
第 １ 章　 核磁共振技术简介

１.１　 发展简史

核磁共振(Ｎｕｃｌｅａｒ Ｍａｇｎｅｔｉｃ ＲｅｓｏｎａｎｃｅꎬＮＭＲ)是交变磁场与物质相互作用

的一种物理现象ꎬ最早于 １９４６ 年由哈佛大学的 Ｐｕｒｃｅｌｌ 和斯坦福大学的 Ｂｌｏｃｈ 所

领导的两个小组分别用实验所证实ꎮ 核磁共振的发现具有十分重要的意义ꎬ不
仅为量子力学的基本原理提供了直接的验证ꎬ而且为多个学科领域的研究提供

了一种不可或缺的分析与测量手段ꎮ 他们二人由于这项重大发现ꎬ共同获得了

１９５２ 年的诺贝尔物理学奖ꎮ 此后ꎬ核磁技术无论是在实验还是理论方面都不断

取得突破和进展ꎬ大大加快了人类对微观世界的探究步伐ꎮ
核磁共振技术是基于化学位移理论发展起来的ꎬ主要用于测定物质的化学

成分和分子结构ꎮ 化学家利用分子结构对氢原子周围磁场产生影响ꎬ从而产生

不同的化学位移的现象ꎬ发展出了核磁共振波谱ꎬ用于分子结构解析ꎮ 在过去的

几十年中ꎬ核磁共振技术经历了几次飞跃:１９４５ 年核磁共振信号的发现ꎻ１９４８ 年

核磁弛豫理论的建立ꎻ１９５０ 年化学位移和耦合常数的发现以及 １９６５ 年傅立叶

变换谱学的诞生迎来了核磁共振真正的繁荣期ꎮ 自从 ２０ 世纪 ７０ 年代以来ꎬ核
磁共振技术发展异常迅猛ꎬ形成了液体核磁高分辨、固体核磁高分辨和磁共振成

像(Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ＩｍａｇｉｎｇꎬＭＲＩ)三雄鼎立的新局面ꎮ
二维核磁共振技术的发展使得液体核磁共振技术的应用迅速扩展到生物学

领域:交叉极化技术的发展使 ２０ 世纪 ５０ 年代就发明出来的魔角旋转(Ｍａｇｉｃ
Ａｎｇｌｅ ＳｐｉｎｎｉｎｇꎬＭＡＳ)技术在材料科学中发挥了巨大的作用ꎻ核磁成像技术的发

展使核磁进入了与人类生命息息相关的医学领域ꎮ 理查德􀅰恩斯特教授(Ｐｒｏｆ.
Ｒｉｃｈａｒｄ Ｅｒｎｓｔ)因在高分辨核磁共振二维谱新技术方面的贡献而获得 １９９１ 年诺



贝尔化学奖ꎮ 库尔特􀅰维特里希教授因用核磁共振技术测定溶液中生物大分子

三维结构获得了 ２００２ 年诺贝尔化学奖ꎮ 这从侧面反映了核磁共振新技术的迅

猛发展ꎬ并对世界前沿研究工作做出了巨大贡献ꎮ
磁共振成像(ＭＲＩ)技术是美国物理学家保罗􀅰劳特伯尔于 １９７３ 年开发的

一种无损测量技术ꎮ 依据原子核能级跃迁所释放的能量在物质内部不同结构环

境中不同的衰减ꎬ通过外加梯度磁场检测所发射出的电磁波ꎬ即可得知构成这一

物体原子核的位置和种类ꎬ据此可以绘制出物体内部的结构图像ꎮ 此后ꎬ磁共振

成像技术日趋成熟ꎬ科学家将这种技术用于人体内部结构的成像ꎬ至今成为一项

常规的医学检测手段ꎬ广泛应用于帕金森氏症、多发性硬化症等脑部与脊椎病变

以及癌症的治疗和诊断ꎮ
磁共振现象发现至今ꎬ从最初主要应用于核物理方面ꎬ到如今被化学、食品、

医学、生物学、遗传学及材料科学等领域广泛采用ꎬ已经成为在这些领域开展研

究工作的有力工具ꎮ 这足以说明此领域及其衍生技术在现代社会发展中的重要

性ꎮ 核磁共振技术的发展如下:
１９３０ 年ꎬ现代物理学家伊西多􀅰拉比发现在磁场中的原子核会沿磁场方向

呈正向或反向有序平行排列ꎬ而施加无线电波之后ꎬ原子核的自旋方向发生翻

转ꎮ
１９４４ 年ꎬ拉比获得诺贝尔物理学奖ꎮ
１９４６ 年ꎬ美国科学家布洛赫和珀塞尔发现ꎬ将具有奇数个核子(包括质子和

中子)的原子核置于磁场中ꎬ再施加以特定频率的射频场ꎬ就会发生原子核吸收

射频场能量的现象ꎬ这就是人们最初对核磁共振现象的认识ꎮ
１９５２ 年ꎬ布洛赫和珀塞尔两人获得诺贝尔物理学奖ꎮ
１９６９ 年ꎬ医学家们发现水分子中的氢原子可以产生核磁共振现象ꎬ利用这

一现象可以获取人体内水分子分布的信息ꎬ从而精确绘制人体内部结构ꎮ 在这

一理论基础上ꎬ纽约州立大学南部医学中心的医学博士达马迪安通过测定核磁

共振的弛豫时间ꎬ成功将小鼠的癌细胞与正常组织细胞区分开来ꎮ
１９７３ 年ꎬ在达马迪安新技术的启发下ꎬ纽约州立大学石溪分校的物理学家

保罗􀅰劳特伯尔开发出了基于核磁共振现象的设备ꎮ
２０ 世纪 ９０ 年代ꎬ人们发展出了依靠核磁共振信息确定蛋白质分子成像的

技术ꎬ并且应用其设备三级结构的技术ꎬ使得溶液相蛋白质分子结构的精确测定

成为可能ꎬ成功地绘制出了一个活体蛤蜊的内部结构图像ꎮ
２００３ 年ꎬ保罗􀅰劳特伯尔和英国诺丁汉大学教授彼得􀅰曼斯菲尔因为在核
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磁共振成像技术方面的贡献获得当年的诺贝尔生理学或医学奖ꎮ
至今ꎬ核磁共振已在物理、化学、材料科学、生命科学、医学等领域中得到了

广泛应用ꎮ

１.２　 谱仪简介

核磁共振谱仪工作原理是在强磁场中ꎬ原子核发生能级分裂ꎬ当其吸收外来

电磁辐射时ꎬ将发生核能级的跃迁ꎬ即产生所谓磁共振现象ꎮ 当外加射频场的频

率与原子核自旋进动的频率相同时ꎬ射频场的能量才能够有效地被原子核吸收ꎬ
为能级跃迁提供助力ꎮ 因此ꎬ某种特定的原子核在给定的外加磁场中ꎬ只吸收某

一特定频率射频场提供的能量ꎬ这样就形成了一个核磁共振信号ꎮ 因此ꎬ核磁共

振技术研究的对象是处于强磁场中的原子核对射频辐射的吸收ꎮ 核磁共振谱仪

有两大类:高分辨核磁共振谱仪和宽谱线核磁共振谱仪ꎮ 前者只能测量液体样

品ꎬ主要用于化学生物医学领域ꎻ后者可直接测量固体样品ꎬ在物理学领域应用

较多ꎮ
目前世界上主要的核磁共振谱仪生产商有瑞士的 Ｂｒｕｋｅｒ 公司和日本的

ＪＥＯＬ公司ꎬ两公司各有所长ꎮ 图 １.１ 为 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ａｄｖａｎｃｅ Ⅱ ４００ ＭＨｚ
的液体核磁共振波谱仪磁体及内部结构ꎮ

图１.１　 液体核磁共振波谱仪磁体及内部结构(Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ａｄｖａｎｃｅ Ⅱ ４００ ＭＨｚ)
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液体核磁共振波谱仪的组成部分介绍如下:
(１)操作工作站ꎮ
工作时进行人机对话操作仪器、设置参数、数据处理和打印谱图都是通过计

算机来进行的ꎮ 现在谱仪上所用的计算机操作系统有 Ｗｉｎｄｏｗｓ 和 Ｕｎｉｘꎮ
(２)机柜ꎮ
机柜有控制气流、 控制变温系统、信号初级放大以及液氮和液氦的显示等

功能ꎮ 变温控制部分(ｖａｒｉａｂｌｅ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ)通过电热丝升温ꎬ精度可

以达 ０.１ °Ｃꎮ 低温实验时ꎬ通过杜瓦瓶吹出低温的氮气ꎬ降低探头的温度ꎮ
(３)磁铁ꎮ
永久磁铁由永磁材料制成ꎬ优点是消耗电功率小ꎬ缺点是对外界温度变化很

敏感ꎬ一旦断电ꎬ仪器需 ３~４ 天时间达到稳定后才能正常使用ꎮ 永久磁铁的磁

场强度低ꎮ 用永久磁铁制作的谱仪对氢的共振频率一般为 ６０ ＭＨｚꎮ
磁铁装置由软磁性材料外绕激磁线圈ꎬ通电后产生磁场ꎮ 其优点是能较快

达到稳定状态ꎬ缺点是消耗电功率大ꎬ并且需大量散热ꎬ配有冷却水系统或风冷

系统ꎬ这种工作方式不符合现在的环保要求ꎮ 电磁铁比永久磁铁的磁场强度高ꎬ
用电磁铁制作的谱仪对氢的共振频率一般为 ８０~１００ ＭＨｚꎮ

超导磁铁( ｓｕｐｅｒｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｍａｇｎｅｔ)实际上是装有铌钛合金丝绕成的螺线

管ꎬ螺线管放在存有液氦的杜瓦瓶中ꎬ在液氦的超低温(４ Ｋ)中导线电阻接近

零ꎬ通电闭合后ꎬ产生很强的磁场ꎮ 超导磁铁的磁场强度远远大于永久磁铁和电

磁铁ꎬ所以永久磁铁和电磁铁的谱仪已经被淘汰ꎬ目前商用的高分辨谱仪基本都

是超导磁铁谱仪ꎮ 超导磁铁的磁场强度很高ꎬ目前超导磁铁制作的谱仪对氢的

共振频率一般为 ２００~１ ０００ ＭＨｚꎮ 因为强磁场使仪器的灵敏度很高ꎬ并且谱上

各峰之间的距离比低磁场仪器测出的峰拉得开ꎬ将原来集中在一起的峰分开了ꎬ
使得谱图更容易解析ꎮ

(４)探头ꎮ
探头上装有发射和接收线圈ꎬ在测试时将样品管放入探头中ꎬ处于发射和接

收线圈中心ꎮ 工作时ꎬ发射线圈发射照射脉冲ꎬ接收线圈接收共振信号ꎮ 所以可

以将探头比喻为核磁共振谱仪的心脏ꎮ 超导磁铁中心有一个垂直向下的管道与

外面大气相通ꎬ探头就装在这个管道中磁铁的中心位置ꎬ这里是磁场最强、最均

匀的地方ꎮ
(５)室温匀场系统ꎮ
在磁极间有很多匀场线圈ꎬ可以提高磁场的均匀性和分辨率ꎮ 这些匀场线

圈通电后产生一定形状的磁场ꎬ调节线圈电流能改变磁极间磁力线分布ꎬ磁力线
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分布越均匀ꎬ信号宽度越小ꎬ分辨率越高ꎮ
(６)其他附属设备ꎮ
空气压缩机(ａｉｒ ｃｏｍｐｒｅｓｓｏｒ)产生压缩空气ꎬ用来控制样品管的装入和排出ꎬ

并且使样品管在工作时旋转ꎮ 在空气压缩机把压缩空气送入探头的管道中间有

除湿和过滤装置ꎬ以便送入探头的空气是洁净、干燥的ꎮ

１.３　 研究领域

由于核磁共振技术可在不破坏样品的情况下分析物质的化学结构及某种成

分的密度分布ꎬ其应用已扩展到物理、化学领域之外的医疗、生物工程等方面ꎮ
现今ꎬ核磁共振技术的研究领域按照应用主要分为以下几类:

(１)化学结构鉴定ꎮ
(２)动态过程研究ꎮ
(３)三维结构研究ꎮ
(４)药物设计ꎮ
(５)代谢组学的研究ꎮ
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第 ２ 章　 核磁共振技术的基本原理

２.１　 基本概念

核磁共振(ＮＭＲ)是电磁波与物质相互作用的结果ꎮ 在物理学中ꎬ电磁波与

物质的相互作用构成了范围很广而且相当重要的一个方面ꎬ核磁共振便是其中

的一个现象ꎮ 核磁共振所涉及的电磁波为无线电波ꎬ频率为数兆赫到一千兆赫

之间ꎬ所涉及的物质则为宏观物质中原子的原子核ꎮ 因此用 ＮＭＲ 所进行的研

究一般可用如“原子水平”这样的术语ꎬ是对组成物质的最基本单元所进行的研

究ꎮ 本章主要介绍核磁共振的基本原理及一些核磁共振谱图中的特性参数ꎮ

２.１.１　 原子核的自旋

学习做 ＮＭＲ 实验ꎬ首先应该对 ＮＭＲ 现象有一个初步的认识ꎬ而要了解

ＮＭＲ 信号的产生过程ꎬ则需要先掌握原子核的磁性ꎮ 原子核的磁性产生于原子

核的一个基本物理属性ꎬ即原子核的自旋ꎮ
根据物质无限可分的哲学观点ꎬ很容易理解原子ꎮ 用通俗的语言可以这样

描述原子:世间一切物质都是由原子组成的ꎬ原子是化学元素保持其基本属性的

最小单位ꎮ 原子由原子核与核外电子所构成ꎬ而原子核又由带正电荷的质子和

不带电荷的中子所构成ꎮ 具有相同质子数但中子数不同的原子在元素周期表上

占有相同位置ꎬ称为元素的同位素ꎬ如氢原子、氘原子和氚原子ꎬ它们在周期表中

的位置为第一周期第一主族ꎬ 但它们是三种不同的氢同位素ꎬ 分别记

为１
１Ｈ、２

１Ｈ、３
１Ｈꎬ或分别记为 Ｈ、Ｄ、Ｔꎬ其中左下角标为原子序数ꎬ左上角标为原子质

量数ꎮ
２０ 世纪初期ꎬ原子物理学家对原子核的结构产生了浓厚的兴趣ꎬ他们发现

了一系列重要的物理现象ꎬ其中之一是: 当原子核中的质子数为奇数时ꎬ原子核

具有自旋的物理特性ꎮ 例如上面提到的 Ｈ、Ｄ、Ｔ 三种同位素的原子核的自旋分

别为 １ / ２、１、１ / ２ꎮ 而当质子数为偶数、中子数为奇数时ꎬ自旋也是存在的ꎮ 例如

碳的同位素１３
６ Ｃ 核有 ６ 个质子和 ７ 个中子ꎬ其自旋为 １ / ２ꎮ 他们还发现ꎬ自旋为



整数(如 １、２ 等)和其他半整数(如 ３ / ２、５ / ２ 等)的核具有核四极矩ꎮ 原子物理

学家的这些发现ꎬ奠定了核磁共振学科的基础ꎮ 在 ＮＭＲ 中ꎬ对同位素的描述只

使用简化的符号ꎬ即略去质子数或原子序数不写ꎬ仅写出同位素的原子量(即质

子数与中子数之和)ꎬ例如 １３
６ Ｃ 简写成１３Ｃꎮ 表 ２.１ 中列出了 ＮＭＲ 实验中常用的

同位素核有关的物理参数ꎮ 共振频率以１Ｈ 频率为 １００ ＭＨｚ 作为参考ꎮ 检测灵

敏度以１Ｈ 为 １ 作为参考ꎬ并考虑 Ｔ 同位素的天然丰度ꎬ左、右两列分别按 ｒ３与
ｒ５ / ２计算ꎮ

表 ２.１　 ＮＭＲ 实验中常用的同位素核有关的物理参数

符号 天然丰度 自旋
旋磁比

/ (１０７ｒａｄ􀅰Ｔ－１􀅰ｓ－１)
共振频率

/ ＭＨｚ
检测灵敏度

１Ｈ ０.９９９ ８５ １ / ２ ２６.７５２ １００ １ １
２Ｈ ０.０００ １５ １ ４.１０６ ６ １５.３５１ １.４５×１０－６ ３.６９×１０－６

７Ｌｉ ０.９２５ ８ ３ / ２ １０.３９７ ５ ３８.８６６ ０.２７ ０.４３６
１１Ｂ ０.８０４ ２ ３ / ２ ８.５８４ ３ ３２.０８４ ０.１３ ０.２３４
１３Ｃ ０.０１１ ０８ １ / ２ ６.７２８ ３ ２５.１４４ １.７６×１０－４ ３.５１×１０－４

１４Ｎ ０.９９６ ３ １ １.９３３ ８ ７.２２４ １.０１×１０－３ ３.７７×１０－３

１５Ｎ ０.００３ ７ １ / ２ －２.７１２ １０.１３３ ３.８５×１０－６ １.２１×１０－５

１７Ｏ ０.０００ ３７ ５ / ２ －３.６２７ ９ １３.５５７ １.０８×１０－５ ２.９２×１０－５

１９Ｆ １ １ / ２ ２５.１８１ ９４.０８ ０.８３ ０.８５９
２３Ｎａ １ ３ / ２ ７.０８０ １３ ２６.４６６ ０.０９２ ５ ０.１８０
２７Ａｌ １ ５ / ２ ４.９７６ ２６.０７７ ０.２１ ０.４０５
２９Ｓｉ ０.０４７ １ / ２ －５.３１８ ８ １９.８６５ ３.６９×１０－４ ８.２６×１０－４

３１Ｐ １ １ / ２ １０.８４１ ４０.４８１ ０.０６６ ３ ０.１０４
７７Ｓｅ ０.０７５ ８ １ / ２ ５.１００ ８ １９.０６７ ５.２５×１０－４ １.２０×１０－３

