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La RMN   
un outil puissant ! 



Propriétés du noyau atomique 

 Le spin nucléaire 

Protons, électrons et neutrons possèdent un spin caractérisé par le nombre quantique de spin I = ½.  
Pour un atome, la composition des spins pour:  

 les électrons → spin électronique S 
 les protons et neutrons → spin nucléaire I 

Presque tous les éléments de la table périodique ont un isotope dont le spin nucléaire permet son étude par 
RMN. 

Noyau Protons célibataires Neutrons célibataires 
Spin 

nucléaire tot. 
1H 1 0 1/2 
2H 1 1 1 
31P 0 1 1/2 

23Na 2 1 3/2 
14N 1 1 1 
13C 0 1 1/2 
19F 0 1 1/2 

 

Noyaux couramment étudiés en RMN 



Aimantation nucléaire. Le moment magnétique du spin nucléaire 
µ est proportionnel au moment angulaire 
  avec γ, rapport gyromagnétique. 

1H 2H 

 Propriétés du spin nucléaire 

Prédire la valeur de I: 
Nombre de protons Nombre de neutrons I 

pair pair 0 
impair impair N* 

pair 
impair 

impair 
pair 

N*/2 

 

I noyau 
0 12C, 16O 
½ 1H, 13C, 15N, 19F, 29Si, 31P 
1 2H, 14N 

3/2 
11B, 23Na, 35Cl, 37Cl 

5/2 
17O, 27Al 

3 10B 
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noyau γ (×107 T-1s-1) 
1H 26,75 
2H 4,11 
13C 6,73 
14N 1,93 
15N -2,71 
17O -3,63 
19F 25,18 
29Si -5,32 
31P 10,84 
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 Effet d’un champ magnétique  
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La fréquence du champ magnétique appliqué est:  

 Transition énergétique. Les 2I+1 états d’énergie sont équidistants de: 0BhE γν ==∆
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Quelques Généralités 
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 Le spectre RMN  

Ex. Spectre RMN 1H de l’éthanol 

Le spectre de l’éthanol à basse résolution montre qu’à un type de protons  
correspond une fréquence particulière (ou déplacement chimique) ⇒ un signal sur le spectre. 
Le spectre à haute résolution montre que chaque signal a une structure fine, càd. qu’un signal  
peut être constitué de plusieurs raies. Le nombre de raies d’un signal dépend du nombre de spins nucléaires 
voisins (I ≠ 0). C’est le couplage spin-spin ou couplage scalaire ou couplage J.  

La largeur des raies RMN: dépend de plusieurs facteurs dont: 
 * la résolution spectrale due à l’appareillage (cf les deux spectres ci-dessus), 
 * la valeur du spin nucléaire I. Les noyaux de spin nucléaire I = ½ donnent des signaux fins. Les 
 autres noyaux (I > ½) donnent des signaux en général très larges à cause de leur moment  
 quadrupolaire électrique, 
 * la relaxation, 
 * la présence d’un phénomène d’échange. 
A noter: comparée aux autres spectroscopies, la RMN est source de signaux très fins (qques Hz par rapport à 
 109-1010 Hz pour une bande IR).  

Enfin, lorsque le spectre de l’éthanol est enregistré dans D2O, le 
pic relatif au proton OH disparaît, ce qui  
met en évidence un phénomène d’échange de sites.  

ν 



 Le spectromètre - RMN impulsionnelle   

B0 est dispensé par une bobine supraconductrice, sans résistance, dans laquelle circule un courant  
permanent d’électrons. Actuellement plusieurs spectromètres de champ > 18,8 Tesla (800 MHz -  
fréquence 1H) sont commercialisés.  

Le signal, qui est une fonction du temps, est traité mathématiquement (transformée de Fourier) pour 
fournir le spectre, en fonction de la fréquence. 



 L’échantillon   

2
0

3)1(. BIINInt ××+×∝ γ
 
 
Les différents paramètres tels: la concentration en noyaux (N), la valeur du spin nucléaire, le facteur 
gyromagnétique et le champ statique B0 seront à examiner. 



Vue d’un spectromètre RMN-FT - 600 MHz - solution 



Le phénomène de résonance 

Plusieurs questions se posent: 
 * Comment une impulsion radiofréquence peut-elle exciter les spins nucléaires de l’échantillon?  
 * Comment ceci induit-il une aimantation oscillante qui sera détectée par la bobine réceptrice? 
 * Comment ce signal est-il transformé en spectre RMN? 
 
