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Spin nuclear
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Número quântico de spin = I

Hidrogênio (1H): I = 1/2

Multiplicidade: S = 2I + 1



Magnetismo nuclear
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O momento magnético do núcleo interage com um 
campo magnético externo



RMN detecta transições entre estados do spin nuclear 
com diferentes energias na presença de um campo 
magnético estático

Sistema de spin 1/2

ω0 = Frequência de Larmor



Enriquecimento com 15N e 13C 

Isotope Spin Abundancia 
natural/% 

γ/rad.s-1.T-1 

1H ½ ~100 267.5x106 

12C 0 ~98.9 - 

13C ½ ~1.1 67.3x106 

14N 1 ~99.6 19.34x106 

15N ½ ~0.37 -27.1x106 

A frequência de Larmor (ω0) depende do campo e 
da razão giromagnética do núcleo

1H

13C 15N



Deslocamento químico: a frequência de ressonância 
do spin nuclear depende da densidade eletrônica ao 
redor do núcleo

Keeler (2010) Understanding NMR Spectroscopy, 2a edição, John Wiley & Sons
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shielding constant

More conveniently 
expressed as part per 
million by comparison to 
a reference frequency:
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Acoplamento escalar



Sistema de 2 spins isolados
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ωH ωC

ex. 500 MHz ex. 125 MHz



Estrutura fina devido ao acoplamento escalar
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Como RMN funciona?



Magnetização  macroscópica (M) no 
equilíbrio térmico

ΔE = 3.3 10-25 J para 1H a 11.74T 
kBT = 4.1 10-21 J para Temp. ambiente

Sugestão: Combine a Eq. (77) com as expressões (68) e (70) e simplifique
através de uma expansão de Taylor para exp(x) em torno de x = 0.

O valor da magnetização em equilíbrio pode ser calculado através da soma
dos momentos magnéticos para toda a amostra,

M0 = N�~
m=+IX

m=�I

mfm, (81)

em que N é o número total de spins, m é o número quântico magnético e fm
é a probabilidade de encontrar um spin com número quântico m. No caso do
spin 1/2, M0 pode ser calculada combinando-se a expressão acima com as Eqs.
(79) e (80),

M0 = N�~
✓
1

2

f↵ � 1

2

f�

◆
=

N~2�2B0

4kBT
. (82)

Essa expressão, no limite de altas temperaturas, é a Lei de Curie do param-

agnetismo. Nós a encontraremos novamente quando utilizarmos o formalismo
da matriz de densidade para calcular o valor esperado para a observável Mz

no equilíbrio. Essa expressão indica que magnetos mais fortes (B0 grande) e
núcleos com maior razão giromagnética resultam em maior intensidade de sinal
no RMN.

7 Como detectar a magnetização macroscópica?

Na condição de equilíbrio térmico, o vetor
�!
M é estático, pois a sua única com-

ponente, ao longo de z, é uma constante. Neste caso não é possível detectar
a magnetização macroscópica. Para detectá-la é preciso perturbar o sistema
retirando-o do equilíbrio.

Fora do equilíbrio térmico, a magnetização macroscópica,
�!
M(t), experimenta

um torque devido à presença do campo magnético externo
�!
B e assume um movi-

mento de precessão ao redor de
�!
B conforme descrito pela equação de Bloch

(Eq.47). A equação de movimento que formulamos para um único momento
magnético microscópico também se aplica ao vetor magnetização resultante ba-
stando para isso substituir �!µ por

�!
M :

d
�!
M

dt
=

�!
M(t)⇥ �

�!
B. (83)
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Como podemos detectar M?

z

xy

M
perturbaçãoB0

equillíbrio térmico fora do equilíbrio

B1 on B1 off

M

B0

B0

M

relaxação



Movimento de precessão



B0

M

O sinal é detectado à medida em que M precessa ao 
redor de B0 com velocidade angular ω0

Mxtemporal das projeções de
�!
M ao longo de x e y é dada por:

Mx(t) = M0cos (!0t) exp (�R2t) , (113)

e
My(t) = M0sen (!0t) exp (�R2t) , (114)

em que M0 é a magnetização de equilíbrio e R2 a velocidade de relaxação spin-
spin.