１１９Ｓｎ ０.０８５ ８ １ / ２ ９.９７１ ３７.２７２ ４.４４×１０－３ ７.２８×１０－３

１２９Ｘｅ ０.２６４ ４ １ / ２ ７.３９９ ６ ２７.６６ ５.６０×１０－３ ０.０１０ ６

　 　 核像电子一样ꎬ也有自旋现象ꎬ其效果相当于产生了旋转电流ꎮ 旋转电流将

会产生感应磁场ꎮ 因此原子核的自旋运动使之沿自旋轴方向产生感应磁场ꎬ从
而显示磁性ꎮ 自旋运动的原子核具有自旋角动量 Ｐꎬ同时具有自旋感应产生的

核磁距 μꎬ其中 μ＝γＰ(γ 为磁旋比)ꎮ 核的自旋角动量 Ｐ 是量子化的ꎬ不能任意

取值ꎬ可用自旋量子数 Ｉ 来描述ꎬ满足
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一般情况下ꎬＩ＝ ０ꎬＰ＝ ０ 时无磁性ꎬ不会产生磁共振现象ꎮ 只有当 Ｉ>０ 时ꎬ才
发生共振吸收ꎬ产生共振信号ꎮ 现将所有共振情况总结如下:

(１) Ｉ＝ ０ 的原子核有 Ｏ(１６)、Ｃ(１２)、Ｓ(３２)等ꎬ无自旋ꎬ没有磁矩ꎬ不产生共

振吸收ꎮ
(２)一些 Ｉ＝ １ 或 Ｉ>０ 的原子核:
　 Ｉ＝ １:２Ｈ、１４Ｎ ꎮ
　 Ｉ＝ ３ / ２:１１Ｂ、３５Ｃｌ、７９Ｂｒ、８１Ｂｒꎮ
　 Ｉ＝ ５ / ２:１７Ｏ、１２７Ｉꎮ
这类原子核的核电荷分布可看作一个椭圆体ꎬ电荷分布不均匀ꎬ共振吸收复

杂ꎬ研究应用较少ꎮ
(３) Ｉ＝ １ / ２ 的原子核有１Ｈ、１３Ｃ、１９Ｆ、３１Ｐꎮ 原子核可看作核电荷均匀分布的球

体ꎬ像陀螺一样自旋ꎬ有磁矩产生ꎮ 由于 Ｃ、Ｈ 也是有机化合物的主要组成元素ꎬ
因此它们成为核磁共振研究的主要对象ꎮ

２.１.２　 原子核运动

在没有外电场时ꎬ自旋核的取向是任意的ꎮ 自旋核在外加磁场中的取向满

足取向数＝ ２Ｉ＋１ꎬ每一个自旋取向都代表一个特定的原子核的能级状态ꎬ用磁量

子数 ｍｓ 表示(ｍｓ 取值为＋Ｉꎬ＋Ｉ－１ꎬ􀆺ꎬ０ꎬ􀆺ꎬ －Ｉ)ꎮ 如１Ｈ 核:Ｉ＝ １ / ２ꎬｍｓ 为－１ / ２ 和

＋１ / ２ꎮ 能级状态图如图 ２.１ 所示ꎮ

图２.１　 原子核的能级状态图

其中ꎬΔＥ＝ Ｅ２－ Ｅ１ ＝ －２μＨ０ꎬ表示核在能级间的定向分布(玻耳兹曼分布)及核

跃迁ꎮ 在一定温度下ꎬ处于高、低两能态的核的数目会达到一个平衡(玻耳兹曼

平衡)ꎮ 在常温、外磁场为 １００ ＭＨｚ 的条件下ꎬ１Ｈ 核的 ｎ２ / ｎ１ ＝ ９９９ ９８７ /
１ ０００ ０００ꎬ这种差异正是检测核磁共振信号的基础ꎮ 一定条件下ꎬ低能态的核

吸收外部能量跃迁到高能态ꎬ并给出相应的吸收信号(核磁共振信号)ꎮ

８ 基础核磁共振波谱实验及应用实例



２.１.３　 饱和与弛豫

低能态的核吸收能量自低能态向高能态跃迁ꎬ仅仅多百万分之几的低能态

核很快全部都跃迁到高能态ꎬ能量不再吸收ꎮ 与此相应ꎬ核磁共振的信号将逐渐

减退ꎬ直至完全消失ꎬ此种状态称为饱和状态ꎮ 而高能态的原子核经非辐射形式

释放能量返回低能态的过程称为弛豫ꎮ 弛豫使核保持玻耳兹曼分布的热平衡状

态ꎬ使得检测核磁共振的连续吸收信号成为可能ꎮ
对于每一个核来讲ꎬ由低能态跃迁到高能态或由高能态到低能态的跃迁概

率是相同的ꎬ但由于低能态的核数略高ꎬ所以仍有净吸收信号ꎮ 然而在射频电磁

波的照射下(尤其在强照射下)ꎬ这种跃迁会继续下去ꎬ而高能态的核没有其他

途径回到低能态ꎬ其结果导致处于低能态的氢核微弱ꎬ多数趋于消失ꎬ能量的净

吸收逐渐减少ꎬ共振吸收峰渐渐降低ꎬ甚至消失ꎬ使吸收无法测量ꎬ这时发生饱和

现象ꎮ 但是ꎬ若较高能态的核能够及时恢复到较低能态ꎬ就可以保持信号稳定ꎮ
由于核磁共振中氢核发生共振时吸收的能量 ΔＥ 是很小的ꎬ因而跃迁到高能态

的氢核不可能通过发射谱线的形式失去能量而返回到低能态(如发射光谱)ꎬ这
种由高能态恢复到低能态ꎬ由不平衡状态恢复到平衡状态而不发射原来所吸收

的能量的过程称为弛豫过程ꎮ 弛豫过程主要有两种ꎬ即自旋－晶格弛豫和自旋－
自旋弛豫ꎮ

(１)自旋－晶格弛豫ꎮ
自旋－晶格弛豫(又称纵向弛豫)是处于高能态的核自旋体系与其周围环境

之间能量的交换过程ꎬ其结果是部分核由高能态回到低能态ꎬ核的整体能量下

降ꎮ 一个体系通过自旋－晶格弛豫过程达到热平衡状态所需要的时间ꎬ称自旋－
晶格弛豫时间ꎬ用 Ｔ１表示ꎮ Ｔ１越小ꎬ表明弛豫过程的效率越高ꎬＴ１越大则效率越

低ꎮ Ｔ１值的大小与核的种类、样品的状态、温度有关ꎮ 固体样品的振动、转动数

小ꎬ纵向弛豫时间较长ꎬ可达几小时ꎮ 对于气体或液体样品ꎬＴ１一般只有 １０ －４ ~
１０２ ｓꎮ

(２)自旋－自旋弛豫ꎮ
自旋－自旋弛豫(又称横向弛豫)是指一些跃迁到高能态的自旋核把能量转

移给同类的低能态核ꎬ同时一些低能态的核获得能量跃迁到高能态的过程ꎮ 其

结果是各种取向核的总数并没有改变ꎬ核的整体能量也不改变ꎬ但是影响具体的

核在能级停留的时间ꎮ 自旋－自旋弛豫时间用 Ｔ２来表示ꎬ对于固体样品或黏稠

液体ꎬ核之间的相对位置较固定ꎬ利于核间能量传递ꎬＴ２较短ꎬ约 １０－３ ｓꎮ 非黏稠

样品ꎬＴ２较长(约 １ ｓ)ꎮ

９第 ２ 章　 核磁共振技术的基本原理



２.１.４　 玻耳兹曼分布

无外磁场存在时ꎬ大量的氢核处于基态下ꎬ核自旋是无序的ꎬ 彼此之间没有

能量差ꎬ它们的能态是简并的ꎮ 但是ꎬ由于原子核具有核磁矩ꎬ当外加一个强磁

场时(Ｂ０)ꎬ核磁矩的取向会与外磁场平行或反平行ꎬ最终取向与外磁场平行核

的数目总是比取向反平行的核稍多ꎮ 外加一个磁场时ꎬ取向与外磁场(Ｂ０)平行

和反平行的核之间会有能量差ꎮ 图 ２.２ 为原子核的核磁矩在外加磁场中的能级

图ꎮ

图２.２　 原子核的核磁矩在外加磁场中的能级图

每个能级都有不同的布居数(Ｎ)ꎬ布居数的差别与能量差有关ꎬ遵守玻耳兹

曼分布ꎬ这样处于低能态的核就占优势ꎮ 但因室温时热能比核磁能级差要高几

个数量能级ꎬ势运动要破坏这种倾向ꎬ当达到热平衡时ꎬ两种状态的氢核服从玻

耳兹曼分布ꎮ
ｎ１

ｎ２
＝ｅ－ΔＥ / ＫＴ (２.２)

式中ꎬｎ１和 ｎ２分别代表处于高能态和低能态的氢核数ꎻＫ 为玻耳兹曼常数ꎻＴ 为

绝对温度ꎮ
一般在室温条件下处于低能态的核比高能态的核只多百万分之几ꎬ而核磁

共振就是依靠这部分稍微过量的低能态的核吸收射频能量产生共振信号的ꎮ 因

此ꎬ核磁共振的灵敏度比较低ꎬ比紫外、红外和质谱仪所用的样品量要多很多ꎮ

２.１.５　 拉摩尔进动

拉摩尔进动是指电子、原子核和原子的磁矩在外部磁场作用下的进动ꎮ 具

有自旋与磁矩特性的磁性核处于磁感应强度为 Ｂ 的均匀磁场中时ꎬ若此原子核

的磁矩 μ 与 Ｂ 的方向不同ꎬ在磁场作用下ꎬ原子核将受到一个垂直于 μ 与 Ｂ 形

成平面的力矩 Ｔꎬ在力矩 Ｔ 的作用下自旋角动量 Ｐ 的方向会连续发生变化ꎬ但大

小保持不变ꎬ自旋核将发生像陀螺受重力作用时一样的进动ꎮ 原子核既自旋ꎬ又
围绕外磁场方向发生进动ꎬ即

０１ 基础核磁共振波谱实验及应用实例



ω＝ γ
２π

􀅰Ｈ＝ γ
２π

􀅰Ｈ０ １－δ( ) (２.３)

式中ꎬω 为核进动的角速度ꎬ称为拉摩尔频率ꎻγ 为磁旋比ꎬ原子核的重要参数ꎬ
与原子核种类有关ꎻＨ 为普朗克常数ꎻＨ０为外加磁场强度ꎻδ 为屏蔽常数ꎬ表示屏

蔽效应的大小ꎮ

２.１.６　 产生核磁共振的必要条件

在外加静磁场中(Ｈ０)ꎬ核从低能级向高能级跃迁时需吸收一定能量(ΔＥ)ꎮ
对于进动中的核ꎬ只有当照射用电磁辐射频率(ν)与自旋核进动频率(ν′)相等

时ꎬ能量(ΔＥ)才能有效地从电磁辐射向核转移ꎬ使核由低能级跃迁至高能级ꎬ实
现核磁共振ꎮ 需满足以下关系ꎬ即

ΔＥ＝ ２μＨ０ ＝ｈ (２.４)

Ｈ０ ＝( ｈ
２μ

) / ν (２.５)

屏蔽效应及其影响下的核的能级跃迁有如下规律:若质子的共振磁场强度

只与 γ(磁旋比)、ν(电磁波照射频率)有关ꎬ那么ꎬ试样中符合共振条件的１Ｈ 都

发生共振ꎬ就只产生一个单峰ꎬ这对测定化合物的结构是毫无意义的ꎮ 实验证

明ꎬ在相同的频率照射下ꎬ化学环境不同的质子将在不同的磁场强度处出现吸收

峰ꎮ
因 ν 与 ｈ 均为常数ꎬ故实现核磁共振有下列两种方法:
(１)固定外加磁场强度 Ｈ０ꎬ通过逐渐改变电磁辐射频率 ν 来检测共振信号ꎬ

简称扫频ꎮ
(２)固定电磁波辐射频率 νꎬ通过逐渐改变外加磁场强度 Ｈ０来检测共振信

号ꎬ简称扫场ꎮ
对不同种类的核来说ꎬ因核磁矩各异ꎬ故即使是置于同一强度的外加磁场

中ꎬ发生共振时所需要的辐射频率也不相同ꎮ 以 Ｉ ＝ １ / ２ 的１Ｈ 核和１３Ｃ 核为例ꎬ
两者的核磁矩相差 ４ 倍( １Ｈꎬμ ＝ ２.７９ꎻ１３Ｃꎬμ ＝ ０.７０)ꎬ故１Ｈ 核磁共振所需射频约

为１３Ｃ 核的 ４ 倍ꎮ 外加磁场强度 Ｈ０ 为 ２.３５ Ｔ 时ꎬ１ Ｈ 核磁共振所需射频 ν 为

１００ ＭＨｚꎬ１３Ｃ 核磁共振只需要约 ２５ ＭＨｚꎮ 同理ꎬ若固定射频 νꎬ则不同原子核的

共振信号将会出现在不同强度的磁场区域ꎮ 因此ꎬ在某一磁场强度和与之相匹

配的特定射频条件下ꎬ只能观测到一种核的共振信号ꎬ不存在不同种类的原子核

信号相互混杂的问题ꎮ
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２.２　 ＮＭＲ 谱图的特性参数

２.２.１　 化学位移

由化学环境(核外电子云密度)不同导致的 ω０的移动ꎬ称为化学位移ꎮ 不同

磁场强度下ꎬ引入化学位移的统一单位:ｐｐｍꎮ 化学位移的变化只有 １０－６左右ꎬ
且化学位移与磁场强度呈正比ꎬ为了避免麻烦ꎬ引入 ｐｐｍ 单位并使用参考标准

物ꎬ可以得到与磁场强度无关的化学位移数值ꎮ 图 ２.３ 为化学位移 ｐｐｍ 单位参

考图ꎮ

图２.３　 化学位移 ｐｐｍ 单位参考图

因此ꎬ即使使用不同的仪器或在不同的磁场强度下ꎬ相同的官能团具有相同

的 ｐｐｍ 值ꎬ不同的官能团由于存在于不同的电子环境而具有不同的化学位移ꎬ
从而使结构鉴定成为可能ꎮ 化学位移的定义为ꎬ不同类型氢核因所处化学环境

不同ꎬ共振峰将分别出现在磁场的不同区域ꎮ 实际工作中多将待测氢核共振峰

所在位置与某基准物质和共振峰所在位置进行比较ꎬ求其相对距离ꎬ称之为化学

位移 δꎮ

δ＝
Ｖｓａｍｐｌｅ－Ｖｒｅｆ

Ｖ０

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú
×１０６ (２.６)

式中ꎬＶｓａｍｐｌｅ为基准物质氢核的吸收频率ꎻＶｒｅｆ为基准物质氢核的吸收频率ꎻＶ０为照

射试样用的电磁辐射频率ꎮ
国际纯粹与应用化学联合会(ＩＵＰＡＣ)规定:四甲基硅烷(ＴＭＳ) １Ｈ 核共振吸

收峰的峰位为零ꎬ即 δＴＭＳ ＝ ０ꎬ将待测１Ｈ核共振吸收峰按左正右负的原则分别以＋
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δ 及－δ 表示ꎮ ＴＭＳ 具有以下特性:
(１)ＴＭＳ 中的 １２ 个氢核处于完全相同的化学环境中ꎬ它们的共振条件完全

一样ꎬ因此只有一个尖峰ꎮ
(２)ＴＭＳ 中的 １２ 个氢核外围的电子云密度和一般有机物相比是最密的ꎬ因

此这些氢核都被强烈地屏蔽ꎬ共振时需要的外加磁场强度最强ꎮ δ 值最大ꎬ不与

其他化合物的峰重叠ꎮ
(３)ＴＭＳ 有化学惰性ꎬ不会和试样反应ꎮ
(４)易溶于有机溶剂ꎬ且沸点低(２７ ℃)ꎬ因此回收试样较容易ꎮ 而在较高

温度测定时可使用较不易挥发的六甲基二硅醚(ＨＭＤＳꎬδ ＝ ０.０５５ ｐｐｍ)ꎬ水溶液

中则可改用 ３￣三甲基硅丙烷磺酸钠(ＤＳＳꎬδ＝ ０.０１５ ｐｐｍ)作为内标ꎮ
化学位移的影响因素有以下三点:
(１)磁的各向异性效应对化学位移的影响ꎮ
Ｘ 基团(Ｘ 为 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｓ)中磁的各向异性:烯烃在稍低的磁场区ꎬ其 δ ＝ ４.５~

５.７ ｐｐｍꎮ 同理ꎬ羰基碳上的 Ｈ 质子与烯烃双键碳上的 Ｈ 质子相似ꎬ也是处于去

屏蔽区ꎬ存在去屏蔽效应ꎬ但因氧原子电负性的影响较大ꎬ所以ꎬ羰基碳上的 Ｈ
质子的共振信号出现在更低的磁场区ꎬ其 δ＝ ９.４~１０ ｐｐｍꎮ

三键碳上的质子:碳碳三键是直线构型ꎬπ 电子云围绕碳碳 σ 键呈筒型分

布ꎬ形成环电流ꎬ它所产生的感应磁场与外加磁场方向相反ꎬ故三键上的 Ｈ 质子

处于屏蔽区ꎬ屏蔽效应较强ꎬ使三键上 Ｈ 质子的共振信号移向较高的磁场区ꎬ所
以其 δ＝ ２~３ ｐｐｍꎮ

芳环体系:一般情况下ꎬ随着共轭体系增大ꎬ环电流效应增强ꎬ即环平面上、
下的屏蔽效应增强ꎬ环平面上的去屏蔽效应会逐渐增强ꎮ 另外ꎬ苯环上的氢较烯

氢位于更低场ꎬ为 ７.２７ ｐｐｍꎮ
单键的碳的各向异性效应:氢核所受的负屏蔽效应逐渐增大ꎬδ 值会移向低场ꎮ
(２)氢键缔合对化学位移的影响ꎮ
氢键缔合的氢核与不呈氢键缔合时比较ꎬ其电子屏蔽效应减小ꎬ吸收峰将移

向低场ꎬδ 值会增大ꎮ 分子间氢键的形成及缔合程度取决于试样浓度和溶剂性

能ꎬ试样浓度越高ꎬδ 值越大ꎮ 分子内氢键缔合的特点为ꎬ不会因惰性溶剂的稀

释而改变缔合程度ꎬ因此可以将其与分子间氢键进行区别ꎮ
(３)范德瓦耳斯效应ꎮ
当两个原子相互靠近时ꎬ由于受范德瓦耳斯力作用ꎬ电子云相互排斥ꎬ导致

原子核周围的电子云密度降低ꎬ屏蔽减小ꎬ谱线向低场移动ꎬ这种效应称为范德

瓦耳斯效应ꎮ 范德瓦耳斯效应与相互影响的两个原子之间的距离相关:两个原
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子相隔 ０.１７ ｎｍ(范德瓦耳斯半径之和)时ꎬ该作用对化学位移的影响约为 ０.５ꎻ
两个原子间距离为 ０.２０ ｎｍ 时ꎬ影响约为 ０.２ꎻ当原子间距离大于 ０.２５ ｎｍ 时ꎬ可
不再考虑ꎮ 除上述因素外ꎬ溶剂、温度和 ｐＨ 都会影响化学位移ꎮ 虽然影响质子

