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SPEKTROSKOPIA 19 F NMR

Spin 
jądrowy

I

Względna 
czułość 
detekcji

Zawartość w 
naturalnym 
pierwiastku, 

%

n0, MHz

1.41 T 2.35 T

1 100 99.98 60 100

1 83.3 100.0 56.4 94.1

2
1H

2
19F

Różnice pomiędzy spektroskopiami 1H oraz 19F NMR

 zakres występowania częstości rezonansowych – dla jąder 19F 
jest on znacznie szerszy niż dla protonów ok. 500 – 1000 ppm 

 mały wpływ diamagnetyczny grup sąsiednich na przesunięcie 
chemiczne fluoru – efekty prądu  pierścieniowego, wpływ 
anizotropii wiązań nie odgrywa roli w spektroskopii fluoru

 duże efekty paramagnetyczne wokół jąder fluoru

 duży wpływ rozpuszczalników na przesunięcie chemiczne 
sygnałów fluoru (do 5ppm)
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Różnice pomiędzy spektroskopiami 1H oraz 19F NMR
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2JFF ok. 150 – 300 Hz 2JFH ok. 50 – 100 Hz

2JFF 244 Hz 2JFH 49 Hz

Stałe sprzężenia 19F19F oraz 19F1H

geminalne
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2JFF 30-80 Hz 2JFH 84.7 Hz

F

F

H H

FH



28.09.2021

3

3JFF ok. 10 – 20 Hz 3JFH ok. 5 – 20 Hz

(CF3)3CF
3JFF 4 Hz

(CH3)3CF
3JFH 20.4 Hz

3JFF -18.7 Hz
cis

3JFF -124.8 Hz
trans

3JFH 4.4 Hz
cis

3JFH 20.4 Hz
trans

Stałe sprzężenia 19F19F oraz 19F1H

vicynalne
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Stałe sprzężenia 19F19F oraz 19F1H

dalekiego zasięgu

4J4F1F 22 Hz

4J4F2F 8 Hz

3J4F3F 13 Hz

4JFH 3.3 Hz
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Stałe sprzężenia 19F19F oraz 19F1H

dalekiego zasięgu

4JFF -20 do +20 Hz 4JFH 6 do 8 Hz

5JFF 5 do 18 Hz
5JFH ok. 2 Hz
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Wpływ jąder 19F zawartych w cząsteczce na widma 1H NMR
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Wpływ jąder 19F zawartych w cząsteczce na widma 1H NMR

H

CF

F

COOH

Widmo 1H NMR kwasu difluorooctowego (60 MHz)

Wpływ jąder 19F zawartych w cząsteczce na widma 1H NMR

CF3CH2I

Widmo 1H NMR 1,1,1-trifluoro-2-jodoetanu (60 MHz)



28.09.2021

6

Widmo 19F NMR N-nitrozoaminy (500 MHz)

O

NAr Ar

NO

FAr =

Spin 
jądrowy

I

Względn
a czułość 
detekcji

Zawartość w 
naturalnym 
pierwiastku, 

%

n0, MHz

1.41 T 2.35 T

100 99.98 60 100

83.3 100.0 56.4 94.1

1.59 1.11 15.1 25.1

2
1H

1

2
19F

1

2
13C

1

SPEKTROSKOPIA 13C NMR
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SPEKTROSKOPIA 13C NMR

Czułość:

1. rozpowszechnienie – 1.1% w pierwiastku naturalnym

2. względna czułość (1H) – 1.59

Rada:

1. Spektroskopia impulsowa z transformacją Fourier’a

2. Rozprzęganie szerokopasmowe od {1H} – NOE 

3. Akumulacja 

gdzie: N – szum; S - sygnał

S

N
=liczba akumulacji

Rejestracja widm NMR metodą fali ciągłej – CW (Continuous Wave)

metodą fali ciągłej ze stopniową zmianą zakresu częstości – w spektrometrach CW próbka 
jest umieszczona w polu magnetycznym i naświetlana przy powolnej zmianie częstości w 

określonym zakresie 
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Transformacja Fouriera

 metodą impulsową poprzez wzbudzenie wszystkich częstości w wyniku 
naświetlania jednym impulsem – próbkę umieszcza się w polu magnetycznym i 
naświetla się impulsem RF wysokiej mocy, obejmującym cały zakres częstości 