Como é complicado detectar frequências tão rápidas como a frequência de
Larmor, o instrumento de RMN mistura o sinal detectado (!0), com a frequência
carreadora, !rf , e detecta a diferença de frequências ⌦. Além disso, ao invés
de detectar simultaneamente Mx e My, o instrumento de RMN detecta apenas
uma das componentes do sinal. Para obter a outra componente é necessário
misturar o sinal digitalizado com a frequência carreadora, !rf , 900 fora de fase:

Sx(t) = M0cos (!rf t) cos (!0t) exp (�R2t) , (115)

e
Sy(t) =

1

2

M0sen (!rf t) cos (!0t) exp (�R2t) . (116)

As expressões 115 e 116 podem ser expandidas de acordo com as regras de
multiplicação de senos e cossenos:

Sx(t) =
1

2

M0 [cos (!0 + !rf ) t+ cos (!0 � !rf ) t] exp (�R2t) , (117)

e

Sy(t) =
1

2

M0 [sen (!rf + !0) t+ sen (!0 � !rf ) t] exp (�R2t) . (118)

Os componentes de alta frequência são eliminados por filtros de tal forma que
o sinal digitalizado corresponde apenas aos componentes de baixa frequência,
que oscilam com frequência correspondente ao offset, ⌦ = !0�!rf . Claramente
as expressões 115 e 116 referem-se às componentes real e imaginária do sinal
(Figura 3) e devem ser combinados para formar o sinal complexo (Eq. 10):

S(t) =
1

2

M0 [cos (⌦t) + isen (⌦t)] exp (�R2t) =
1

2

M0exp (i⌦t) exp (�R2t) .

(119)

14 Transformada de Fourier
A frequência de cada sinal no espectro de RMN pode ser resolvida a partir da
transformada de Fourier do sinal detectado (Eq. 119):

S(!) =

ˆ 1

0
S(t)exp (�i!t) dt. (120)
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14 Transformada de Fourier
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ˆ 1
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O espectro é obtido a partir da transformada de 
Fourier do sinal detectado

R2 é a velocidade de decaimento da magnetização 
transversal (spin spin) (R2 = 1/T2)



Frequência de Larmor
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exp(-t/T2)

M0(1 - exp(-t/T1))

Dois mecanismos de relaxação diferentes: relaxação spin-
rede (T1 ou R1), e relaxação spin-spin (T2 ou R2)



R2 é a velocidade de decaimento da magnetização 
transversal (spin spin) (R2 = 1/T2)



Como retiramos M do equilíbrio?

θ

B0

B1

Befetivo

Neste caso M assume um movimento de precessão ao 
redor de Befetivo



B1 é modulado por uma frequência ωrf

Ilustração: Multidimensional NMR in Liquids, FJM van de Ven, VHC Publishers, Inc, 1995, UK.

Referencial girante: O campo externo é menor

8 Relaxação

O movimento de precessão ao redor de
�!
B 0 não é indefinido pois o sistema tende

a retornar ao equilíbrio térmico descrito pela equação 76. Assim, as projeções
Mx e My decaem com uma velocidade denominada de velocidade de relaxação

spin spin, ou R2, enquanto que a projeção longitudinal Mz é restaurada com
uma taxa denominada velocidade de relação spin-rede, ou R1 (Figura 4). Dessa
forma, a equação de Bloch deve incluir o efeito de relaxação da magnetização
transversal (Mx,y) e longitudinal (Mz):

d
�!
M

dt
=

�!
M ⇥ �

�!
B 0 +R(

�!
M(t)��!

M0), (90)

em que R é a matriz de relaxação,

R =

0

@
�R2 0 0

0 �R2 0

0 0 �R1

1

A . (91)

A equação 90 é a famosa Equação de Bloch em sua forma completa. A
equação de Bloch pode ser reescrita na forma matricial, o que é conveniente
para a implementação em um computador:

d
�!
M(t)

dt
=

0

@
�R2 �!0 0

!0 �R2 0

0 0 �R1

1

A

0

@
Mx (t)
My (t)

Mz (t)�M0

1

A . (92)

As velocidades de relaxação R2 e R1 estão intimamente ligadas ao movimento
estocástico da molécula em solução, elas variam significativamente de acordo
com o tempo de correlação da molécula.