化学位移的因素较多ꎬ但化学位移和这些因素之间存在一定的规律性ꎬ而且在每

一系列给定的条件下ꎬ化学位移数值可以重复出现ꎬ因此根据化学位移来推测质子

的化学环境是很有价值的ꎮ 图 ２.４ 给出了一些常见官能团所对应的化学位移ꎮ

图２.４　 一些常见官能团所对应的化学位移

２.２.２　 耦合常数

Ｊ－耦合(自旋耦合)相邻的原子核可以通过中间媒介(电子云)而发生作用ꎮ
此中间媒介就是所谓的化学键ꎬ这一作用称为自旋－自旋耦合作用(Ｊ－耦合)ꎬ如
图 ２.５ 所示ꎬ特点是通过化学键的间接作用实现耦合ꎮ

图２.５　 自旋－自旋耦合图
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耦合裂分(Ｊ－ｃｏｕｐｌｉｎｇ):自旋－自旋耦合引起共振线分裂而形成多重峰ꎮ 多

重峰实际代表了相互作用的原子核彼此间能够出现的空间取向组合ꎬ耦合裂分

的间距用耦合常数(单位:Ｈｚ)表示ꎬ反映了两个核耦合作用的强弱ꎮ

１.核的等价

在讨论耦合作用时要搞清楚核的等价性质ꎮ 在核磁共振中核的等价性有以

下两个层次:
(１)化学等价又称化学位移等价ꎮ 若分子中有两个相同的原子(或基团)处

于相同的化学环境时ꎬ它们是化学等价的ꎬ这些核具有相同的化学位移ꎮ
(２)磁等价ꎮ 两个核(或基团)磁等价ꎬ应同时满足下述两条件:①它们是化

学等价的ꎻ②它们与任意另一核的耦合常数相同ꎮ 碘乙烷中甲基的三个 Ｈ 是化

学等价核ꎬ甲基中任一 Ｈ 与亚甲基中任一 Ｈ 的耦合常数都相同ꎬ所以这两组核

是磁等价的ꎮ 而在二氟乙烯 中ꎬ两个 Ｈ 和两个 Ｆ 都是化学等价的ꎬ但
Ｈａ与 Ｆａ是顺式耦合ꎬＨａ与 Ｆｂ是反式耦合ꎮ 同理 Ｈｂ与 Ｆｂ是顺式耦合ꎬＨｂ与 Ｆａ是

反式耦合ꎬ即 ＪＨａＦａ
≠ＪＨｂＦｂ

ꎬＪＨｂＦｂ
≠ＪＨａＦｂ

ꎮ 所以两个 Ｈ(Ｈａ和 Ｈｂ)是磁不等价的ꎮ 在

解析谱图时必须搞清核的等价性质ꎮ
一般同核 Ｊ－耦合(ｈｏｍｏｎｕｃｌｅａｒ Ｊ－ｃｏｕｐｌｉｎｇ)裂分出现多重峰ꎬ具有以下规

则:
(１)ｎ＋１ 规则:相邻基团含有 ｎ 个磁性核ꎬ就会被裂分成(ｎ＋１)个重峰ꎮ
(２)等价组合具有相同的共振频率ꎬ其强度与等价组合数有关ꎮ
(３)磁等价的核之间耦合作用不出现在谱图中ꎮ
(４)耦合具有相加性ꎮ
下面举例说明核的等价性质:图 ２.６(ａ)中 Ｂ 和 Ｃ 化学等价ꎬ因此化学位移

一致ꎻＡ 受到 Ｂ 和 Ｃ 的耦合作用ꎬ因此裂分成 ２＋１ ＝ ３ 个重峰ꎻＢ 和 Ｃ 受到 Ａ 的

耦合作用ꎬ因此裂分成 １＋１＝ ２ 个重峰ꎮ 但是ꎬ在图 ２.６(ｂ)中 Ｂ 和 Ｃ 是化学不等

价的核ꎬ化学位移不同ꎻＡ、Ｂ、Ｃ 的信号积分面积比值为 １ ∶ １ ∶ １ꎻ峰型均为 ｄｄ
峰ꎮ

异核 Ｊ－耦合(ｈｅｔｅｒｏｎｕｃｌｅａｒ Ｊ－ｃｏｕｐｌｉｎｇ):由于一些核的天然丰度不是 １００％ꎬ
因此谱中也可能出现耦合裂分的峰和无耦合的峰ꎮ 氯仿中的氢谱是一个典型的
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例子ꎬ如图 ２.７ 所示ꎮ

图２.６　 核的等价性质说明

图２.７　 氯仿耦合裂分图

２.低级耦合与高级耦合的特征

由于耦合裂分现象的存在ꎬ可以从核磁共振谱上获得更多的信息ꎬ如根据耦

合常数及其图像可判断相互耦合的磁性核的数目、种类ꎬ以及它们在空间所处的

相对位置等ꎬ这对有机物的结构剖析极为有用ꎮ 目前已累积大量耦合常数与结

构关系的实验数据ꎬ并据此得到一些估算耦合常数的经验公式ꎮ 其中又分为低

级耦合和高级耦合:系统中两个(组)相互干扰的氢核化学位移差距 Δν 比耦合

常数 Ｊ 大得多ꎬ即 Δν / Ｊ≥６ 时干扰作用较弱ꎬ称为低级耦合ꎻ反之ꎬΔν≈Ｊ 或

Δν / Ｊ≤６时ꎬ干扰作用比较严重ꎬ称为高级耦合ꎮ
低级耦合系统的特征(低级谱图也称一级谱图)如下:
(１)裂分的小峰数符合 ｎ＋１ 规则ꎮ
(２)小峰面积比大体可用二项式展开ꎮ
(３)δ 与 Ｊ 值可由图上直接读取ꎮ
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高级耦合系统的特征如下:
(１)裂分的小峰数不符合 ｎ＋１ 规则ꎮ
(２)峰强变化不规则ꎬ裂分间隔各不相等ꎮ
(３)Δν 及 Ｊ 多不能由图上直接读取ꎬ需计算ꎮ

２.２.３　 峰的积分面积

在１Ｈ－ＮＭＲ 谱上ꎬ各吸收峰覆盖的面积与引起该吸收的 Ｈ 核数目呈正比ꎬ
用自动积分仪测得的阶梯式积分曲线高度表示(目前利用工作站的软件系统可

以自动给出相对积分数值)ꎮ 积分曲线的总高度用 ｃｍ 或小方格表示ꎬ和吸收峰

的总面积相当ꎬ即相当于 Ｈ 核的总个数ꎬ而每一阶梯高度则取决于引起该吸收

峰的 Ｈ 核数目ꎮ 在分析谱图时ꎬ只要通过比较共振峰的面积ꎬ就可判断 Ｈ 核的

相对数目ꎻ当化合物分子式已知时ꎬ就可求出每个吸收峰所代表的氢核的绝对个

数ꎮ
一个化合物究竟有几组吸收峰ꎬ取决于分子中 Ｈ 核的化学环境ꎮ 有几种不

同类型的 Ｈ 核ꎬ就有几组吸收峰ꎬ图 ２.８(ａ)中三种化学环境的峰对应图 ２.８(ｂ)
中三组峰ꎮ

图２.８　 乙醇中三种化学环境氢的屏蔽效应比较与对应的共振吸收峰信号

２.３　 练　 　 习

(１)试述产生核磁共振的条件ꎮ
(２)核磁共振波谱基本原理是什么? 主要获取什么信息?
(３)什么是化学位移? 它是如何产生的? 影响化学位移的因素有哪些?
(４)简述自旋－自旋裂分的原理ꎮ
(５)什么是化学等同与磁等同?
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(６)什么是一级谱图? 一级谱图的自旋耦合裂分有哪些规律?
(７)简述屏蔽效应与电子云密度、外磁场强度的关系ꎮ
(８)简述屏蔽效应与化学位移大小的关系ꎮ
(９)何为基准物质? 常用哪些物质作为基准物质?
(１０)影响化学位移的因素有哪些? 它们是怎样影响的?
(１１)简述磁的各向异性对化学位移的影响ꎮ
(１２)简述氢键对化学位移的影响ꎮ
(１３)简述各种官能团的化学位移的分布区域ꎮ
(１４)何为磁等同核? 何为磁不等同核? 怎样判断磁不等同?
(１５)相邻 Ｈ 核是怎样对 Ｈ 核干扰的? 符合什么规律?
(１６)何为低级耦合和高级耦合? 怎样判断?
(１７)何为耦合常数? 怎样表示偕偶、邻偶、远程耦合?
(１８)同碳耦合两键之间的夹角与耦合常数大小有什么关系?
(１９)邻碳耦合中两个 Ｃ—Ｈ 键平面夹角大小与耦合常数有什么关系?
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第 ３ 章　 核磁共振技术实例:
　 　 一维核磁技术

３.１　 实验前准备工作

３.１.１　 核磁操作的基本流程的意义

１. 匀场的意义

当实验人员第一次走进实验室坐在现代化的 ＮＭＲ 仪器的操作台前ꎬ尽管

事先对 ＮＭＲ 理论已经有很深的理解ꎬ对自己所要研究的样品已有很深的认识ꎬ
仍然会有一筹莫展的感觉ꎮ 有人认为ꎬ只要将样品放进磁场ꎬ输入采样指令ꎬ立
即就能得到所要的 ＮＭＲ 谱ꎬ但这种期望是一定要落空的ꎮ 在第 １ 章中已经指出

ＮＭＲ 的实验条件之一是需要一个均匀的外加强磁场 Ｂ０ꎬ即在样品的每一几何

位置上ꎬ都应该有同样的磁场强度 Ｂ０ꎮ 一个 ＮＭＲ 信号ꎬ是样品中所有的自旋共

同贡献的ꎮ 如果一部分自旋感受到的磁场比另一部分高ꎬ则信号就会展宽ꎮ
ＮＭＲ 所需要的磁场均匀度ꎬ不是一般的均匀度ꎬ而需要非常高的精度ꎮ

ＮＭＲ 实验与其他常规谱学实验相比ꎬ实验前的准备工作较多ꎬ其中设法获

得一个均匀的磁场是非常重要的一步ꎮ 同样的样品在两种不同匀场条件下测出

的 Ｈ 谱也会不同ꎮ 因为如果磁场不均匀ꎬ不但信号分辨率会下降ꎬ而且还会出

现峰形的畸变ꎮ 因此要获得好的 ＮＭＲ 实验结果ꎬ均匀的磁场是至关重要的ꎮ

２. 锁场的意义

现代化的 ＮＭＲ 仪器在紧靠磁铁内腔壁上装有一个厚厚的套筒ꎬ套筒中装

有 ２０~３０ 组匀场线圈ꎬ分别控制着 ｘ、ｙ、ｚ、ｘｙ、ｘｚ、ｙｚ 等 ２０ 多个方向的磁场梯度ꎬ
这些线圈都经由谱仪中的匀场装置与控制台上的匀场旋钮(或按钮)相连接ꎮ
只要对控制台上的匀场旋钮进行操作ꎬ输入新的数值ꎬ匀场线圈就能获得新的电

流值ꎬ这些直流电流的附加磁场就能在较小的范围内改变原来的磁场分布ꎮ 可

以在使用特定的探头时ꎬ为特定的样品找到最合适的一组匀场线圈值ꎬ使得信号



的峰最窄ꎬ分辨率最高ꎬ而且峰形最对称ꎮ
但是匀场旋钮本身并不能告诉实验者磁场的均匀度如何ꎮ 要了解磁场的实

际分布ꎬ必须要有适当的匀场指示ꎮ 对绝大多数实验来说ꎬ匀场指示一般为溶剂

中氘代物 Ｈ 信号的锁场电平ꎮ
在 ＮＭＲ 中有一个专门的 Ｈ 频道ꎬ其功能是“锁”住 Ｈ 信号ꎬ达到锁场的目

的ꎮ 所谓锁场ꎬ是用特定的频率跟踪特定的信号ꎬ使之永远达到共振ꎮ 在这种共

振的条件下ꎬ磁场若有所漂移ꎬ则频率相应变动ꎬ这样就能保证在较长时间的实

验中ꎬ不至于因场的漂移而影响谱的质量ꎬ这种技术称为场频联锁ꎮ
要实现“锁”住磁场使之不漂移需做好几件事ꎮ 首先要找到氘锁信号ꎬ找信

号的方法是调整磁场偏置ꎮ 仪器上有一个旋钮ꎬ它能控制主磁场中的某一直流

线圈的电流ꎬ使之产生的磁场能增加或减少主磁场值ꎬ这个旋钮就是磁场偏置旋

钮ꎮ 不同的含氘化合物ꎬ氘信号的共振频率是不一样的ꎬ但是用以锁场的 Ｈ 通

道射频场的频率是不变的ꎮ 因此ꎬ在换上新的样品时ꎬ氘信号很可能不出现在荧

光屏上ꎬ需要调整控制磁场偏置的旋钮ꎬ直到看到氘的信号为止ꎮ 找到氘信号

后ꎬ再小心调整磁场偏置旋钮ꎬ使氘信号与氘的射频频率之间没有偏差ꎬ然后还

要调整锁场信号的相位ꎬ使之为吸收线形ꎮ

３. 调谐的意义

在中心频率确定之后ꎬ不要忘记进行调谐ꎮ 调谐的目的是提高信号接收灵

敏度ꎮ

４. 脉冲的选择

在采样参数基本确定之后ꎬ就要对所用的脉冲序列进行分析ꎮ 在现代 ＮＭＲ
中ꎬ任何实验都要依据于一个脉冲序列ꎮ 由于脉冲序列不同ꎬ即使是对同一样

品ꎬＮＭＲ 谱图也会千差万别ꎮ 因此了解和掌握基本的脉冲序列ꎬ读懂仪器上用

特定的计算机语言写的现代核磁共振实用技术及应用对实验员非常重要ꎮ
脉冲序列程序对每一个 ＮＭＲ 实验工作者都十分重要ꎮ 理解多脉冲序列ꎬ

有时必须要结合量子力学ꎬ而简单的脉冲序列则只要有磁化强度的概念就可以

了ꎮ 最简单的脉冲序列只有一个脉冲ꎬ该脉冲序列由脉冲前的等待时间及脉冲

后的采样时间所组成ꎮ 脉冲前的等待时间是为了保证实验之前系统有足够的宏

观(纵向)磁化强度ꎬ脉冲的作用是为了建立横向磁化强度ꎬ采样时间是为了检

测横向磁化强度ꎮ 这三点正是为了满足第 １ 章小结中获得 ＮＭＲ 信号的三个条

件而设定的ꎮ
对于这样简单的单脉冲实验ꎬ一般选用的脉冲宽度为 ９０°ꎮ 但是 ９０°脉冲具
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体是多少微秒ꎬ需要进行测定ꎮ 测定 ９０°脉冲时有两种可能的办法:根据最弱的

信号确定 １８０°的脉宽ꎬ取其一半ꎬ或者根据最弱的信号确定 ３６０°的脉宽ꎬ取其

１ / ４ꎮ 应注意不要期望 １８０°脉冲给出的是强度为零的信号ꎮ 在实验中ꎬ用 １８０°
脉冲总是获得正负部分基本相等的具有色散特征的信号ꎬ这是因为射频场 Ｂｉ 的

空间分布不可避免地也是不均匀的ꎮ 经过 １８０°脉冲的作用ꎬ磁化强度反转在

Ｂｌｏｃｈ 球面的南端段区间而不是正好在南极点上检测下来就是正负分量都存在

的信号ꎮ 但是应注意ꎬ这种正负分量都出现的信号只是外形上像色散信号而不

是真正的色散信号ꎬ因为它并不符合数学上的色散公式ꎮ 将 １８０°脉冲激发的信

号与 ９０°脉冲激发的信号相比较ꎬ可以看到 １８０°脉冲激发的信号强度还是相当

可观的ꎮ
还有一个被称为空扫次数的参数ꎮ 所谓空扫ꎬ是光发脉冲而不采样ꎮ 在某

些实验中ꎬ特别是在二维实验中ꎬ为了使所有的采样都在稳态中进行ꎬ就有必要

空扫若干次而使体系进入稳态ꎮ 在简单的一维实验中ꎬ空扫是没有益处的ꎮ 特

别是当样品的弛豫时间很长时ꎬ空扫会使信噪比受到不必要的损失ꎬ因为第一次

扫描前的准备时间最长ꎬ磁化强度得到充分的恢复ꎮ 第一次扫描得到的信号有

时比后面十几次累加得到的信号还要强ꎬ若用空扫则白白浪费了准备时间ꎮ 因

为复杂样品的１Ｈ 谱的弛豫时间都不长(１ ｓ 左右)ꎬ因此用两次空扫虽无益处但

也无弊处ꎮ
采样时间这个参数实际上应该包含在脉冲序列参数中ꎬ但是因采样时间与

采样关系更为密切ꎬ所以在讨论采样参数时已经对它进行过讨论ꎮ

３.１.２　 选取好内标物

将一个已知质量、样品中不含有杂质的纯物质ꎬ加入待测样品溶液中ꎬ以此

纯物质的量为标准ꎬ对比测定待测组分的含量ꎬ该纯物质称为内标物ꎮ
内标物需满足下列要求:能完全溶解于样品中ꎬ且不与待测组分发生化学作

用ꎻ峰位尽可能与待测组分的峰位靠近ꎬ但能与待测组分完全分开(分离度 Ｒ≥
１.５)的纯物质ꎻ若得不到纯品ꎬ必须预先测定其准确含量ꎬ且杂质峰不得干扰待

测组分峰ꎮ 内标物应该具备以下条件:
(１)有高度的化学惰性ꎬ不与样品发生化学反应或产生缔合ꎮ
(２)信号峰为单峰ꎬ与样品峰不发生重叠ꎮ
(３)易溶于有机溶剂ꎮ
(４)易挥发ꎬ使样品可以回收ꎮ
注意:内标物是直接加到待测样品中ꎬ而外标物是先将内标物封装在毛细管
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内ꎬ再加到待测样品中ꎮ
常用内标物有以下几类:
(１)氢谱:非水溶液样品用四甲基硅烷(ＴＭＳ)ꎬ水溶液样品用三甲基硅丙基

