di precessione

n = B0/2p = frequenza di Larmor

n dipende da B0 !
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stato a

stato b
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
È il rapporto giromagnetico, 
una proprietà intrinseca di ogni nucleo

 (1H) ~ 2.65 (108 rad/Tesla)
 (13C) ~ 0.67 (108 rad/Tesla)



m = numero quantico magnetico

stato a

stato b

mz proiezioni di m sull’asse z (direzione di B0)
mz

mz

Precessione del Momento Magnetico attorno 
alla Direzione del Campo Magnetico Bo

(meccanica classica)
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Transizioni di spin
• Avendo il nucleo a disposizione due livelli energetici, se I = 1/2, può 

subire una transizione tra i due stati energetici assorbendo un 
fotone. 

• L’energia del fotone deve essere uguale alla differenza di energia tra 
i due livelli, secondo la relazione di Planck

DE = hn h = 6.626x10-34J s

13

n = B0/2p

DE = hn
DE = hB0/2p

∆E è direttamente proporzionale al rapporto 
giromagnetico  e a B0
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Risonanza
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Condizione di Risonanza
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m = I  
ℎ

2𝜋

Frequenze di risonanza in un campo 
magnetico

n = B0/2p  per B0 = 4.7 Tesla  (1H) ~ 4  (13C) !
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Per lo stesso nucleo, la differenza di energia DE tra gli stati nucleari di 
spin aumenta  con l’aumentare dell’intensità di B0.
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Frequenze di risonanza in un campo 
magnetico

a

b

DE
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1H 



B0 (Tesla) n 1H (MHz) n 13C (MHz)

1.4093 60 15.087

2.1139 90 22.629

2.3488 100 25.144

4.6975 200 50.288

9.3950 400 100.577

11.744 500 125.720

14.0923 600 150.864

17.616 750 188.580

18.790 800 201.154

21.128 900 226.296 19

Frequenze di risonanza in un campo 
magnetico

n = B0/2p  (1H) = 4  (13C) !



La radiazione 
induce 
transizioni in 
su e in giù

Affinché si abbia un segnale, ci deve essere un eccesso di popolazione di 
spin sul livello inferiore.
Nel caso delle transizioni fra livelli di spin l’eccesso è piccolissimo. 

Saturazione = popolazioni uguali = nessun segnale

Insieme di Nuclei: Popolazione degli stati di spin 
e intensità del segnale 

• Il grande problema della spettroscopia NMR è la sua bassa sensibilità.

• L’intensità del segnale NMR è proporzionale alla differenza di popolazione tra i 
due stati di spin, che a sua volta è determinata da DE 

risonanza
emissione 

indotta

eccesso di
popolazione

stato a

stato b



▪ A temperatura ambiente, il numero degli spin che si dispone sul livello a energia minore 
(Na), supera di poco il numero di quelli che occupano il livello a energia superiore, (Nb). 
La statistica di Boltzmann ci dice che :

Na

Nb
= 𝑒−

Δ𝐸
𝑘𝑇 = 𝑒−

𝛾ℎ
2𝜋𝑘𝑇

𝐵𝑜

Statistica di Boltzmann

DE = differenza di energia tra gli stati di spin
k = costante di Boltzmann = 1.3805x10-23 J/K
T è la temperatura in Kelvin

In NMR: DE << kT quind DE/kT è vicino a 0

Tale rapporto è molto vicino all’unità, a meno 
di una quantità vicina a 10-5–10-6
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Statistica di Boltzmann
Esempio
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Statistica di Boltzmann
Esempio



Intensità del segnale e sensibilità
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• Il piccolo eccesso di popolazione dello stato fondamentale determina una bassa 
sensibilità strumentale 

• DE e DN molta piccole (Distribuzione di Boltzmann).
• L’ NMR è una tecnica intrinsecamente poco sensibile. 
• DE e DN aumentano con B0, per cui la sensibilità migliora con B0 più intensi

A parità di B0:

• La sensibilità varia a seconda del nucleo osservato, perché dipende  da  e 
dall’abbondanza isotopica.

• La sensibilità per il 13C è molto minore che per 1H per due ragioni:
a) il minore rapporto giromagnetico determina un minore DE e, quindi, un minore 

eccesso di popolazione tra i due stati;    (1H) = 4 (13C) 
b) solo l'1.1% di carbonio è 13C:  a(1H) = 99.9%;   a (13C)= 1.1%, 

Si può dimostrare che: S1H ~ 6250 S13C

S1H ~ 1.2 R19F

S1H ~ 16 R31P

S1H ~ 240 R15N



Registrazione di Spettri NMR
Metodo pulsato in FT. (Trasformata di Fourier)

• Il campione è irraggiato con un impulso di radiofrequenza n1 = n0

e di durata t molto breve (5-10ms e diversi watt) di frequenza pari a            quella di 
precessione del nucleo.

• Questo corrisponde a emettere un intervallo di frequenze che eccitano tutti i nuclei della
molecola

Quando l’impulso viene tolto il campione emette un segnale in funzione del tempo (FID) 

che viene trasformato nello spettro in frequenza dalla trasformata di Fourier. 
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FID

FT
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Il leggero eccesso di nuclei che si trovano allineati col campo magnetico Bo si somma 
vettorialmente in un vettore M0 Magnetizzazione macroscopica. 
Il vettore Mo è allineato col campo (asse z).

stato a

stato b

Insieme di nuclei in un CM 



28

• L’impulso (B1 di frequenza n1) è impartito lungo x da parte di un oscillatore.
• M0 ruota nel piano yz perpendicolare alla direzione di propagazione dell’impulso
• Con un impulso a 90°x M0 viene portato su y. 
• Con l’impulso a 90°x si ottiene il segnale massimo.

a) b)

Vettore M0 dopo l’impulso
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Rilassamento

▪ Il rilassamento è il ritorno allo stato fondamentale che avviene quando viene tolto l’impulso.
▪ M torna su z emettendo energia che viene rilevata da un ricevitore come un segnale elettrico 

variabile nel tempo
▪ L’energia assorbita dai nuclei viene ceduta ai dipoli delle molecole circostanti (rilassamento spin-lattice o 

longitudinale, componente Mz) e ai nuclei vicini (rilassamento spin – spin o trasversale, componente 
My)

My

Mz
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▪ Il campione emette energia sottoforma di un segnale chiamato FID (Free Induction
Decay)

▪ E’ una corrente oscillante  in funzione del tempo.
▪ La trasformata di Fourier trasforma il FID (dominio tempo) in uno spettro (dominio 

frequenza) 

FID (Free Induction Decay)
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• Se il campione contiene nuclei con differenti frequenze di risonanza, 
il segnale FID  è una curva complessa  chiamata interferogramma. 

FID (Free Induction Decay)
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• Tale sequenza viene ripetuta più volte (scansioni o accumuli) e i FID 
sommati prima della FT

• Questo è necessario per migliorare il rapporto segnale /rumore (S/N)
• ns = numero di scansioni

Sequenza di impulsi 

Schema di un esperimento 1D NMR (del 1H)



Confronto tra segnali con diverso rapporto 
segnale-rumore (S/N)
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Basso rapporto 
segnale/rumore (S/N)

Alto rapporto 
segnale/rumore (S/N)

Il rapporto S/N aumenta proporzionalmente
alla radice quadrata del numero di scansioni