9 Condição de ressonância

A Figura 4 sugere que para retirar
�!
M do equilíbrio é preciso aplicar um campo

magnético perpendicular,
�!
B1, que seja da mesma magnitude do que o campo

magnético estático B0. No entanto, é muito difícil produzir um campo mag-
nético

�!
B 1 suficientemente forte e perpendicular ao campo estático

�!
B 0!! A saída

é aplicar um campo magnético
�!
B 1 bem mais fraco, porém linearmente oscilante,

com frequência próxima à frequência de Larmor. Este campo, chamado
�!
B rf (t),

é dado por �!
B rf (t) = 2B1 cos (!rf t+ �) bi, (93)

em que B1 é a amplitude do campo, !rf é a frequência carreadora, � é a fase e
ı̂ um vetor unitário ao longo do eixo x. No caso dessa expressão,

�!
B rf (t) possui

componentes apenas ao longo do eixo x, mas é possível aplicá-lo ao longo de
outras direções, escolhendo de forma adequada a fase �. Em geral, é suficiente

20

ωrf ~ ω0 (condição de ressonância)



Campo efetivo 

22
1

22
1

Ω+=

Δ+=

ωωeff

BBBeff
Off-resonance 

B1 está oscilando com 
frequência ωref 

Condição de ressonância 
ΔB=0, e Beff=B1 

Ilustração: Multidimensional NMR in Liquids, FJM van de Ven, VHC Publishers, Inc, 1995, UK. 
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Pulsos de RF 

φ, fase 
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RMN multidimensional

Richard R. Ernst



• mixing/magnetization transfer

spin-spin interactions

precession

E = µ B0

precession

E = µ B0????

proton A proton B

Encoding information
30

Richard Ernst e Jean Jeener
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Magnetization transfer

• J-coupling interaction 
– through 3-4 bonds max.
– chemical connectivities
– assignment
– also conformation dependent

• Magnetic dipole interaction (NOE) 
– Nuclear Overhauser Effect
– through space
– distance dependent (1/r6)
– NOESY -> distance restraints

precession

E = µ B0

precession

E = µ B0

dipole-dipole interaction 



1 2

3
1

2

3

Quem acopla com quem?



Encodes information between spins
• Type of information depends on transfer mechanism

J-coupling interactions

precession

E = µ B0

precession

E = µ B0

proton A proton B

2D NMR
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COSY (Correlated Spectroscopy)
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nD experiment
direct dimension

indirect dimensions

1D

1 FID of N points

acquisition

t1

preparation

2D
N FIDs of N points

t2
t1

mixingpreparation evolution
acquisition

3D
NxN FIDs of N points

t2t1 t3

mixingpreparation evolutionmixingevolution
acquisition
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3D NMR



– measure frequencies of different nuclei; e.g. 1H, 15N, 13C
– no diagonal peaks
– mixing not possible using NOE, only via J

37

precession

E = µ B0

precession

E = µ B0

1H 15N

heteronuclear NMR



1J- and 2J-couplings in proteins
38

J coupling constants

1JCaCb = 35 Hz

1JCaC’ =

55 Hz

2JCaN = 7 Hz

1JNC’ =
-15 Hz

1JCaN =
-11 Hz

1JHN = -92 Hz
1JCaHa = 140 Hz

2JNC’ < 1 Hz

1JCbCg = 35 Hz

1JCbHb = 130 Hz



Trp side 
chain 
HN

backbone HN

side chain CH, CH2

side chain CH3

10 5 0
δ1H (ppm)

backbone Hα

aromatic ring 
protons

and side chain NH2

15N-filter - selecting a subspectrum



15N-HSQC: fingerprint



1H-15N HSQC: ‘protein fingerprint’
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3D NMR

Peaks not resolved in 2D
• The third frequency dimension will likely resolve all peaks

Klaartje Houben