磺酸钠(ＤＳＳ)ꎮ
(２)碳谱:四甲基硅烷(ＴＭＳ)或者氘代试剂中的碳峰ꎮ
(３)硼谱:乙醚三氟化硼或者三甲氧基硼ꎮ
(４)磷谱:体积分数为 ８５％磷酸(外标)ꎮ
(５)硅谱:四甲基硅烷(ＴＭＳ)ꎮ

３.１.３　 核磁测试样品配制

(１)样品ꎮ 具有非磁性及非导电性ꎮ 尽可能选择纯化样品ꎻ使用清洗干净

的样品管(无残留溶剂和杂质)ꎻ选择合适的溶剂ꎬ一般从溶解性、溶剂的价格、
溶剂杂质峰类型、配成溶液的黏度、无活泼氢溶剂中分析样品的活泼氢ꎬ以及能

否避免溶剂峰遮盖谱峰几个方面考虑ꎮ
(２)样品量ꎮ 氢谱为 ５~１０ ｍｇꎬ碳谱为 ２０~３０ ｍｇꎮ 因为浓度太低ꎬ谱图信噪

比低ꎬ需要很长时间累加ꎻ浓度太高ꎬ由于溶液黏度的提高ꎬ磁场均匀性变差和弛

豫增快导致谱图分辨率下降ꎮ
(３)样品的氘代试剂ꎮ 保证实验期间磁场稳定ꎬ一般用氘代试剂进行锁场

实验ꎮ 具体要求:对样品的溶解度越大越好ꎬ黏度越小越好ꎻ溶剂信号对样品信

号不干扰ꎬ无信号重叠ꎻ溶剂在实验温度范围内保持液体状态ꎮ 保证核磁管内无

沉淀或悬浮物(可通过离心除去)ꎬ以免影响匀场降低分辨率ꎮ
(４)样品的体积ꎮ 要求体积在 ５００ μＬ(约为 ４ ｃｍ３)左右ꎬ若样品体积太少ꎬ

则匀场困难ꎻ若样品体积太多ꎬ则易发生对流ꎬ导致温度不均匀ꎮ

３.１.４　 上样准备

以瑞士布鲁克 Ａｄｖａｎｃｅ Ⅱ手动进样操作为例ꎬ操作流程如下:
(１)将样品管外表擦干净ꎮ
(２)将样品管插入转子ꎮ
(３)在量规中测量并确定样品溶液与转子的相对位置ꎮ
(４)输入 ｅｊ 听到气流声音ꎬ放样品管ꎮ
(５)输入 ｉｊ 关闭吹气系统ꎬ听到清脆的一声响ꎬ说明样品放入了磁体ꎮ
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３.２　 １ Ｈ ＮＭＲ 谱实验操作

３.２.１　 实验目的

(１)了解１Ｈ ＮＭＲ 谱的原理ꎮ
(２)掌握１Ｈ ＮＭＲ 谱的实验操作方法ꎮ
(３)掌握１Ｈ ＮＭＲ 谱的谱图解析方法ꎮ

３.２.２　 实验原理

核磁共振作为一门边缘科学技术已经渗透到物理、化学、生物、医学ꎬ以及农

业、工业等国民经济的许多领域ꎮ 研究内容包括动物的完全细胞组织和体内液

体的生物学方面ꎬ借助于 ＮＭＲ 人们可以识别生物材料内的不同有机分子所做

出的贡献ꎬ而不需要完成任何其他的预处理ꎬ如萃取、分离、提纯ꎮ 对生物系统来

说ꎬ核磁共振所关心的是特殊的原子核ꎬ即１Ｈ、３１Ｐ、１３Ｃ 和２１Ｎａꎬ在这些原子核中１

Ｈ 和３１Ｐ 是 １００％在自然界中分布的ꎬ且１Ｈ 和３１Ｐ 核磁共振波谱对生物系统的研

究十分敏感ꎬ用１Ｈ ＮＭＲ 波谱对人体的体液进行研究已见报道ꎮ
自 １９８２ 年ꎬ日本 Ｋａｚｈｉｏ Ｍａｔａｕｓｈｉｔａ 等人提出 ＮＭＲ 技术在生物医学领域的

应用以来ꎬ许多专家、学者在这方面做出了大量工作ꎬ有的利用１Ｈ ＮＭＲ 对人体

尿样进行研究ꎬ有的对宫颈癌的局部组织进行 ＮＭＲ 研究ꎬ由于在生物体内１Ｈ 的

天然丰度为 １００％ꎬ这就使得 ＮＭＲ 对生物体的体液研究成为可能ꎮ
利用核磁共振氢谱还可以准确测定间苯二甲酸的磺化率、酯化率ꎬ测定的结

果可直接满足产品开发中的中控分析ꎬ同时也可以将该方法测定的结果与高压

液相色谱法定量结果结合ꎬ建立适用于工业生产装置中的中控分析方法ꎮ
标准１Ｈ ＮＭＲ 实验的目的在于记录常规质子的 ＮＭＲ 谱ꎬ以获得样品中与质

子结构相关的信息ꎬ即化学位移、自旋－自旋耦合及强度ꎮ 氢谱是最常见的谱

图ꎬ核磁共振氢谱能提供十分重要的结构信息ꎬ包括耦合常数、峰的面积、化学位

移及峰的裂分情况ꎮ 其中由于峰的面积与氢的数目呈正比关系ꎬ因此可以用来

定量来反应氢核的信息ꎮ 从１Ｈ ＮＭＲ 谱图可以获得的主要信息如下:
(１)化学位移值(δ)ꎮ 确认氢原子所处的化学环境ꎬ即属于何种基团ꎮ
(２)从谱图中谱峰的裂分数以及耦合常数(Ｊ)来推断相邻氢原子的关系与

结构ꎮ
(３)从谱峰面积来确定分子中各类氢原子的数量之比ꎮ
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３.２.３　 实验操作

１.样品配制

取待测物样品 ５ ~ １０ ｍｇ 放入样品管内ꎬ加入合适的氘代试剂 ０.５ ｍＬꎬ使其

溶解后用移液枪将待测物配成的溶液吸入核磁管内ꎬ盖上核磁帽待测ꎮ
注意:
(１)若有沉淀ꎬ离心后取上层清液ꎮ
(２)仪器自带标准实验ꎬ主要观察脉冲“ｚｇ３０”ꎮ
(３)若浓度大ꎬ可减少扫描次数为 ３２ꎻ若浓度小ꎬ可将扫描次数增到 ２ｎ(如

１２８、２５６ 等)ꎮ

２.１Ｈ ＮＭＲ 谱的操作步骤

(１)键入“ｎｅｗ”命令ꎬ建立一个新的实验ꎬ选定标准实验“１Ｈ”ꎮ
① 键入“ｎａｍｅ”ꎮ 实验样品命名ꎬ方便以后的数据查看与拷贝ꎮ
② 键入“ｅｘｐｎｏ”ꎮ 实验序列号ꎮ
③ 键入“ｕｓｅｒ”ꎮ 用户自定义ꎮ
④ 键入“ｓｏｌｖｎｅｔ”ꎮ 选择配置样品相应的氘代试剂ꎮ
⑤ 键入“ｅｘｐｅｒｉｅｎｔ”ꎮ 选择相应的实验操作ꎬ例如 ＰＲＯＴＯＮꎮ
⑥ 键入“ｄｉｒ”ꎮ 存储路径ꎮ
⑦ 键入“ｔｉｔｌｅ”ꎮ 实验的备注信息ꎮ
(２)键入“ｌｏｃｋ”命令ꎬ选择相应的氘代溶剂ꎬ进行锁场ꎮ
实验对磁场稳定性的要求可以通过锁场实现ꎬ通过不间断(每秒数千次)的

测量参照信号(氘信号)并与参考频率进行比较ꎮ
(３)键入“ａｔｍａ”命令ꎬ进行自动调谐ꎬ保证最大程度收集信号ꎮ
①调频(ｔｕｎｅ)ꎮ 调谐曲线的最小值与发射中心频率重合ꎮ
②匹配(ｍａｔｃｈ)ꎮ 调谐曲线的最小值落在基线上ꎬ确保反射最小ꎮ
调频和匹配是相互关联的ꎬ必须交互进行ꎮ
(４)键入“ａｓｅｄ”命令ꎬ在采样参数栏中找到“Ａｃｑｕｐａｒｓ”设定相关参数ꎮ
①键入“Ｔｄ”ꎮ １６ｋꎮ
②键入“ＮＳ”ꎮ １６ 为采样次数ꎬ可对采样次数 ＮＳ 项进行修改ꎬＨ 谱一般默

认 １６ 次即可ꎮ
③键入“ＤＳ”ꎮ 此项为空扫ꎬ一般默认值 ４ꎬ可保证实验中样品测试时温度

平衡ꎮ

４２ 基础核磁共振波谱实验及应用实例



④键入“ＳＷ”ꎮ ２０ ｐｐｍ 为相应的 Ｈ 谱宽ꎮ
⑤键入“ＲＧ”ꎮ 此项为接收器增益值ꎮ
⑥键入“Ｏ１”ꎮ ５.５ ｐｐｍ 在 Ｈ 谱的中央ꎮ
⑦键入“Ｏ１Ｐ”ꎮ 中心频率ꎬ可以用来改变谱图中央点ꎮ
⑧键入“ｄ１”ꎮ ４ ｓ 弛豫延时时间ꎮ
⑨键入“ＤＥ”ꎮ ６.５ ｓ 死时间ꎮ
上述氢谱参数设置一般为默认值ꎬ若有特别需求可更改参数栏中相对应的

参数ꎮ
(５)输入“ｔｓ”命令ꎬ进行匀场ꎮ
在样品中ꎬ磁场强度应该是均匀且单一的ꎬ目的是让相同的核无论处于样品

的何种位置都能给出相同的共振峰ꎮ 为达此目的ꎬ匀场线圈按绕制所提供的函

数方式给出补偿以消除磁场的不均匀性ꎬ从而得到窄的线形ꎮ 图 ３.１ 为核磁匀

场效果图ꎮ

图３.１　 核磁匀场效果图

(６)键入“ｇ”命令ꎬ即开始自动采样ꎮ
(７)傅立叶变换ꎮ 键入“ｅｆｐ”(ｅｍ、ｆｔ、ｐｋ)命令ꎮ
(８)调相位ꎮ 键入“ａｐｋ”命令ꎬ自动调节ꎮ
(９)输入“ａｂｓｎ”ꎮ 基线的自动校准ꎮ
(１０)校正化学位移ꎮ 可用 ＴＭＳ 值来校正 ０ 点ꎮ
(１１)在操作栏中选择 对相应的氢谱进行手动标峰ꎬ选择 进行积分ꎬ选

择 进行相位校正ꎬ选择 进行基线校正ꎮ
(１２)编辑ꎮ 键入“ｐｌｏｔ”命令ꎮ 编辑图表ꎬ右击鼠标选择“ｅｄｉｔ”修改图形ꎬ右

击鼠标选择“１Ｄ / ２Ｄ ｅｄｉｔ”ꎬ编辑完成先点击“ａｐｐｌｙ”再点击“ＯＫ”ꎮ
注意:采样开始以后ꎬ输入“ｔｒ”可以中途查看ꎻ输入“ｅｆｐꎻａｐｋ”可以中间转换
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查看出峰情况ꎬ如果较好ꎬ继续输入“ｈａｌｔ”终止采样保存数据ꎬ可减少采样所需

的时间ꎻ“ｓｔｏｐ”则是直接终止采样数据不保存ꎮ

３.２.４　 核磁共振氢谱的数据解析步骤

１Ｈ ＮＭＲ 谱解析的一般程序如下:
(１)首先注意检查谱图的基线是否平坦ꎬＴＭＳ 信号是否正常ꎬ氘代溶剂的残

留１Ｈ 信号是否出现在预定的位置ꎮ 如果氘代溶剂和样品中存在微量的水ꎬ则在

谱图中还会出现水峰ꎬ不同氘代溶剂中水峰的位置也不同ꎮ 如有问题ꎬ解析谱图

时应当注意ꎬ必要时应重新处理谱图或重新测定ꎮ
(２)若已知分子式ꎬ首先计算不饱和度ꎬ并据此推测结构中是否含有苯环、

碳碳双键、碳碳三键、羰基等ꎮ
(３)检查谱图中给出的积分比例是否合理ꎬ并根据积分算出各组信号对应

的 Ｈ 原子数ꎬ通常选择明显的甲基或其他孤立氢信号作为积分标准ꎮ
(４)根据化学位移判断氢核的类型ꎬ如 δ>１２ ｐｐｍ 一般为—ＣＯＯＨ 或形成分

子内氢键缔合的—ＯＨ 信号ꎻδ ＝ ６~ ８ ｐｐｍ 一般为芳香氢信号ꎻδ ＝ ４ ~ ６ ｐｐｍ 一般

为烯氢信号等ꎮ
(５)根据耦合常数判断耦合关系ꎬ并结合各组共振峰的化学位移、峰形和积

分数值ꎬ推测可能存在的自旋系统ꎮ
(６)必要时ꎬ可以采用去耦实验、ＮＯＥ 测定等特殊技术ꎬ简化谱图ꎬ方便解

析ꎮ
(７)综合以上分析ꎬ结合化合物的分子式、不饱和度ꎬ将可能存在的自旋系

统和特征基团进行合理组合ꎬ推导出可能的化学结构ꎮ 在很多情况下ꎬ比较复杂

的化合物仅依靠１Ｈ ＮＭＲ 谱是难以确定结构的ꎬ还需结合 ＵＶ、ＩＲ、ＭＳ、１３Ｃ ＮＭＲ
等其他谱学信息或化学方法进行反复推敲ꎮ

(８)将谱图与推导出的结构进行对照检查ꎬ确定各组信号的化学位移是否

符合取代基位移规律、耦合常数是否合理ꎬ并对氢信号的归属一一做出确认ꎮ
以上程序可供测定未知化合物结构时参考ꎮ 已知化合物的谱图解析比较容

易ꎬ多采用谱图或文献数据进行对比来确定结构ꎮ

３.２.５　 谱图示例

图 ３.２~ ３.４ 为利用 ４００ＮＭＲ ＡＲＸ－４００ 型质谱仪对化合物记录得到的１Ｈ
ＮＭＲ 谱图ꎮ
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图３.２　 ７－羟基－４－甲基香豆素的１Ｈ ＮＭＲ 谱图
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图３.３　 乙酸乙酯的１Ｈ ＮＭＲ 谱图
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图３.４　 邻菲罗啉的１Ｈ ＮＭＲ 谱图

　 　

３.２.６　 练习

１. 判断题

(１)质量数为奇数ꎬ核电荷数为偶数的原子核ꎬ其自旋量子数为零ꎮ (　 )
(２)氢质子在二甲基亚砜中的化学位移比在氯仿中要小ꎮ (　 )
(３)苯环和双键氢质子的共振频率出现在底场是由于 π 电子的磁各向异性

效应ꎮ (　 )
(４)氢键对质子的化学位移影响较大ꎬ所以活泼氢的化学位移在一定范围

内变化ꎮ (　 )
(５)羟基的化学位移随氢键的强度变化而移动ꎬ氢键越强ꎬ化学位移值越

小ꎮ (　 )
(６)四甲基硅烷分子中１Ｈ 核共振频率处于高场ꎬ比所有有机化合物中的１Ｈ
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核都高ꎮ (　 )

２. 单项选择题

(１)氢谱主要通过信号的特征提供分子结构的信息ꎬ以下选项中不是信号

特征的是(　 　 )ꎮ
Ａ. 峰的位置　 　 Ｂ. 峰的裂分　 　 Ｃ. 峰高　 　 　 　 Ｄ. 积分线高度

(２)以下关于“核自旋弛豫”的表述中ꎬ错误的是(　 　 )ꎮ
Ａ. 没有弛豫ꎬ就不会产生核磁共振

Ｂ. 谱线宽度与弛豫时间呈反比

Ｃ. 通过弛豫ꎬ维持高能态核的微弱多数

Ｄ. 弛豫分为纵向弛豫和横向弛豫两种

(３)下列化合物中的质子ꎬ化学位移最小的是(　 　 )ꎮ
Ａ. ＣＨ３Ｂｒ Ｂ. ＣＨ４ Ｃ. ＣＨ３Ｉ Ｄ. ＣＨ３Ｆ
(４)ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ 在核磁共振波谱图上有几组峰? 最低场信号有几个氢?