Taki impuls wzbudza w tym samym czasie wszystkie protony danej próbki. 
Natychmiast po impulsie wzbudzone jądra zaczynają powracać do stanu 

podstawowego i emitują zaabsorbowaną energię. Detektor rejestruje zmiany 
energii w postaci swobodnego zaniku indukcji (FID), charakteryzującej 

wszystkie jądra naświetlane w czasie trwania impulsu. 

IMPULS RF REJESTRACJA FID

CZAS MARTWY

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jądrowego

t1 t2
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FID – Free Induction Decay

FT - NMR

S

N
~liczba akumulacji
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Efektywne pole magnetyczne w wirującym 
układzie współrzędnych

Zależność napięcia indukowanego w cewce odbiornika przez wirującą 
składową namagnesowania Mx’y’ od czasu

Gdzie:

ghB1 – amplituda/moc impulsu

tp – długość/szerokość impulsu 

f = ghB1tp
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Sekwencja impulsów r.f. o częstotliwości n0, szerokości tp oraz czasie 
repetycji tr

Eksperyment FT-NMR z akumulacją danych
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Sygnał pojedynczej linii NMR w domenie czasu f(t)

w domenie częstotliwości f(n)

FID

WIDMO

KOMPUTER

FID w postaci cyfrowej; 
dane do TF

Sygnał NMR w postaci 
cyfrowej
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Przepływ danych w FT-NMR
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Zasada pomiaru T1 metoda zaniku inwersji namagnesowania
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Zasada pomiaru T1 metoda zaniku inwersji namagnesowania
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CH3

 dla protonów 
aromatycznych

CH3
TMS

Widmo 1H NMR toluenu zarejestrowane metodą zaniku inwersji magnesowania

SPEKTROSKOPIA 13C NMR

Odsprzęganie szerokopasmowe - ang.  broad band decoupling 

dodatkowe naświetlanie próbki podczas rejestracji widma węglowego 
promieniowaniem radiowym, którego pasmo częstości obejmuje wszystkie częstości 
rezonansowe obecnych w próbce protonów 

12

3

4

5
6

7

TMS

C3,4 C1,6
C2,5

C7
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13C NMR – odsprzęganie szerokopasmowe

• zakłócenia i eliminacja wpływu wszelkich sprzężeń spinowych 1H-13C 

1J13C1H

CH
c

CH2

b,d

CH3

a,e
CH3

f

CH3CH2CHCH2CH3

CH3

a b d ec

f

13C NMR – odsprzęganie szerokopasmowe

CH3CH2OCNHCH3

O

C
D

C
l 3

TMS
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HCOH

O

13C NMR – odsprzęganie szerokopasmowe

brak korelacji pomiędzy intensywnością sygnałów a liczbą atomów węgla 
dających ten sygnał

h = 0.5 

gH

gC

 2

NOE (h)

brak wzmocnienia intensywności sygnałów atomów węgla IV-rzędowego,

np. CN, COOH, R2CO, R4C 

13C NMR – odsprzęganie szerokopasmowe
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Wpływ struktury cząsteczki na przesunięcie 
chemiczne w 13C NMR

Typ atomu węgla                                   przesunięcie chemiczne, d [ppm] 

1 alkil RCH3 0 – 40 

2 alkil RCH2R                                                                   10 – 50 

3 alkil R3CH                                                                      15 – 50 

amina/halogenek alkilowy CX (X: Cl, Br, N)                 10 – 65  

alkohol/eter      C–O – 50 – 90

alkin      –C 60 – 90 

aryl                                                                                   100 – 170 

nitryle –CN                                                                    120 – 130

amidy –CON=                                                                  150 – 180

kwasy karboksylowe –COOH                                        160 – 185 

aldehydy, ketony –CO– 182 – 215                            

C

Przesunięcie chemiczne w 13C NMR

wzorzec   TMS
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Wpływ struktury cząsteczki na przesunięcie 
chemiczne w 13C NMR