 Des éléments de réponse à ces questions sont obtenus à l’aide d’un modèle math. simple:  le modèle vectoriel. 

 Résonance et fréquence de Larmor 
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A la résonance: la fréquence de l’onde d ’irradiation, ν est égale à la fréquence de précession du spin nucléaire.   
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 Population des états de spin et aimantation macroscopique 
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Comment N spins se répartissent-ils dans les différents états d’énergie? 
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La différence de population (n½ - n-½) est très faible; les niveaux sont ≈ 
pareillement peuplés. Cette propriété explique l’intensité relative des raies d’un  
signal RMN résultant du couplage scalaire. 
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 Le modèle vectoriel 

Evolution de la composante Birr x en 
fonction du temps. 
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Dans le référentiel tournant, le champ effectif est: 

γ
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Conclusion: pour rendre compte d’une expérience RMN, il est équivalent de se placer dans le référentiel tournant 
et faire l’approximation d’un champ magnétique associé à l’onde incidente constant dans ce référentiel. 
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T1 et T2 sont les temps de relaxation. 
Lorsque la relaxation seule opère: 
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Somme des contributions (a) + (b) 



 Une expérience de RMN 
β

FID1 2 3
4

1: équilibre thermique 
2: impulsion radiofréquence B1 (β = 90°) 
3: coupure de B1 
4: détection du signal de résonance 
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 Le spectre RMN résulte de la transformée de Fourier du FID 

L’étape finale consiste à "transcrire" les informations contenues dans le FID en spectre avec des raies caractérisées 
par leur fréquence et leur intensité. L’intensité d’une raie est proportionnelle à M0.  
La largeur de raie est inversement proportionnelle au temps de relaxation spin-spin T2. Soit un ensemble de N 
noyaux équivalents, la fréquence de résonance de ce groupe n’est pas unique, mais correspond à une distribution de 
fréquences autour de leur fréquence de Larmor ω0 selon la figure ci-contre: 

N.B. Une relaxation spin-spin lente (càd une perte de cohérence de  
phase inefficace) conduit à une raie très fine. 

N.B. Pour deux types de protons inéquivalents A et X, on a 
ω0(A) et ω0(X) fréquences de résonance de A et X, voisines. Le signal 
détecté est la somme de 2 sinusoïdes amorties de pulsations différentes: ω- ω0(A) 
et ω- ω0(X).  



Pratiquement, les informations du FID, càd My’(t) sont traitées mathématiquement par une transformée de Fourier 
de telle sorte que les données en fonction du temps et les données en fonction de la fréquence sont corrélées selon:    
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Cette transformée de Fourier complexe génère deux composantes: 
une composante réelle et une composante imaginaire. Le spectre 
RMN ne présente que la partie réelle. 

En résumé.  
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Schéma montrant 
la position de l’échantillon soumis à B0 et B1.  

 Organigramme d’un spectromètre à transformée de Fourier 



Ordinateur 

Synthèse de fréq. 
HF (MHz) 

émetteur 
(ampli pulsé) 

so
nd

e 

tp 

A KHz 

B MHz 
(basse tension) 

A+B MHz 

impulsion HF 
(haute tension) 

HF 
(basse tension) 

enveloppe  
de l’impulsion 

Synthèse de fréq. 
BF (< 1 MHz) 

Gestion des  
impulsions 

   L’émission 



Après l’excitation, l’échantillon envoie sa réponse sous la forme d’un 
signal de très faible intensité. Ce signal est amplifié immédiatement 
(préampli). Dans le spectromètre, un second ampli amplifie encore le 
signal.  
Avant la digitalisation, on soustrait au signal (ν0) la fréquence 
d’émission (νr). Il ne reste alors que les signaux de basse fréquence. 
Cette opération revient à placer l’antenne de réception dans le repère 
tournant.  
Après digitalisation, on obtient un ensemble de nombres en fonction 
du temps. 

Système  
d’émission 

convertisseur 
analogique digital 

ADC 

Ordinateur 
mémoire 
1 - 18452365 
2 - 25894032 
3 - 57036941 
4 - ……….. 

préampli 
récepteur 

ampli 

so
nd

e 

récep. 

émis. 

signal (HF) 
très basse tension 

impulsion 
(haute tension) νr 

ν0 

signal (HF) 

signal (HF) 

fréq. d’émission  
(HF) νr signal (BF) 

ν0 − νr  
 
 

signal digitalisé 

ν0 

ν0 

   La réception 
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