(　 　 )
Ａ. ３ꎻ１ Ｂ. ６ꎻ１ Ｃ. ３ꎻ３ Ｄ. ６ꎻ２
(５)核磁共振波谱解析分子结构的主要参数是(　 　 )ꎮ
Ａ. 质荷比 Ｂ. 波数 Ｃ. 化学位移 Ｄ. 保留值

(６)分子式为 Ｃ５Ｈ１０Ｏ 的化合物ꎬ其 ＮＭＲ 谱上只出现两个单峰ꎬ最有可能的

结构式为(　 　 )ꎮ
Ａ. (ＣＨ３) ２ＣＨＣＯＣＨ３ Ｂ. (ＣＨ３) ３ＣＣＨＯ　
Ｃ. ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＣＨ３ Ｄ. ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＣＨ２ＣＨ３

(７)核磁共振波谱(氢谱)中ꎬ不能直接提供的化合物结构信息是(　 　 )ꎮ
Ａ. 不同质子种类数 Ｂ. 同类质子个数

Ｃ. 化合物中双键的个数与位置 Ｄ. 相邻碳原子上质子的个数

(８)在核磁共振波谱分析中ꎬ当质子核外的电子云密度增加时(　 　 )ꎮ
Ａ. 屏蔽效应增强ꎬ化学位移值大ꎬ峰在高场出现

Ｂ. 屏蔽效应减弱ꎬ化学位移值大ꎬ峰在高场出现

Ｃ. 屏蔽效应增强ꎬ化学位移值小ꎬ峰在高场出现

Ｄ. 屏蔽效应增强ꎬ化学位移值大ꎬ峰在低场出现

(９)在核磁共振波谱中ꎬ如果一组１Ｈ 受到核外电子云的屏蔽效应较小ꎬ则
它的共振吸收将出现在下列哪种位置? (　 　 )

Ａ. 扫场下的高场和扫频下的高频ꎬ较小的化学位移值

Ｂ. 扫场下的高场和扫频下的低频ꎬ较小的化学位移值
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Ｃ. 扫场下的低场和扫频下的高频ꎬ较大的化学位移值

Ｄ. 扫场下的低场和扫频下的低频ꎬ较大的化学位移值

(１０)乙烯质子的化学位移值比乙炔质子的化学位移值大还是小? 其原因

是(　 　 )ꎮ
Ａ. 大ꎬ因为磁的各向异性效应ꎬ使乙烯质子处在屏蔽区ꎬ乙炔质子处在去屏

蔽区

Ｂ. 大ꎬ因为磁的各向异性效应ꎬ使乙烯质子处在去屏蔽区ꎬ乙炔质子处在屏

蔽区

Ｃ. 小ꎬ因为磁的各向异性效应ꎬ使乙烯质子处在去屏蔽区ꎬ乙炔质子处在屏

蔽区

Ｄ. 小ꎬ因为磁的各向异性效应ꎬ使乙烯质子处在屏蔽区ꎬ乙炔质子处在去屏

蔽区

３. 简答题

(１)三个不同的质子 Ａ、Ｂ 和 Ｃꎬ它们的屏蔽系数大小次序为 ｄＢ>ｄＡ>ｄＣꎮ 试

问在相同的磁场强度下ꎬ它们的共振频率的大小次序ꎮ
(２)一个化合物ꎬ猜测其不是二苯醚就是二苯甲烷ꎬ试问能否利用１Ｈ ＮＭＲ

谱来鉴别ꎬ并说明原因ꎮ

３.３　 １３ Ｃ ＮＭＲ 谱实验操作

３.３.１　 实验目的

(１)了解１３Ｃ ＮＭＲ 谱的原理ꎮ
(２)掌握１３Ｃ ＮＭＲ 谱的实验操作方法ꎮ
(３)掌握１３Ｃ ＮＭＲ 谱的谱图解析方法ꎮ

３.３.２　 实验原理

和氢谱一样ꎬ碳谱的化学位移为频率轴换成的无单位标量ꎬ以 δ / ｐｐｍ 表示ꎬ１３Ｃ
核化学位移的测量也同１Ｈ 核一样要采用标准化合物ꎬ通常是四甲基硅烷ꎮ

１. 影响１３Ｃ 核化学位移的因素

(１)杂化方式ꎮ ｓｐ３杂化的１３Ｃ 核信号出现在较高场ꎬδｃ在 ０ ~ １００ ｐｐｍ 之间ꎬ
ｓｐ２杂化的１３Ｃ 核信号出现在较低场ꎬδｃ在 １００ ~ ２００ ｐｐｍ 之间ꎬｓｐ 杂化的１３Ｃ 核信

１３第 ３ 章　 核磁共振技术实例:一维核磁技术



号的化学位移介于 ｓｐ３和 ｓｐ２杂化１３Ｃ 信号之间ꎬδｃ为 ７０~１３０ ｐｐｍꎮ
(２)诱导效应ꎮ 碳原子上的１Ｈ 核被其他基团取代后ꎬ可引起碳原子的电子

云密度改变ꎬ导致化学位移发生相应变化ꎬ称为诱导效应ꎮ 诱导效应主要与取代

基的电负性有关ꎬ一般情况下ꎬＨ < ＣＨ３< ＳＨ < ＮＨ２< ＯＨ < Ｂｒ < Ｃｌ < Ｆꎮ 故甲烷

的氢被溴、氯、氟取代ꎬ１３Ｃ 核化学位移值依次增大ꎬ而且三氯甲烷１３Ｃ 核化学位

移大于二氯甲烷ꎮ
(３)共轭效应ꎮ 由 ｐ－π 共轭和 π－π 共轭对１３Ｃ 核产生的化学位移影响称为

共轭效应ꎮ 普通双键１３Ｃ 核化学位移为 δｃ ＝ １２３.５ ｐｐｍꎬ与羰基共轭后ꎬ羰基向高

场位移ꎬ双键上的 α 碳向高场位移ꎬβ 碳向低场位移ꎮ 发生 ｐ－π 共轭时ꎬ电子云

分布越多的１３Ｃ 核化学位移越小ꎬ反之越大ꎮ
(４)空间效应ꎮ１３Ｃ 核化学位移对分子的几何形状非常敏感ꎬ相隔几根键的

碳ꎬ如果空间上相互靠近ꎬ则互相发生强烈的影响ꎬ这种短程的非成键的相互作

用称为空间效应ꎮ
(５)氢键效应ꎮ 氢键效应主要指形成分子内氢键时１３Ｃ 核化学位移的影响ꎬ

含有羰基的化合物由于分子内氢键的形成使羰基碳原子更缺少电子ꎬ使羰基向

低场位移ꎮ
(６)磁的各向异性效应ꎮ 与１Ｈ 核一样ꎬ１３Ｃ 核的化学位移也受磁的各向异

性影响ꎬ但影响较小ꎮ

２. １３Ｃ ＮＭＲ 谱的基本特点

为了便于更好地理解和应用碳谱ꎬ下面简要列出碳谱的主要特点:
(１) １３Ｃ 核化学位移的范围比１Ｈ 核大ꎬ更有利于表征有机化合物的细微结

构差异ꎮ
(２)由于较大的 Ｔ１值和 ＮＯＥ 效应ꎬ噪声去耦碳谱中峰强度不能反映碳原子

的数量ꎮ
(３) １３Ｃ 核的天然丰度和灵敏度比１Ｈ 核低得多ꎬ所以需要测定的样品量和

测定时间均大于氢谱ꎮ
(４)通过全氢去耦处理ꎬ可使有机化合物结构中每个碳信号均表现为尖锐

的单峰信号ꎮ
(５)通过无畸变极化转移技术(ＤＥＰＴ)ꎬ可以识别有机化合物中各碳原子的

类型ꎬ即确定与其直接相连的１Ｈ 核数目ꎮ
(６)依据１３Ｃ 核的化学位移ꎬ可以推测结构中与碳原子相连的杂原子种类及

其与碳原子的杂化方式ꎮ
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(７)氮原子的四极矩在碳谱中也有表现ꎮ 由于氮原子的核外电子的非对称

性ꎬ含氮化合物的碳谱中部分碳信号“变胖”ꎮ
(８)耦合常数很大ꎬ在特殊情况下可用于立体结构的测定(如根据端基碳与

氢的１ＪＣＨ可以确定苷键的构型)ꎬ同一台仪器上１３Ｃ 共振频率只有１Ｈ 的 １ / ４ꎮ

３.３.３　 实验操作

１.样品配制

碳谱的样品制备与氢谱相似ꎬ配制时应当注意黏度要小ꎬ以免影响其灵敏

度ꎬ具体用量也与样品的分子量、结构特点、检测时间有关ꎮ 通常也需要以合适

的氘代试剂为溶剂ꎮ

２.１３Ｃ ＮＭＲ 谱图操作步骤

(１)键入“ｎｅｗ”命令ꎬ建立新实验 Ｃ１３ ＣＰＤꎮ
①键入“ｎａｍｅ”:实验样品命名ꎬ方便以后的数据查看与拷贝ꎮ
②键入“ｅｘｐｎｏ”:实验序列号ꎮ
③键入“ｕｓｅｒ”:用户自定义ꎮ
④键入“ｓｏｌｖｎｅｔ”:选择相应的氘代试剂ꎮ
⑤键入“ｄｉｒ”:存储路径ꎮ
⑥键入“ｔｉｔｌｅ”:实验的备注信息ꎮ
(２)键入 “ｌｏｃｋ”命令ꎬ选择相应的氘代溶剂ꎬ进行锁场ꎬ通过锁场实现实验

对磁场稳定性的要求ꎮ
(３)键入“ａｔｍａ”命令ꎬ进行自动调谐ꎬ保证最大程度收集信号ꎮ
① 调频(ｔｕｎｅ)ꎮ 调谐曲线的最小值与发射中心频率重合ꎮ
② 匹配(ｍａｔｃｈ)ꎮ 调谐曲线的最小值落在基线上ꎬ确保反射最小ꎮ
调频和匹配是相互关联的ꎬ必须交互进行ꎮ
(４)键入“ａｓｅｄ”命令ꎬ设置采样参数栏中相关参数ꎮ
①键入“Ｔｄ”ꎮ ６４ｋꎮ
②键入“ＮＳ”ꎮ １０２４ 为采样次数ꎬ可对采样次数 ＮＳ 项进行修改ꎬＣ 谱一般

默认 １ ０２４ 次即可ꎬ采样 １ ｈ 左右ꎮ
③键入“ＤＳ”ꎮ ０ꎮ
④键入“ＳＷ”ꎮ ２００ ｐｐｍꎮ
⑤键入“ＲＧ”ꎮ １０１ 为接收器增益值ꎮ
⑥键入“Ｏ１”ꎮ １００ ｐｐｍꎮ
⑦键入“Ｏ１Ｐ”ꎮ 中心频率ꎬ可以用来改变谱图中央点ꎮ

３３第 ３ 章　 核磁共振技术实例:一维核磁技术



⑧键入“ｄ１”ꎮ ４ ｓ 弛豫延时时间ꎮ
⑨键入“ＤＥ”ꎮ ６.５ ｓ 死时间ꎮ
碳谱相关参数都有默认值ꎬ有特别需求可更改参数栏中相对应的参数ꎮ
(５)输入“ｔｓ”命令ꎬ进行匀场ꎮ
保证在样品中ꎬ磁场强度均匀且单一ꎬ使相同的核不管处于样品的何种位置

都应给出相同的共振峰ꎮ
(６)采样ꎮ 键入“ｇ”命令ꎬ即开始自动采样ꎮ
(７)傅立叶变换ꎮ 键入“ｅｆｐ”(ｅｍ、ｆｔ、ｐｋ)命令ꎮ
(８)调相位ꎮ 键入“ａｐｋ”命令ꎬ自动调节ꎮ
(９)ｐｐｆꎮ 对碳谱的全谱进行标峰ꎮ
(１０)Ｍｉ＋数字＋ＰＰＦꎮ 表示强度低于该数值的不标峰ꎮ
(１１)“ｇｏ”命令ꎮ 在样品浓度很低的情况下ꎬ过夜采集仍然不能得到理想的

谱图ꎬ第二天白天需做其他谱图ꎬ可在第二天晚上将前一天晚上采集的谱图拖动

到当前窗口ꎬ重新放入样品锁场调节后输入“ｇｏ”命令进行累加采集ꎮ
(１２)校正化学位移ꎮ 可用 ＴＭＳ 值来校正 ０ 点ꎮ
(１３)编辑ꎮ 键入“ｐｌｏｔ”命令ꎬ编辑图表ꎬ右击鼠标选择“ｅｄｉｔ”修改图形ꎬ右击

鼠标选择“１Ｄ / ２Ｄ ｅｄｉｔ”ꎬ编辑完成先点击“ａｐｐｌｙ”再点击“ＯＫ”ꎮ

３.注意事项

(１)如要关闭程序ꎬ可键入“ｋｉｌｌ”命令ꎬ在弹出的对话框中删掉想关闭的程

序即可ꎮ
(２)通常情况下用 Ｗａｌｔｚ １６ 做氢谱、碳谱的 ９０°脉冲没有问题ꎬ做杂核时需

要更改ꎮ
(３)看到碳谱有裂分ꎬ首先要考虑是否有同分异构体ꎬ再考虑更改 ＣＰＤ￣

ＰＲＧ２ꎬ选择带“ｂｉ”的参数ꎮ
(４)如上ꎬ输入“ｔｒ”“ｅｆｐꎻａｐｋ”可以中间转换查看出峰情况ꎬ如果较好ꎬ可以

继续输入“ｈａｌｔ”终止采样保存数据ꎬ“ｓｔｏｐ”则是直接终止采样数据不保存ꎮ

３.３.４　 核磁共振碳谱的数据解析

１.１３Ｃ ＮＭＲ 谱的解析步骤

对于已知化合物的碳谱归属ꎬ有两种方法:一是将得到的 Ｃ 谱数据与文献

对照ꎻ二是先利用取代基位移计算出结构中各个碳的化学位移值ꎬ然后将其与实

测值对照ꎬ根据相近程度归属各个碳信号ꎮ
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２.利用碳谱解析未知化合物结构的程序一般如下:

(１)确定溶剂峰ꎬ保证化合物的碳信号的正确统计ꎮ
(２)ＤＥＰＴ 谱与噪声去耦谱相结合ꎬ确定结构中各碳的化学位移及其类型ꎮ
(３)根据各碳信号化学位移ꎬ推断化合物的结构片段ꎮ
(４)将结构片段进行合理连接ꎬ推测化合物的整体结构ꎮ
(５)采用取代基位移计算各碳的化学位移ꎬ辅助验证化合物结构推测的准

确性ꎮ
(６)根据推断的结构进行文献检索ꎬ与文献对比ꎬ最终确认平面结构和立体

结构ꎮ

３.３.５　 谱图示例

图 ３.５~ ３.８ 为利用 ４００ＮＭＲ ＡＲＸ－４００ 型质谱仪对化合物记录得到的 １３Ｃ
ＮＭＲ 谱图ꎮ

图３.５　 ７－羟基－４－甲基香豆素的１３Ｃ ＮＭＲ 谱图
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图３.６　 ３－羟基苯乙酮的１３Ｃ ＮＭＲ 谱图
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图３.７　 乙酸乙酯的１３Ｃ ＮＭＲ 谱图
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图３.８　 乙酸油烯基酯的１３Ｃ ＮＭＲ 谱图

　 　

３.３.６　 练习

１. 判断题

(１)碳谱的化学位移范围较宽(０~２００ ｐｐｍ)ꎬ所以碳谱的灵敏度高于氢谱ꎮ
(　 　 )

(２)在宽带去耦碳谱中ꎬ不同类型的 Ｃ 核产生的裂分峰数目不同ꎮ (　 　 )
(３) １３Ｃ ＮＭＲ 谱中ꎬ１３Ｃ－１３Ｃ 相连的概率很低ꎬ所以通常不考虑１３Ｃ 核之间的

耦合ꎮ (　 　 )
(４)含１９Ｆ 的化合物ꎬ可观测到１９Ｆ 对１３Ｃ 核的耦合裂分ꎬ且谱带裂分数符合

ｎ＋１规则ꎮ (　 　 )
(５)在碳谱中１３Ｃ－１Ｈ 会发生耦合作用ꎬ但１３Ｃ－１Ｈ 的耦合常数远比１Ｈ－１Ｈ 之

间的耦合常数小ꎮ (　 　 )
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(６) １３Ｃ 核旋磁比 γ 为１Ｈ 核的 ２ 倍ꎮ (　 　 )

２. 单项选择题

(１)偏共振去耦谱中ꎬ甲醛中 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 的偏共振多重性为(　 　 )ꎮ
Ａ.四重峰(ｑ) Ｂ. 三重峰(ｔ) Ｃ. 双重峰(ｄ) Ｄ. 单峰(ｓ)
(２)在偏共振去耦谱中ꎬ苯乙腈中 ＣＮ 的偏共振多重性为(　 　 )ꎮ
Ａ.四重峰(ｑ) Ｂ. 三重峰(ｔ) Ｃ. 双重峰(ｄ) Ｄ. 单峰(ｓ)
(３)在宽带去耦中谱线特征为(　 　 )ꎮ
Ａ. 除１３Ｃ－１Ｈ 二键以上的耦合

Ｂ. 除去所有质子对１３Ｃ 核的耦合

Ｃ. 除去了溶剂的多重峰

Ｄ. 除去所有元素对 Ｃ 核的耦合

(４)２.３５ Ｔ 的磁场中ꎬ１Ｈ 核的共振频率为 １００ ＭＨｚꎬ１３Ｃ 核的共振频率为

(　 　 )ꎮ
Ａ. １００ ＭＨｚ Ｂ. ６０ ＭＨｚ Ｃ. ２５ ＭＨｚ Ｄ. １５ ＭＨｚ
(５)碳谱如果不采用标识技术很难解析的原因是(　 　 )ꎮ
Ａ. 碳谱灵敏度较低 Ｂ. 碳核之间有耦合裂分

Ｃ. 碳谱分辨率高 Ｄ. 碳核与氢核之间有耦合裂分

(６)下列各类化合物中碳核化学位移最大的是(　 　 )ꎮ
Ａ. 苯环上的碳 Ｂ. 酸酯羟基碳

Ｃ. 醛酮羟基碳 Ｄ. 与氧相连的饱和碳

３. 简答题

(１) １３Ｃ ＮＭＲ 谱与１Ｈ ＮＭＲ 谱相比有什么优点?
(２)试说明为什么１３Ｃ ＮＭＲ 的灵敏度远远小于１Ｈ ＮＭＲꎮ
(３)试说明在相同的外磁场中为什么１Ｈ 核和１３Ｃ 核共振频率不同ꎮ
(４)试说明为什么１３Ｃ ＮＭＲ 中溶剂 ＣＤＣｌ３在化学位移 ７０ ｐｐｍ 附近出现三重

峰ꎮ
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３.４　 １３ Ｃ ＤＥＰＴ 谱实验操作

３.４.１　 实验目的

(１)了解１３Ｃ ＤＥＰＴ 谱的原理ꎮ
(２)掌握１３Ｃ ＤＥＰＴ 谱的实验操作方法ꎮ
(３)掌握１３Ｃ ＤＥＰＴ 谱的谱图解析方法ꎮ

３.４.２　 实验原理

ＤＥＰＴ 在偏共振去耦(ＯＦＲ)谱中ꎬ因为还部分保留核的耦合影响ꎬ所以信号

灵敏度大大降低ꎮ 且信号裂分有可能重叠ꎬ会给信号的识别带来一定困难ꎮ 目

前在识别不同类型的碳信号时已多改用 ＤＥＰＴ 和 ＩＮＥＰＴ(极化转移增强非灵敏

核技术)或 ＡＰＴ(碳结合为质子的测定技术)ꎮ 三者均是采用特殊脉冲将灵敏度

高的１Ｈ 核磁化转移至灵敏度低的１３Ｃ 核上ꎬ从而大大提高１３Ｃ 观测灵敏度的技

术ꎮ 谱图上不同类型的碳信号均呈单峰信号ꎬ但因方向不同而相互区别ꎮ
ＤＥＰＴ 一般需要做三个谱ꎬ即常规１３Ｃ ＮＭＲ 谱、ＤＥＰＴ ９０°及 ＤＥＰＴ １３５°ꎮ 常