Bef = B0 - Blok = B0 - s B0

s= sdia + spara + S sNB

sNB – wkład pól magnetycznych elektronów znajdujących się przy jądrach sąsiednich

Przesunięcie chemiczne atomów węgla zależy od:

 hybrydyzacji obserwowanego atomu węgla

 liczby i rodzaju sąsiadujących atomów szkieletu węglowego

 liczby i natury podstawników niewęglowych związanych z atomem węgla

 efektów sterycznych

 czynników zewnętrznych: pH, stężenie roztworu, rozpuszczalnik, substancje  
paramagnetyczne

Specjalne techniki pomiaru widm 13C NMR, które umożliwiają 
uzyskanie dodatkowych informacji o atomach węgla

Metoda off-resonance decoupling

rejestrowanie widma węglowego przy równoczesnym odsprzęganiu pojedynczą 
częstością zbliżoną do częstości rezonansowej protonu, lecz celowo nie pokrywającą się 
z żadną z nich 

osłabia się sprzężenie spinowe pomiędzy 1H-13C 

rejestrowane sprzężenie przez jedno wiązanie 1JCH

liczba atomów wodoru powiązanych z badanym jądrem węglowym 

CH3 CH2 CH   C   
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C
OCH2CH3

OCH2CH3
C

O

O

2
1

3

4

C=O

CH 3,4

C 2

CH2

CH3

Widmo 13C NMR ftalanu dietylu w CDCl3 z odsprzęganiem protonów metodą off-resonance 
[25.2 MHz]

Distorsionless Enhancement by Polarisation Transfer (DEPT)

Specjalne techniki pomiaru widm 13C NMR, które umożliwiają 
uzyskanie dodatkowych informacji o atomach węgla

CDCl3 CH2

CH

C

O2N
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13C NMR – korelacje empiryczne

Dla alkanów

d(Ci) = B + SnjAj
gdzie: 

B – stała, w przybliżeniu równa przesunięciu chemicznemu atomu węgla w CH4

Aj – inkrement przesunięcia chemicznego dla podstawnika w pozycji a, b i g

Określono, że 

B = -2.6 Aa = +9.1

Ab = +9.4

Ag = -2.5

Ad = +0.3

CH3

CHCH3 CH3
a         b

b

13C NMR – korelacje empiryczne

CH3CH2CH2CH2CH3

a      b     g       d d= -.5 + 9.+ 9.4 - .5 + .3 = 3.8
dobs = 13.9 ppm

CH3CH2CH2CH2CH3

a            a      b       g   

d= -.5 + (  9.) + 9.4 - .5 = .6

dobs = 22.8 ppm

CH3CH2CH2CH2CH3

a     b              a      b    

d= -.5 + (  9.) + (  9.4) = 34.5

dobs = 34.7 ppm

d= -.5 + 9. + (  9.4) – .= 4.3

dobs = 24.3 ppm

d= -.5 + 9. + (3  9.4) – 3.4 = 3.4

dobs = 31.7 ppm

CCH3 CH3

CH3

CH3

a     b

b

b

poprawki dla 

Me/3 i Me/4
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13C NMR – korelacje empiryczne

Przesunięcia chemiczne 13C wywołane obecnością podstawników

Stałe sprzężenia 13C13C [Hz] – 1JCC

H3C-CH3 34.5

H2C=CH2 67.5

HCCH 171.5

Ph-H2C-CH3 34

Ph-HC=CH2 70

Ph-C-CH3 43

O

CH3  X = CH3 36.9

H3C-CX NH2    37.1

CH3 OH    39.5

Cl     40.0

Br    40.2
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Stałe sprzężenia 13C1H [Hz] – 1JCH