规１３Ｃ ＮＭＲ 可以得到伯、仲、叔、季四种碳的信号ꎮ ＤＥＰＴ ９０°谱理想的情况只出

现次甲基 ＣＨ 的正峰ꎬ其余的碳均不出峰ꎮ ＤＥＰＴ １３５°谱可得到伯、仲、叔三种碳

的信号ꎬ其中 ＣＨ 和 ＣＨ３为正峰、ＣＨ２为负峰、季碳不出峰ꎮ

３.４.３　 实验操作

１. １３Ｃ ＤＥＰＴ 谱的操作步骤

(１)先建立实验 １ꎬ做常规 １３Ｃ ＮＭＲ 谱ꎬ实验操作步骤与 ３.３.３ 小节中实验

步骤相同ꎮ
(２)键入“ｉｅｘｐｎｏ”ꎮ 建立实验 ２ꎮ
① 键入“ｒｐａｒ”ꎮ 跳出实验数据库ꎬ选择“ＤＥＰＴ９０°实验”ꎬ点击“ｃｏｐｙ ａｌｌ”ꎬ读

入标准脉冲序列ꎮ
② 键入“ｇｅｔｐｒｏｓｏｌ”ꎮ 读入１３Ｃ ９０°脉冲值ꎮ
③ 键入“ｒｇａ”ꎮ 自动估算接收器增益值ꎮ
④ 键入“ｚｇ”ꎮ 进行采样ꎮ
⑤ 键入“ｔｒꎬｅｆｐ(ｅｍ、ｆｔ、ｐｋ)”ꎮ 查看采样结果ꎮ
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(３)键入“ｉｅｘｐｎｏ”ꎮ 建立实验 ３ꎮ
①键入“ｒｐａｒ”ꎮ 跳出实验数据库ꎬ选择“ＤＥＰＴ １３５°实验”ꎬ点击“ｃｏｐｙ ａｌｌ”ꎬ

读入标准脉冲序列ꎮ
②键入“ｇｅｔｐｒｏｓｏｌ”ꎮ 读入１３Ｃ ９０°脉冲值ꎮ
③ 键入“ｒｇａ”ꎮ 自动估算接收器增益值ꎮ
④ 键入“ｚｇ”ꎮ 进行采样ꎮ
⑤ 键入“ｔｒꎬｅｆｐ”ꎮ 查看采样结果ꎬ达到所需的信噪比后ꎬ存盘ꎬ停止采样ꎮ

２. 对三个谱图进行叠加、打印

(１)打开实验 １ 的１３Ｃ 谱ꎮ
(２)激活谱图叠加功能窗口ꎮ
(３)选择实验 ２ 的数据ꎬ双击打开ꎮ
(４)选择实验 ３ 的数据ꎬ双击打开ꎮ
(５)点击 将叠在一起的三张谱分开ꎮ
(６)若要调节某实验(比如实验 ２)谱线的峰高ꎬ可点击该实验数据ꎬ数据被

加亮ꎬ然后点击 调峰高ꎬ依次将各谱线峰高调好ꎮ
(７)打印当前谱图ꎮ

３.４.４　 谱图示例

图 ３.９ ~ ３. １２ 为利用 ４００ＮＭＲ ＡＲＸ－４００ 型质谱仪对化合物记录得到的

ＤＥＰＴ 谱图ꎮ 可观察到伯、仲、叔、季碳原子在 ＤＥＰＴ 谱图上的区别:ＤＥＰＴ ４５°谱
图中ꎬＣＨ、ＣＨ２和 ＣＨ３都出峰ꎬ而且都是向上的峰ꎻＤＥＰＴ ９０°谱图中ꎬ仅 ＣＨ 出峰ꎬ
是向上的峰ꎻＤＥＰＴ １３５°谱图中ꎬＣＨ 和 ＣＨ３都出向上的峰ꎬＣＨ２出向下的峰ꎮ 由

于 ＤＥＰＴ １３５°谱实际上已经包括了 ＤＥＰＴ ４５°谱和 ＤＥＰＴ ９０°谱的信息ꎬ所以一般

只做 ＤＥＰＴ １３５°谱ꎮ
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图３.９　 苯丁酮的１３Ｃ ＮＭＲ 谱图

图３.１０　 苯丁酮的 ＤＥＰＴ １３５°谱图
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图３.１１　 α－紫罗兰酮的 ＤＥＰＴ １３５°谱图

图３.１２　 α－紫罗兰酮的 ＤＥＰＴ ９０°谱图

　 　

３.４.５　 练习

１. 单项选择题

(１)在 １３５°的 ＤＥＰＴ 实验中谱图特征为(　 　 )ꎮ
Ａ. ＣＨ 和 ＣＨ３显示正峰 Ｂ. ＣＨ 和 ＣＨ２显示正峰

Ｃ. ＣＨ 和 ＣＨ３显示负峰 Ｄ. ＣＨ２和 ＣＨ３显示负峰

(２)在 ＡＰＴ 实验中谱图特征为(　 　 )ꎮ
Ａ. ＣＨ 和 ＣＨ３显示正峰 Ｂ. ＣＨ 和 ＣＨ２显示正峰

Ｃ. Ｃ 和 ＣＨ 显示负峰 Ｄ. ＣＨ２和 ＣＨ３显示负峰

(３)在 ４５°的 ＤＥＰＴ 实验中谱图特征为(　 　 )ꎮ
Ａ. Ｃ 和 ＣＨ２显示正峰ꎬＣＨ 和 ＣＨ３显示负峰

Ｂ. ＣＨ、ＣＨ２和 ＣＨ３均显示负峰

Ｃ. Ｃ 和 ＣＨ２显示负峰ꎬＣＨ 和 ＣＨ３显示正峰

Ｄ. ＣＨ、ＣＨ２和 ＣＨ３均显示正峰
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(４)在 ９０°的 ＤＥＰＴ 实验中ꎬ谱图特征为(　 　 )ꎮ
Ａ. ＣＨ２显示正峰ꎬＣＨ 和 ＣＨ３显示负峰

Ｂ. ＣＨ２显示负峰ꎬＣＨ 和 ＣＨ３不出峰

Ｃ. ＣＨ２显示负峰ꎬＣＨ 和 ＣＨ３显示正峰

Ｄ. ＣＨ 显示正峰ꎬＣＨ２和 ＣＨ３不出峰

２. 简答题

(１)试说明 ＡＰＴ(连接质子测试)实验中如何区分分子中的 ＣＨ、ＣＨ２、ＣＨ３和

季碳原子ꎮ
(２)试说明 ＤＥＰＴ 实验中如何区分分子式中的 ＣＨ、ＣＨ２、ＣＨ３和季碳原子ꎮ

３.５　 ３１ Ｐ ＮＭＲ 谱实验操作

３.５.１　 实验目的

(１)了解３１Ｐ ＮＭＲ 谱的发展和特点ꎮ
(２)了解３１Ｐ ＮＭＲ 谱的实验原理ꎮ
(３)掌握３１Ｐ ＮＭＲ 谱的简单操作ꎮ
(４)掌握含磷化合物的谱图解析ꎮ

３.５.２　 实验原理

１.３１Ｐ ＮＭＲ 实验原理
３１Ｐ 是一种核自旋量子数 Ｉ ＝ １ / ２ 的原子核ꎬ其同位素丰度为 １００％ꎬ灵敏度

约为１Ｈ 的 ６.７ ％、１３Ｃ 的 ３７７ 倍ꎬ因此ꎬ它是一种可用于核磁共振分析技术的理想

原子核ꎮ 近年来ꎬ核磁共振 Ｐ 谱( ３１Ｐ ＮＭＲ)作为一种日渐成熟的分析手段ꎬ在化

学领域用途广泛ꎬ特别是在测定含磷化合物分子结构方面作用更为突出ꎮ
３１Ｐ ＮＭＲ 检测方法则是从原子水平上分析测定有机化合物分子结构ꎬ它可

深入物质内部结构且对样品无破坏性ꎬ具有快速、准确、分辨率高、其他元素对
３ １Ｐ的测定无干扰等优点ꎮ 同时ꎬ３１Ｐ ＮＭＲ 对含磷化合物的选择具有唯一性ꎬ因
此样品无须分离ꎬ可直接溶于氘代试剂中ꎬ能快速检测出样品中是否存在含磷化

合物ꎬ并可进行定性与定量分析ꎻ再者ꎬ其核磁测试灵敏度高ꎬ并且在３１Ｐ ＮＭＲ 谱

中最高场处的化学位移在－５２７~４４８ ｐｐｍ 的范围内ꎮ 这使核磁共振 Ｐ 谱的观测

比较容易ꎬ且谱带尖锐ꎬ共振谱线简单ꎬ容易识别ꎬ谱图解析能得到许多有用的结
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构信息ꎮ
第一个核磁共振信号由布洛克等人在 １９４５ 年发现ꎬ而第一个３１Ｐ 核磁共振

信号由 Ｄｉｃｋｅｎｓｏｎ 等人发现ꎮ １９５５ 年ꎬ多核核磁共振波谱仪的发展使得３１Ｐ ＮＭＲ
成为化合物结构分析的重要手段ꎮ １９５６ 年ꎬ已经有数百个含磷化合物的化学位

移被文献报道ꎬ而且３１Ｐ 化学位移已经可以用来对化合物结构进行分析ꎮ 早期的

波谱仪(１９６３ 年之前)一般都需要纯样品ꎬ这些波谱仪仅能记录一次谱图扫描ꎬ
而且稀溶液的扫描信号低ꎮ １９６３ 年ꎬ信号平均化的引入ꎬ以及在 ２０ 世纪 ６０ 年

代中期更强的灵敏度和高场电磁的使用促进了大量对３１Ｐ 化学位移和耦合常数

的报道ꎮ 直到 １９６２ 年ꎬＪｏｎｅｓ 和 Ｋａｔｒｉｔｚｋｙ 已经编译出包括 ５９ 篇文献在内的所有

当时已知的３１Ｐ 资料ꎮ １９６６ 年 Ｖａｎ Ｗａｚｅｒ 及其同事出版了第一本关于３１Ｐ ＮＭＲ
的专著ꎮ Ｖａｎ Ｗａｚｅｒ 提出了更加完善的３１Ｐ 化学位移理论ꎬ而且他将大约３ ０００种
化合物的３１Ｐ 化学位移以及１Ｈ－３１Ｐ 耦合常数列成表格ꎮ Ｍａｖｅｌ 于 １９６５ 年在大约

４５０ 篇刊物中做了报告ꎬ在 １９６６~１９６９ 年间发表了大约 １ ５００ 篇文章ꎮ
３１Ｐ ＮＭＲ 的原理是通过核磁共振现象及化学位移作用区分化合物中的不同

分子ꎬ在不同的位置形成不同的峰值ꎮ 由于峰面积与特定频率原子核的共振数

目成正比ꎬ反映代谢物的浓度ꎬ所以可用来做定量分析ꎮ 核磁共振 Ｐ 谱中ꎬ含磷

化合物的磷原子均有信号出现ꎬ而其他原子不出现信号ꎬ这为磷原子的定性分析

提供了方便ꎮ 根据核磁共振原理ꎬ含磷化合物磷原子所处的化学环境不同ꎬ３１Ｐ
核磁共振反映的化学位移不同ꎬ同时它对邻近的氢原子产生裂分时对应的耦合

常数也不同ꎮ 所以从３１Ｐ 的核磁共振谱图中ꎬ可以根据３１Ｐ 核磁共振的这种化学

位移的不同和３１Ｐ 与邻近氢原子裂分对应的耦合常数不同ꎬ一一确定含磷化合物

的结构ꎮ 核磁共振法与其他分析手段相比具有两个明显优越性:①能够快速、准
确地确定复杂体系中是否含磷元素ꎻ②对于定性确定样品是否为含磷元素物质

时ꎬ出于要分析的样品中任何其他元素在核磁共振 Ｐ 谱中都不会出峰ꎬ因而消

除了出于其他元素的存在而引起的对磷谱的干扰ꎬ可以对样品简单处理ꎬ直接进

行检测分析ꎮ 这在由多种化合物组成的复杂体系中分析检测含磷化合物ꎬ具有

非常重要的意义ꎮ

２.含磷化合物３１Ｐ 化学位移的变化规律

对于无机含磷化合物ꎬ其３１Ｐ 化学位移的影响因素有三方面:受相邻原子电

负性影响ꎬ推电子基团使化学位移移向高场ꎬ而吸电子基团则具有相反效应ꎻ金
属离子半径越大ꎬ其取代生成的磷酸盐３１Ｐ 化学位移也越大ꎻ一般来说ꎬ当磷的配

体相同或配体的电子性质相近ꎬ磷配位数从 ２ 递增至 ６ 时ꎬ３１Ｐ 的化学位移由低
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场移向高场ꎮ
磷的配位数对其３１Ｐ ＮＭＲ 化学位移的影响如下:
①一配位磷化合物的３１Ｐ ＮＭＲ 化学位移出现在高场ꎬ磷配位数从 ２ 递增至

６ 时 ＮＭＲ 化学位移由低场移向高场ꎮ 这是由于一配位磷 Ｐ≡≡Ｃ 上的 π 电子是

以圆柱形分布的ꎮ 在外加磁场 Ｈ０作用下ꎬ绕三键转动而成环流ꎮ 产生的感应磁

场在三键的两端为正屏蔽区ꎬ两侧为去屏蔽区ꎮ 这样磷原子处于正屏蔽区ꎮ 因

此ꎬ共振吸收峰出现在高场ꎮ
②二配位磷化合物中ꎬＣ 􀪅􀪅Ｃ 的 π 电子如同苯环中的 π 电子一样ꎬ在外加磁

场作用下沿着 Ｐ—Ｐ 键形成环流ꎮ 若外加磁场垂直于 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 所在平面ꎬ其他取

向统计意义上相互抵消ꎬ那么平面的上下为环流效应所产生的抗磁正屏蔽区而

双键的两端为顺磁区ꎬ即去屏蔽区ꎮ 因此ꎬ二配位磷化合物 ＮＭＲ 化学位移出现

在低场ꎮ
③三配位磷原子成键中ꎬ３ｐ 电子表现出微弱顺磁性ꎮ 因此磷原子处于去屏

蔽区ꎬ其３１Ｐ ＮＭＲ 化学位移较二配位磷在较高场ꎬ但仍处于低场ꎮ
④四配位磷化合物中磷原子的 ３ｄ 轨道参与成键ꎬ从而使磷原子的屏蔽效应

增大ꎬ所以与三配位磷相比ꎬ其３１Ｐ ＮＭＲ 化学位移出现在较高场ꎮ
⑤在五配位磷化合物中ꎬ磷原子以 ｓｐ３ｄ 杂化轨道成键ꎬ由于 ３ｄ 轨道参与成

键使磷原子屏蔽效应明显加大ꎬ所以其３１Ｐ ＮＭＲ 化学位移出现在更高场ꎮ
⑥在六配位磷化合物中ꎬ磷原子以 ｓｐ３ｄ２杂化成键形成具有八面体的四角双

锥构型ꎮ 由于两个 ３ｄ 轨道参与成键ꎬ而且六配位磷为负离子ꎬ使磷原子上电子

密度增加ꎬ从而屏蔽效应加强ꎬ因而其３１Ｐ ＮＭＲ 化学位移出现在最高场ꎮ
３.含磷化合物３１Ｐ 耦合常数(ＪＰＨ)的变化规律

(１) ３１Ｐ 与１Ｈ 耦合(ＪＰＨ)ꎮ
一般地ꎬｎＪＰＨ随着 ｎ 值的增大而减小ꎬ１ＪＰＨ值经常在 ４００~１ ０００ Ｈｚ 之间ꎮ 取

代基(氟除外)的电负性越大ꎬ１ ＪＰＨ越大ꎻ取代基的空间位阻越小ꎬ１ ＪＰＨ越大ꎮ 耦

合常数２ＪＰＨ和
３ ＪＰＨ 受到二面角和电负性的影响ꎬ耦合常数３ ＪＰＨ(反式)通常在

１０~３０ Ｈｚ之间ꎬ２ＪＰＨ可达到 ２５ Ｈｚꎬ３ＪＰＨ(顺式)可达 １５ Ｈｚꎮ
(２) ３１Ｐ 与１３Ｃ 耦合(ＪＰＣ)ꎮ
ｎＪＰＣ的大小取决于磷的氧化态、配位数、取代基电负性以及 ｎ 值大小和耦合

核的立体化学性质ꎮ 磷原子的氧化态不同会导致磷的电子云密度不一样ꎬ氧化

态越高ꎬ磷原子的电子云密度越低ꎮ
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３.５.３　 磷谱标准一维实验操作

１. 样品配置

Ｐ 谱的样品制备与氢谱相似ꎬ取待测物固体 ５ ~ １０ ｍｇ 放入子弹头内ꎬ加入

合适氘代试剂使其溶解后ꎬ用移液枪将待测物配成的溶液吸入核磁管内ꎬ盖上核

磁帽待测ꎮ

２. 常规３１Ｐ ＮＭＲ 谱的操作步骤

(１)键入“ｎｅｗ”命令ꎬ建立新实验 Ｐ３１ ＣＰＤꎮ
① 键入“ｎａｍｅ”ꎮ 实验样品命名ꎬ方便以后的数据查看与拷贝ꎮ
② 键入“ｅｘｐｎｏ”ꎮ 实验序列号ꎮ
③ 键入“ｕｓｅｒ”ꎮ 用户自定义ꎮ
④ 键入“ｓｏｌｖｎｅｔ”ꎮ 选择相应的氘代试剂ꎮ
⑤ 键入“ｄｉｒ”ꎮ 存储路径ꎮ
⑥ 键入“ｔｉｔｌｅ”ꎮ 实验的备注信息ꎮ
(２)键入“ｌｏｃｋ”命令ꎬ选择相应的氘代溶剂ꎬ进行锁场ꎬ通过锁场实现实验对