H3C-H 125 H2C=CH2 157 HCCH 250

H

H

H

220

170

162

158

H

H

H

H

161

136

131

127

H

OH

O

H2N CHF2

H2N
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t1 

t1
t2

przygotowanie rejestracja FID

e
w

o
lu

c
ja

Technika wieloimpulsowa w 
sekwencji 90-t1-90

1D NMR

2D NMR

t1 t2

p

2
(   )x

p

2
(   )x
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Zachowanie się wektora magnetyzacji w sekwencji 90-t1-90 (A) Położenie początkowe (B) Położenie po 
impulsie 90 (C)  Położenie po czasie ewolucji t1  (D) Położenie po drugim impulsie 90

IMPULS

(   )x

p

2

IMPULS

(   )x

p

2

2D NMR

I

t1

n
nL

I

I

n

t1

n= const

Oscylujące amplitudy sygnałów protonu dla serii 
widm zarejestrowanych przy zwiększającym się 
cyklicznie czasie ewolucji t1

Punkty przecięcia serii widm płaszczyzną 
n2=const

Wynik TF przekształcony z domeny czasu w 
domenę częstości n1
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Seria FID dla CHCl3 przedstawiona w postaci widma w domenie częstotliwości 
jako pik oraz kontur

2D NMR

RÓŻNE SEKWENCJE IMPULSÓW GENERUJĄ RÓŻNE WIDMA 2D 
NMR:

oś n2 – przesunięcie chemiczne danego typu jąder, np. 1H, 13C, itp.

oś n1 – inna wielkość, która moduluje intensywność sygnału przy 
zmiennym czasie ewolucji t1, np..

 PRZESUNIĘCIE CHEMICZNE PROTONÓW 1H1H-COSY, NOESY

 PRZESUNIĘCIE CHEMICZNE JĄDER WĘGLOWYCH 13C1H-COSY

 STAŁE SPRZĘŻENIA SKALARNEGO 1H-JHH, 13C-JHC
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2D NMR

 diagonalne – leżą na przekątnej; reprezentują wszystkie protony obecne w 
cząsteczce; 

 korelacyjne (pozadiagonalne, krzyżowe)– występują na skrzyżowaniu linii 
rzutujących sygnały na osie; 

protony odpowiadające sygnałom diagonalnemu i krzyżowemu sprzęgają się ze sobą –
występuje pomiędzy nimi sprzężenie skalarne

Obserwowane sygnały:

2D NMR – 1H,1H COSY ang. 
COrelatione SpectroscopY

500MHz

HOOC-CH-CH2-CH2-COOH

NH2

1    2    3      4       5
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2D NMR – 1H,1H COSY
ang. COrelatione SpectroscopY

ustalenie sygnałów należących do 
sąsiadujących protonów

C7H14O

CH3CH2COCH2CH2CH2CH3

a     b                c       d      e       f

d   eb c

a f

b c

a

f

d

e

2D NMR – 13C,1H COSY (HETCOR)
ang. HETeronuclear CORelations

O

OCH3

CO2CH3
Hex

Hax

H

HO
H

CH3COHN

H
HO

H
OH

H

HO

9
8

3

45

6
7

ustalenie sygnałów 
należących do protonów 
związanych bezpośrednio z 
atomami węgla

100.6 MHz D2O
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2D NMR – Hetero J-resolved 13C-1H (HET2DJ)

O

OCH3

CO2CH3
Hex

Hax

H

HO
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AcHN

H
HO

H
OH

H

HO

9
8

3

45
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7

100.6 MHz D2O

Hetero J-resolved 13C-1H (HET2DJ)