磁场稳定性的要求ꎮ
(３)键入“ａｔｍａ”命令ꎬ进行自动调谐ꎬ保证最大程度收集信号ꎮ
(４)键入“ａｓｅｄ”命令ꎬ设置相关参数ꎮ
①键入“Ｔｄ”ꎮ １６ｋꎮ
②键入“ＮＳ”ꎮ ３２ 为采样次数ꎬ可对采样次数 ＮＳ 项进行修改ꎬＰ 谱一般默

认 １６ 次即可ꎮ
③键入“ＤＳ”ꎮ 空扫ꎬ一般默认值 ４ꎬ可保证实验中样品测试时温度平衡ꎮ
④键入“ＳＷ”ꎮ ２００ ｐｐｍ 为相应的 Ｐ 谱宽ꎮ
⑤键入“ＲＧ”ꎮ 此项为接收器增益值ꎮ
⑥键入“Ｏ１”ꎮ 在 Ｐ 谱的中央ꎮ
⑦键入“Ｏ１Ｐ”ꎮ 中心频率ꎬ可以用来改变谱图中央点ꎮ
⑧键入“ｄ１”ꎮ ４ ｓ 弛豫延时时间ꎮ
⑨键入“ＤＥ”ꎮ ６.５ ｓ 死时间ꎮ
(５)输入“ｔｓ”命令ꎬ进行匀场ꎮ 保证在样品中ꎬ磁场强度均匀且单一ꎬ使相同

的核不管处于样品的何种位置都应给出相同的共振峰ꎮ
(６)采样ꎮ 键入“ｇ”命令ꎬ即开始自动采样ꎮ
(７)傅立叶变换ꎮ 键入“ｅｆｐ”(ｅｍ、ｆｔ、ｐｋ)命令ꎮ
(８)调相位ꎮ 键入“ａｐｋ”命令ꎬ自动调节ꎮ
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(９)校正化学位移ꎮ 可用 ＴＭＳ 值来校正 ０ 点ꎮ
(１０)编辑ꎮ 键入“ｐｌｏｔ”命令ꎮ 编辑图表ꎬ右击鼠标选择“ｅｄｉｔ”修改图形ꎬ右

击鼠标选择“１Ｄ / ２Ｄ ｅｄｉｔ”ꎬ编辑完先点击“ａｐｐｌｙ”再点击“ＯＫ”ꎮ

３.５.４　 ３１Ｐ ＮＭＲ 谱图解析实例

磷腈系列化合物具有一个突出的优点ꎬ即亲核试剂容易取代活泼的氯原子

继而合成得到相应的衍生物ꎮ 因此ꎬ根据特定的需求ꎬ可以改变和调整亲核取代

基团的结构和类型ꎻ同时ꎬ加入不同的取代基团比例ꎬ也可以得到不同数目取代

的磷腈衍生物ꎬ所以这些性质是非磷腈类化合物难以达到的ꎮ 作为一个优异的

载体平台ꎬ六氯环三聚磷腈上的六个氯原子全部被相同的亲核试剂取代ꎬ得到结

构对称的磷腈衍生物ꎻ如果六个氯原子未被完全取代ꎬ或者被六个不全部相同的

取代基取代ꎬ会得到结构不对称的磷腈衍生物ꎮ 就本课题组研究涉及环三聚磷

腈(ＨＣＣＰ)过程中的 ＨＣＣＰ 衍生物和一些磷酸酯类的核磁磷谱进行解析ꎬ供大

家参考ꎬ如图 ３.１３~３.１５ 所示ꎮ

图３.１３　 六对羧基苯氧基环三磷腈(ＨＣＰＣＰ)的３１Ｐ ＮＭＲ 谱图
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谱图解析:由于 ＨＣＣＰ 引入了六个相同的取代基ꎬ所以 ＨＣＣＰ 的六取代衍生

物中三个磷所处的化学环境是相同的ꎬ磷谱在 ８.０１３ ｐｐｍ 表现为单峰ꎮ

图３.１４　 一取代的环三磷腈的３１Ｐ ＮＭＲ 谱图

谱图解析:由于 ＨＣＣＰ 磷原子上引入了基团ꎬ使得 ＨＣＣＰ 核上的三个磷原子

化学环境不同ꎬ所以磷原子呈现了不同的化学位移ꎬ又由于磷原子之间耦合裂分

并符合 ｎ＋１ 规则ꎬ出现了三重峰和两重峰ꎮ ＨＣＣＰ 一取代化合物在化学位移

２２ ｐｐｍ处裂分为双峰ꎬ在化学位移 １１ ｐｐｍ 处裂分为三峰ꎮ 同时ꎬ在 ２２ ｐｐｍ 和

１１ ｐｐｍ的磷谱积分比为 ２ ∶ １ꎬ２２ ｐｐｍ 归属为与氯原子相连的磷原子ꎬ１１ ｐｐｍ 归

属为与氧原子相连的磷原子ꎮ
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图３.１５　 膦酸二乙酯的３１Ｐ ＮＭＲ 谱图

　 　

３.５.５　 练习

１. 填空题

(１) ３１Ｐ ＮＭＲ 一般以(　 　 )为内标物ꎬ化学位移值为 ０ ｐｐｍꎮ
(２) ３１Ｐ ＮＭＲ 的最高场为(　 　 )ꎬ最低场为(　 　 )ꎮ
(３) ３１Ｐ ＮＭＲ 的化学位移范围为(　 　 )ｐｐｍꎮ
(４) ３１Ｐ 的自旋量子数为(　 　 )ꎬ天然丰度为(　 　 )ꎮ

２. 简答题

(１)核磁共振仪的３１Ｐ 谱操作与１Ｈ 谱、１３Ｃ 谱有什么不同?
(２)磷的配位数对３１Ｐ 化学位移有一定影响ꎬ判断 ＰＣｌ３( δ ＝ ２２０.８ ｐｐｍ)和

ＰＣｌ５(δ＝ －７９.９ ｐｐｍ)的３１Ｐ 化学位移是处于高场还是低场ꎬ并说出依据ꎮ
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(３)核磁磷谱化学位移的影响因素有哪些? 简要叙述这些影响因素如何影

响化学位移移动ꎮ
(４)核磁磷谱的化学位移范围为 Ｃ 谱的近十倍ꎬＨ 谱的近百倍ꎬ试解释其原

因ꎮ
(５)核磁磷谱的一般解析步骤是什么? 解析过程中应该注意什么?

３.６　 １９ Ｆ ＮＭＲ 谱实验操作

３.６.１　 实验目的

(１)了解１９Ｆ ＮＭＲ 谱的原理及特征ꎮ
(２)掌握１９Ｆ ＮＭＲ 谱的实验操作方法ꎮ
(３)掌握１９Ｆ ＮＭＲ 谱的谱图解析方法ꎮ

３.６.２　 实验原理

核磁共振检测不破坏样品结构ꎬ能够保持其体系的完整ꎮ 核磁共振氟谱测

试无须使用氘代试剂ꎬ可以在任何溶液体系下进行检测ꎮ 由于含氟化学药品的

不断增加ꎬ定性用核磁共振氟谱日益受到关注ꎬ但是１９Ｆ ＮＭＲ 定量技术用于含氟

化学药品含量测定的研究还很少ꎮ 氟原子的天然同位素只有１９Ｆꎬ丰度为 １００ ％
且灵敏度为１Ｈ 的 ０.８３ 倍ꎬ是使用 ＮＭＲ 研究化合物的理想核ꎮ 无机和有机的１９Ｆ
的化学位移值范围非常大(大于 ３５０ ｐｐｍ)ꎬ且因为含氟有机物中１９Ｆ 核的反磁性

屏蔽少于 １％ꎬ而顺磁性屏蔽是主要影响因素ꎬ所以其化学位移值较难预测与推

理ꎬ大谱宽经常会造成在一维１９Ｆ 谱中相位调节不好的问题ꎮ１９Ｆ 的自旋量子数是

１ / ２ꎬ理论的耦合裂分规律类似于１Ｈꎬ但其与１３Ｃ、１Ｈ 和１９Ｆ 本身都有强烈的耦合

作用(表 ３.１)ꎬ使得一维１９Ｆ 谱的峰型较一维１Ｈ 谱复杂ꎬ峰面积积分相比计算相

对原子数目的准确度也不如１Ｈ 高ꎬ但其测试时间及样品浓度均远小于１３Ｃ、１５Ｎ
与３１Ｐ 谱ꎮ 相比于核磁共振氢谱ꎬ氟谱具有更宽的化学位移范围ꎬ信号峰重叠少ꎬ
易于分辨并进行峰强度的比较ꎮ 同时ꎬ常见含氟化学药品中大多数只含有 １ 种

或 ２ 种不同化学环境的氟原子ꎬ使得１９Ｆ ＮＭＲ 谱复杂程度远小于１Ｈ ＮＭＲ谱ꎮ 由

此ꎬ利用１９Ｆ ＮＭＲ 定量技术进行含氟化学药品的含量测定具有显著优势ꎬ可为准

确测定该类药品的含量提供一种快速、准确且干扰较小的研究方法ꎮ
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表 ３.１　 常用的１９Ｆ 耦合常数

ｎ
ｎＪＸＦ / Ｈｚ

Ｘ＝ １９Ｆ Ｘ＝ １３Ｃ Ｘ＝ １Ｈ

１ — １９０~３００ —

２ ２００~３００ ２０~４０ ４０~６０

３ ２~１０ — １０~２０

４ ８~２０ — —

５ ０~１０ — —

　 　 ＣＦＣｌ３是１９Ｆ 谱中最常用的内标试剂ꎬ定标为 ０ ｐｐｍꎬ相当于１Ｈ 谱中的 ＴＭＳꎬ
ＣＦＣｌ３峰往高场(低化学位移)移动为负值ꎬ往低场(高化学位移)移动为正值ꎬ其

他较常用的１９Ｆ 标准物的化学位移值见表 ３.２ꎮ 对于含氟有机物ꎬ不同的氟基团

可能出现的位移值虽不易预测ꎬ但符合以下范围:δ(—ＣＦ３) ＝ －５２ ~ －８７ ｐｐｍꎻ
δ(—ＣＦ２—)＝ －８０~ －１３０ ｐｐｍꎻδ(—ＣＦ—)＝ －７０~ －２３８ ｐｐｍꎮ 由表 ３.２ 中各类化

合物的１９Ｆ 化学位移值可知ꎬ绝大部分含氟有机物的化学位移为负值(除 ＳＦ６ 类

化合物)ꎮ
表 ３.２　 常用的１９Ｆ 标准物的化学位移值

标准物 ＣＦ３ＣＯＯＨ Ｃ６Ｆ６ Ｃ６Ｈ５ＣＦ３ Ｃ６Ｈ５Ｆ ＣＦＣｌ２ＣＦＣｌ２ ＳＦ６

δ / ｐｐｍ －７６.５５ －１６４.９ －６３.７２ －１１３.１５ －６７.８ ＋５７.４２

　 　 １９Ｆ 的二维谱与常规１Ｈ 二维谱相比ꎬ有其特殊性:①１９Ｆ－１９Ｆ ＣＯＳＹ 中呈现的

除了３ＪＦＦ信号外还有４ＪＦＦ和
５ＪＦＦ的相关信号ꎬ由于４ＪＦＦ > ３ＪＦＦ ≈ ５ＪＦＦꎬ所以４ＪＦＦ相关

信号更易检测出ꎻ②当—ＣＦ２—基团连有手性碳时ꎬ两个１９Ｆ 原子不等价ꎬ它们之

间的耦合常数可高达 ２００~３００ Ｈｚꎬ这一数值与 Ｃ—Ｆ 的一键耦合常数相近ꎬ造成

Ｃ—Ｆ 异核相关二维谱的检测困难ꎻ③由于 ９０°脉冲的宽度(ＰＷ)与检测谱图的

宽度(ＳＷ)呈反比(ＰＷ􀅰ＳＷ < ３０ ０００)ꎬ１９Ｆ 比１３Ｃ 还宽的谱宽使得 ９０°脉冲在异

核相关二维谱中不能完全均匀覆盖到全谱ꎬ因此当某一含氟化合物的１９Ｆ 范围很

宽时ꎬ其异核相关二维谱(如１３Ｃ－１９Ｆ ＨＳＱＣ)很可能检测不成功ꎮ

１.有机氟化合物的谱学特征

(１)含氟饱和烷烃氟谱的谱学特征ꎮ
烷基对 ＣＦ 的屏蔽作用按照伯、仲、叔、季碳依次减弱ꎬ化学位移值由低升
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高ꎮ 烷基对 ＣＦ２的屏蔽作用是按照伯、仲、叔、季碳依次增强ꎬ化学位移数值由高

降低ꎮ 大小不一的烷基对 ＣＦ３ 的屏蔽作用可忽略不计ꎬ化学位移数值约为

－７０ ｐｐｍꎮ 表 ３.３ 为常用的含氟饱和烷烃氟谱的化学位移值ꎮ
表 ３.３　 常用的含氟饱和烷烃氟谱的化学位移值 ｐｐｍ

化合物 化学位移 化合物 化学位移 化合物 化学位移

ＣＨ３Ｆ －２７２ ＣＨ３ＣＦ２Ｈ －１１０ ＣＨ３ＣＨ２ＣＦ３ －６９

ＣＨ３ＣＨ２Ｆ －２１２ ＣＨ３ＣＨ２ＣＦ２Ｈ －１２０ ＣＨ３(ＣＨ２) ２ＣＦ３ －６７

ＣＨ３ＣＨＦＣＨ３ －１６５ (ＣＨ３) ２ＣＨＣＦ２Ｈ －１２７ ＣＨ３(ＣＨ２) ４ＣＦ３ －６８

(ＣＨ３) ３ＣＦ －１３１ (ＣＨ３) ３ＣＣＦ２Ｈ －１２９

　 　 (２)含电负性基团有机氟化物的谱学特征ꎮ
α 位取代的电负性基团越多ꎬ吸电子能力越强ꎬ则对 ＣＦ 的去屏蔽能力越强ꎬ

化学位移急剧向低场移动ꎮ ＣＦ２或 ＣＦ３化合物同样遵循取代基电负性越强去屏

蔽能力越强的规则ꎮ 不过ꎬ由于 ＣＦ２或 ＣＦ３官能团本身的电负性就很强ꎬ所以化

学位移只能缓慢地向低场移动ꎮ 常用的 α 位取代电负性官能团含氟化合物氟

谱的化学位移值见表 ３.４ꎮ
表 ３.４　 常用的 α 位取代电负性官能团含氟化合物氟谱的化学位移值 ｐｐｍ

化合物 化学位移 化合物 化学位移 化合物 化学位移

ＣＨ３Ｆ －２７２ ＣＨ２Ｆ２ －１４３.６ ＣＨＦ３ －７８

ＣＨ２ＣｌＦ －１６９ ＣＨＦ３ －７８ ＣＨＦ４ －６１.７

ＣＨＣｌ２Ｆ －８２ ＣＨＣｌＦ２ －７３ ＣＦ３Ｃｌ －２８

ＣＣｌ３Ｆ ０ ＣＨＢｒＦ２ －７０ ＣＦ３Ｂｒ －１８

ＣＨＩＦ２ －６８ ＣＦ３ Ｉ －５.１

　 　 电负性基团在 β 位取代ꎬ与氟核距离增大ꎬ影响作用急剧下降ꎬ且氟核本身

具有较强的电负性ꎬ同样依据取代基电负性越强去屏蔽能力越强的规则解析ꎮ
在 β 位上取代的电负性基团的电负性加起来比氟核小ꎬ电负性基团表现不出去

屏蔽能力ꎬ化学位移反而向高场移动:比氟核大ꎬ电负性基团表现出较弱的去屏

蔽能力ꎬ化学位移只能稍微向低场移动ꎮ 当电负性基团在离氟核距离大于 β 位

取代时ꎬ可以忽略电负性基团对核的影响ꎮ 常用的 β 位取代电负性官能团含氟

化合物氟谱的化学位移值见表 ３. ５ꎮ
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表 ３.５　 常用的 β 位取代电负性官能团含氟化合物氟谱的化学位移值 ｐｐｍ

化合物
化学

位移
化合物

化学

位移
化合物

化 学

位 移
化合物

化 学

位 移

ＣＨ３ＣＨ２Ｆ －２１２ ＣｌＣＨ２ＣＨ２Ｆ －２２０ ＣＨ３ＣＦ２Ｈ －１１０ ＣＦ３ＣＨ３ －６８.０

ＦＣＨ２ＣＨ２Ｆ －２２６ ＣＨＣｌ２ＣＨ２Ｆ －２０８ ＣｌＣＨ２ＣＦ２Ｈ －１２０ ＣＦ３ＣＨ２Ｆ －７７.６

ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２Ｆ －２２３ ＣＣｌ３ＣＨ２Ｆ －１９８ Ｃｌ２ＣＨＣＦ２Ｈ －１２４ ＣＦ３ＣＨ２Ｃｌ －７２.１

ＨＯＣＨ２ＣＨ２Ｆ －２２７ Ｃｌ３ＣＣＦ２Ｈ －１２２ ＣＦ３ＣＨ２ＦＢｒ －６９.３

ＣＦ３ＣＨ２ Ｉ －６５.６

　 　 (３)含芳环的有机氟化物的谱学特征ꎮ
氟苯氟谱化学位移为 － １１３. ５ ｐｐｍꎬ卤素在邻间对位取代的数据收集见

表 ３.６ꎮ 表 ３.６ 中除邻二氟苯化学位移偏离氟苯－１１３.５ ｐｐｍ 较大之外ꎬ其他化合

物氟谱的化学位移变化不大ꎬ即苯环上电负性基团的取代对氟核影响较弱ꎮ 卤

素在邻间对位取代的氟苯类化合物氟谱化学位移值总结见表 ３.６ꎮ
表 ３.６　 卤素在邻间对位取代的氟苯类化合物氟谱化学位移值总结 ｐｐｍ

取代基团 氘代试剂 邻位 间位 对位

Ｆ ＤＭＳＯ－Ｄ６ －１３８.８ －１０９.５ －１１９.４

Ｃｌ ＤＭＳＯ－Ｄ６ －１１５.９ －１１０.３ －１１５.２

Ｂｒ ＤＭＳＯ－Ｄ６ －１０７.７ －１１０.０ －１１４.７

Ｉ ＤＭＳＯ－Ｄ６ －１０６.２ －１１０.３ －１１４.２

　 　 (４)含全氟基团的有机氟化物的谱学特征ꎮ
全氟基团中 ＣＦ３氟谱的化学位移值为－７５ ｐｐｍꎬＣＦ２ 氟谱的化学位移值为

－１２０ ｐｐｍꎬＣＦ 氟谱的化学位移值为－１８０ ｐｐｍꎬ末端含氟基团的化学位移根据所

连接基团的电负性相应向低场或高场移动ꎮ 表 ３.７ 所示为一些含全氟基团有机

氟化物氟谱的化学位移值ꎮ
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表 ３.７　 含全氟基团有机氟化物氟谱的化学位移值 ｐｐｍ