100.6 MHz

O

OCH3

CO2CH3
Hex

Hax

H

HO
H

CH3COHN

H
HO

H
OH

H

HO

9
8

3

45

6
7



28.09.2021

29

2D NMR
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COSY TOCSY

W eksperymencie COSY magnetyzacja jest przenoszona poprzez sprzężenie skalarne. Protony, które są rozdzielone
więcej niż trzema wiązaniami chemicznymi nie dają sygnałów krzyżowych, bowiem stałe sprzężenia 4J są bliskie 0. 
Tylko sygnały pochodzące od protonów rozdzielonych dwoma lub trzema wiązaniami występują w widmie
COSY (czerwone). Szczególne znaczenie mają sygnały krzyżowe pochodzące od protonów HN i Ha, ponieważ na 
podstawie stałych sprzężenia 3J między nimi można określić kąty torsyjne f szkieletu łańcucha polipeptydowego
białka. W eksperymencie TOCSY, magnetyzacja jest rozproszona na cały układ spinowy reszty amiokwasowej w 
wyniku kolejnych sprzężeń skalarnych. W widmie TOSCY występują zatem nie tylko sygnały czerwone (to te same 
co w widmie COSY), lecz także dodatkowe sygnały (zielone), które są wynikiem oddziaływań wszystkich protonów
układu spinowego. 

2D NMR

2D heterojądrowy NMR 

Oprócz protonów białka zawierają także inne aktywne magnetycznie jądra. Dla celów spektroskopii NMR
wyjątkowe znaczenie mają jądra 15N i 13C, szczególnie dla określania struktury większych białek (> 100 AA). 
Ponieważ jednak naturalna częstotliwość występowania jąder 15N i 13C jest bardzo niska, a właściwości
magnetyczne dużo mniej korzystne niż jąder 1H, stosuje się  dwa podejścia: wzbogacenie udziału 
izotopowego jąder 15N i 13C w cząsteczkach badanego białka oraz wzmocnienie stosunku sygnału do 
szumów poprzez wykorzystanie techniki inwersyjnego 2D NMR, w której magnetyzacja przenoszona jest 
od 1H do 15N lub 13C. 
Najważniejszą wersją inwersyjnego NMR jest HSQC (heteronuclear single quantum correlation). Zasada
metody na schemacie powyżej. W metodzie tej następuje korelacja atomu azotu grupy NHx z protonem 
połączonym z tym atomem. Każdy sygnał w widmie HSQC odpowiada protonowi połączonemu 
z atomem azotu. 
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Procesy dynamiczne w NMR

Studia NMR nad zmianą pozycji jąder można m. in. zastosować: :

• do badań rotacji wokół wiązań formalnie pojedynczych

• studia nad inwersją pierścienia

• badań nad inwersją na atomie azotu

Procesy dynamiczne w NMR

rotacja wokół wiązań formalnie pojedynczych

40 C

160 C

88 kJmol-1

N C

OH3C

HH3C

N C

OH3C

HH3C
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Procesy dynamiczne w NMR

rotacja wokół wiązań formalnie pojedynczych

1H NMR (500 MHz)

O

NAr Ar

NO

FAr =

Procesy dynamiczne w NMR

rotacja wokół wiązań formalnie pojedynczych
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13C NMR

O

NAr Ar

NO

FAr =

Procesy dynamiczne w NMR

rotacja wokół wiązań formalnie pojedynczych

19F NMR (500 MHz)

FAr =

O

NAr Ar

NO

Procesy dynamiczne w NMR

rotacja wokół wiązań formalnie pojedynczych
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Procesy dynamiczne w NMR

rotacja wokół wiązań formalnie pojedynczych

Dn

nA nB 0 [s]

0 
h

2pDE

1

2pDn
=
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A B
kA

kB

Procesy dynamiczne w NMR

rotacja wokół wiązań formalnie pojedynczych

temperatura koalescencji – temperatura, w której zanika minimum między sygnałami

Gdzie: kc – stała szybkości przekształcenia w temp. koalescencji

kc  =

pDn

2
= 2.22Dn

Równanie Eyring’a

DG = 4.58 TC(10.32 + log )
TC
kC

DG = DH - TDS
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Procesy dynamiczne w NMR

rotacja wokół wiązań formalnie pojedynczych

Widmo 1H NMR metanolu zarejestrowane przy różnych temperaturach

CH3OH

H

H H
H

1.60   1.36  1.12  

Procesy dynamiczne w NMR

Inwersja pierścienia 

H

H
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Procesy dynamiczne w NMR

Inwersja pierścienia 

HH

H

H

HH

H

H H

H

H

H

H

HH

H

H

H

Procesy dynamiczne w NMR

Inwersja pierścienia 