化合物 ω α β γ δ ε λ

－７５.７０ －１８２.３７

－８０.６４ －１２１.７５ －１２６.９９

ω
ＣＦ３

ε
ＣＦ２

δ
ＣＦ２

γ
ＣＦ２

β
ＣＦ２

α
ＣＦ２ＣＯＯＨ

－８２.１０ －１１９.９ －１２３.６ －１２２.６ －１２３.５ －１２７.２

ω
ＣＦ３

λ
ＣＦ２

ε
ＣＦ２

δ
ＣＦ２

γ
ＣＦ２

β
ＣＦ２

α
ＣＦ２ＣＯＯＨ

－８２.１５ －１２０.０ －１２３.７ －１２２.６ －１２２.９ －１２３.７ －１２７.２

　 　

３.６.３　 实验操作

１. 样品配置

取待测物固体 ５~１０ ｍｇ 放入子弹头内ꎬ加入氘代试剂使其溶解后ꎬ用移液

枪将待测物配成的溶液吸入核磁管内ꎬ盖上核磁帽待测ꎮ

２. 氟谱一维谱图操作步骤

(１)键入“ｎｅｗ”命令ꎮ 建立新文件ꎬ选定标准实验 Ｆ１９ ＣＰＤꎮ
① 键入“ｎａｍｅ”ꎮ 样品名ꎮ
② 键入“ｅｘｐｎｏ”ꎮ 实验号ꎮ
③ 键入“ｕｓｅｒ”ꎮ 操作者名字ꎮ
④ 键入“ｔｉｔｌｅ”ꎮ 写入其他补充信息ꎮ
(２)键入“ｌｏｃｋ”命令ꎮ 选择溶剂ꎮ
(３)调探头(调谐ꎬ匹配)ꎮ 键入“ａｔｍａ”命令自动调节ꎮ
(４)设置频率参数ꎮ 键入“ｇｐｒｏ”或“ｇｅｔｐｒｏｓｏｌ”命令自动设置参数ꎮ
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①可以键入“ＮＳ”“ＤＳ”命令读取详细参数ꎮ
②可对采样次数 ＮＳ 项进行修改ꎬＦ 谱一般采样 １６ 次即可ꎮ
(５)匀场ꎮ 输入“ｔｓ”命令ꎮ
(６)采样ꎮ 键入“ｇ”命令ꎬ即开始自动采样ꎮ
(７)傅立叶变换ꎮ 键入“ｅｆｐ(ｅｍ、ｆｔ、ｐｋ)”命令ꎮ
(８)调相位ꎮ 键入“ａｐｋ”命令ꎬ自动调节ꎮ
(９)校正化学位移ꎮ 可用 ＴＭＳ 值来校正 ０ 点ꎮ
(１０)编辑ꎮ 键入“ｐｌｏｔ”命令ꎮ 编辑图表ꎬ右击鼠标选择“ｅｄｉｔ”修改图形ꎬ右

击鼠标选择“１Ｄ / ２Ｄ ｅｄｉｔ”编辑完成ꎬ先点击“ａｐｐｌｙ”再点击“ＯＫ”ꎮ

３.６.４　 １９Ｆ ＮＭＲ 谱图解析实例

图 ３.１６~３.１８ 为利用 ４００ＮＭＲ ＡＲＸ－４００ 型质谱仪对化合物记录得到的１９Ｆ
ＮＭＲ 谱图ꎮ

图３.１６　 三氟乙酸的１９Ｆ ＮＭＲ 谱图

６５ 基础核磁共振波谱实验及应用实例



图３.１７　 化合物 ３ꎬ５－双三氟甲基苄醇的１９Ｆ ＮＭＲ 谱图

图３.１８　 化合物四氟对苯二腈１９Ｆ ＮＭＲ 谱图
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３.６.５　 练习

１. 填空题

(１) １９Ｆ 的自旋量子数为(　 　 )ꎬ天然丰度为(　 　 )ꎮ
(２) １９Ｆ ＮＭＲ 通常以(　 　 )为内标物ꎮ
(３) １９Ｆ ＮＭＲ 的化学位移范围一般为(　 　 )ｐｐｍꎮ
(４)ＣＦ４、ＣＦ３Ｃｌ、ＣＦ２Ｃｌ２、ＣＦＣｌ３中ꎬ化学位移值最大的为(　 　 )ꎮ

２. 简答题

(１)简述１９Ｆ ＮＭＲ 与１Ｈ ＮＭＲ 基本原理的异同点ꎮ
(２)简述影响１９Ｆ 化学位移值的因素ꎬ并解释说明ꎮ
(３)简述含氟化合物的核磁研究在核磁发展过程中所处的地位ꎮ
(４) １９Ｆ ＮＭＲ 的特点有哪些?
(５) １９Ｆ 和１９Ｆ、１９Ｆ 和１３Ｃ、１９Ｆ 和１Ｈ 的耦合规律是什么?

３.７　 ２９ Ｓｉ ＮＭＲ 谱实验操作

３.７.１　 实验目的

(１)了解２９Ｓｉ ＮＭＲ 谱的发展和特点ꎮ
(２)了解２９Ｓｉ ＮＭＲ 谱的实验原理ꎮ
(３)掌握２９Ｓｉ ＮＭＲ 谱的简单操作ꎮ
(４)掌握含硅化合物的结构与谱图解析ꎮ

３.７.２　 实验原理

高分辨率核磁共振已经发展到可以相对容易地观察到许多具有自旋的原子

核的程度ꎮ 脉冲傅立叶变换核磁共振方法的发现和发展是对低灵敏度稀释核观

测最重要的贡献ꎮ
多年来ꎬ高分辨率质子核磁共振已经满足了大多数化学家解决许多复杂表

征问题的需要ꎮ 随着新技术和仪器的出现ꎬ通过核磁共振观察其他原子核的需

求也随之增加ꎮ 例如ꎬ在有机化学中ꎬ１３Ｃ 核磁共振已经成为最强大的结构解释

工具之一ꎮ 在许多实验室中鉴定常规产品时ꎬ１３Ｃ 核磁共振的使用已经比质子

核磁共振广泛ꎮ 其优点显而易见:通过研究有机分子的骨架而不是通过研究附

８５ 基础核磁共振波谱实验及应用实例



属物来收集更多的信息ꎮ 无机化学也是如此:３１Ｐ 和１９Ｆ 由于其高灵敏度和高天

然丰度已应用于核磁共振研究多年ꎮ 然而ꎬ由于多核核磁共振谱仪的可用性ꎬ应
用天然丰度不高的原子核变得越来越流行ꎮ

从核磁共振的角度看ꎬ一个越来越重要的原子核是２９Ｓｉꎮ 地球表面近 １ / ７ 的

物质是由一种或多种硅化合物组成的ꎮ 硅酮和硅酸盐正在以橡胶、添加剂和消

费品的形式进入人们的日常生活ꎮ 硅烷作为催化剂或催化剂体系中的添加剂ꎬ
对化学工业具有重要意义ꎮ 因此ꎬ急需新的、更好的方法来表征这些化合物ꎮ

２９ Ｓｉ 同位素由于其天然丰度低(４.７％)和恒定场核磁共振灵敏度低(相对

于１Ｈ 的 ７.８４×１０－３)ꎬ是一个很难观察到的原子核ꎮ 更糟糕的是ꎬ旋磁比(γ)为
负ꎬ这意味着在质子解耦条件下ꎬ核欧沃豪斯效应增强(ＮＯＥ)是负的ꎬ这可能导

致信号强度大大降低ꎮ 更复杂的是大多数２９Ｓｉ 原子核的自旋晶格弛豫时间(Ｔ１)
大于 ２０ ｓꎬ这使得多数实验非常耗时ꎮ 幸运的是ꎬ在每个样品中加入少量

(０.０１ ｍｏｌ / Ｌ)的弛豫试剂就足以使 Ｔ１缩短几秒钟ꎬ用更有效的电子－核偶极－偶
极相互作用取代所有其他弛豫机制ꎬ从而控制自旋－晶格弛豫ꎮ 由于质子－核偶

极－偶极弛豫机制变得不重要ꎬ在质子去耦条件下ꎬＮＯＥ 被消除ꎮ

１.化学位移

虽然核屏蔽理论已经很成熟ꎬ但２９Ｓｉ 化学位移与理论概念之间的关系并不

简单ꎮ 核的屏蔽常数可以作为局部效应和远距离效应的总和表示ꎬ即
σ＝σｄ＋σｐ＋σ′ (３.１)

其中局部贡献进一步分为反磁项 σｄ和顺磁项 σＰꎮ 长程效应(σ)是分子中其他

原子的贡献ꎬ包括磁各向异性和电场效应等因素ꎮ 通常认为ꎬ２９Ｓｉ 核屏蔽主要是

局部效应ꎮ 反磁项依赖于原子核处的电子密度ꎬ由 Ｌａｍｂ 公式给出ꎬ即
σｄ ＝(μ０ｅ２ / １２ｍπ)∑

ｉ
Ｐ ｉｉ<ｒ

－１
ｉ > (３.２)

其中ꎬＰ ｉｉ为原子轨道 ｉ 中的电荷密度ꎬ与核的平均距离为 Ｒ ｉꎮ
顺磁性术语可表示为

σｐ ＝ －
μ０ｅ２ｈ２

６πｍ２ΔＥ
æ

è
ç

ö

ø
÷ <ｒ－３>ｐＰｕ＋<ｒ

－３>ｄＤｕ[ ] (３.３)

式中ꎬΔＥ 为平均激发能ꎻ <ｒ －３>ｐ和<ｒ－３>ｄ 为价电子 ｐ 和 ｄ 与原子核距离的平均

反立方ꎻ Ｐ 和 Ｄ 表示 ｐ 和 ｄ 电配位的不平衡ꎮ 虽然 σ 的变化通常被认为是重核

的主导ꎬ但这一假设受到了重大挑战ꎮ
２９Ｓｉ 化学位移理论计算中出现的问题是由于取代基对式(３.３)中 ΔＥ、<ｒ－３>ｐ

和 Ｐ 项的影响程度不确定ꎮ 此外ꎬ尚不清楚 ｄ－轨道项是否可以被忽略ꎬ以及
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(ｐ－ｄ)ｎ键合是否显著ꎮ

２.耦合常数

原子核自旋通过键合网络的间接耦合被认为是三项之和ꎮ 第一项是由于轨

道电子电流与核力矩的相互作用ꎻ第二项产生于核子和电子磁矩之间的偶极－
偶极相互作用ꎻ第三项取决于原子核处电子的性质(费米接触项)ꎬ并被认为是

决定耦合常数的主要因素ꎮ 虽然还不知道轨道和自旋偶极项在确定２９Ｓｉ 耦合常

数中的相对重要性ꎬ但仅使用费米接触贡献进行了一些非常成功的计算ꎮ

３.７.３　 实验操作

１. 样品配置

取待测物固体 ５~１０ ｍｇ 放入子弹头内ꎬ加入氘代试剂使其溶解后ꎬ用移液

枪将待测物配成的溶液吸入核磁管内ꎬ盖上核磁帽待测ꎮ

２. ２９Ｓｉ ＮＭＲ 谱的操作步骤

(１)键入“ｎｅｗ”命令ꎬ建立新文件ꎮ 选择测硅标准实验脉冲序列ꎮ
① 键入“ｎａｍｅ”ꎮ 样品名ꎮ
② 键入“ｅｘｐｎｏ”ꎮ 实验号ꎮ
③ 键入“ｕｓｅｒ”ꎮ 操作者名字ꎮ
④ 键入“ｔｉｔｌｅ”ꎮ 写入其他补充信息ꎮ
(２)键入“ｌｏｃｋ”命令ꎮ 选择溶剂ꎮ
(３)调探头(调谐、匹配):键入“ａｔｍａ”命令ꎬ自动调节ꎮ
(４)设置频率参数ꎮ 键入“ｇｐｒｏ”或“ｇｅｔｐｒｏｓｏｌ”命令ꎬ自动设置参数ꎮ
①可以键入“ＮＳ”“ＤＳ”命令ꎬ读取详细参数ꎮ
②可对采样次数 ＮＳ 项进行修改ꎬＳｉ 谱一般采样 １６ 次即可ꎮ
(５)匀场ꎮ 输入“ｔｓ”命令ꎮ
(６)采样ꎮ 键入“ｇ”命令ꎬ即开始自动采样ꎮ
(７)傅立叶变换ꎮ 键入“ｅｆｐ”(ｅｍ、ｆｔ、ｐｋ)命令ꎮ
(８)调相位ꎮ 键入“ａｐｋ”命令ꎬ自动调节ꎮ
(９)校正化学位移ꎮ 可用 ＴＭＳ 值来校正 ０ 点ꎮ
(１０)编辑ꎮ 键入“ｐｌｏｔ”命令ꎮ 编辑图表ꎬ右击鼠标选择“ｅｄｉｔ”修改图形ꎬ右

击鼠标选择“１Ｄ / ２Ｄ ｅｄｉｔ”ꎬ编辑完成先点击“ａｐｐｌｙ”再点击“ＯＫ”ꎮ
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３.７.４　 谱图解析

图 ３.１９ 为利用 ４００ＮＭＲ ＡＲＸ－４００ 型质谱仪对化合物记录得到的２９Ｓｉ ＮＭＲ
谱图ꎮ

图３.１９　 水化硅酸盐水泥的２９Ｓｉ ＮＭＲ 谱图

３.７.５　 练习

１. 填空题

(１) ２９Ｓｉ 的自旋量子数为(　 　 )ꎬ天然丰度为(　 　 )ꎮ
(２) ２９Ｓｉ ＮＭＲ 通常以(　 　 )为内标物ꎮ
(３) ２９Ｓｉ ＮＭＲ 的化学位移范围一般为(　 　 )ｐｐｍꎮ

２. 问答题

(１) ２９Ｓｉ ＮＭＲ 谱图的解析步骤是什么? 应该注意什么问题?
(２)核磁硅谱化学位移的影响因素有哪些? 试解释其原因ꎮ
(３) ２９Ｓｉ ＮＭＲ 有什么特点ꎬ在现实生活中有何作用? 试分析ꎮ
(４) ２９Ｓｉ 耦合常数有何规律?
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３.８　 １１ Ｂ ＮＭＲ 谱实验操作

３.８.１　 实验目的

(１)了解１１Ｂ ＮＭＲ 谱的原理ꎮ
(２)掌握１１Ｂ ＮＭＲ 谱的实验操作方法ꎮ
(３)掌握１１Ｂ ＮＭＲ 谱的谱图解析方法ꎮ

３.８.２　 实验原理

核磁共振技术是确定化合物分子结构的重要手段ꎬ通过对１ Ｈ ＮＭＲ、
１Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ、１３Ｃ ＮＭＲ、ＤＥＰＴ、１Ｈ－１３Ｃ ＨＳＱＣ 和１Ｈ－１３Ｃ ＨＭＢＣ 等 ＮＭＲ 谱图的解

析可获得分子的结构信息ꎬＮＭＲ 谱图已经成为科技工作者的“眼睛”ꎮ 近年来ꎬ
对于含杂原子的化合物ꎬＮＭＲ 可从检测杂核角度表征特定原子核的化学环境ꎬ
是对杂原子结构测定的有效补充ꎮ

硼核可产生 ＮＭＲ 信号的同位素有两种ꎬ分别为１０Ｂ、１１Ｂꎬ两种核的自旋量子

数 Ｉ 都大于 １ / ２( １０Ｂ 核的 Ｉ 为 ３ꎬ１１Ｂ 核的 Ｉ 为 ３ / ２)ꎬ且具有电四极矩ꎬ因此核磁

共振 Ｂ 谱(Ｂ ＮＭＲ)的谱峰较宽ꎮ１０ Ｂ 核的 ＮＭＲ 检测灵敏度较低ꎬ是１３ Ｃ 核的

０.０７８倍ꎬ只有富集才能观测到１０Ｂ ＮＭＲ 信号ꎮ１１Ｂ 的天然丰度是 ８０.１％ꎬ具有较

高的灵敏度ꎬ是１３Ｃ 核的 ２.０７７ 倍ꎬ相对容易观测ꎬ所以选择测１１Ｂ ＮＭＲ 谱ꎮ 常规

ＮＭＲ 样品管由硼硅玻璃制成ꎬ检测时会产生较宽的１１Ｂ ＮＭＲ 信号ꎬ因此最好使

用不含硼的石英样品管测定１１Ｂ ＮＭＲ 谱ꎮ

３.８.３　 实验步骤

１. 样品配置

取待测物固体 ５~１０ ｍｇ 放入子弹头内ꎬ加入氘代试剂使其溶解后ꎬ用移液

枪将待测物配成的溶液吸入核磁管内ꎬ盖上核磁帽待测ꎮ

２. １１Ｂ ＮＭＲ 谱的操作步骤

(１)键入“ｎｅｗ”命令ꎮ 建立新文件ꎬ选择测硼谱标准实验脉冲系列ꎮ
① 键入“ｎａｍｅ”ꎮ 样品名ꎮ
② 键入“ｅｘｐｎｏ”ꎮ 实验号ꎮ
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③ 键入“ｕｓｅｒ”ꎮ 操作者名字ꎮ
④ 键入“ｔｉｔｌｅ”ꎮ 写入其他补充信息ꎮ
(２)键入“ｌｏｃｋ”ꎬ选择溶剂ꎮ
(３)调探头(调谐ꎬ匹配)ꎮ 键入“ａｔｍａ”命令ꎬ自动调节ꎮ
(４)设置频率参数ꎮ 键入“ｇｐｒｏ”或“ｇｅｔｐｒｏｓｏｌ”命令ꎬ自动设置参数ꎮ
①可以键入“ＮＳ”“ＤＳ”命令ꎬ读取详细参数ꎮ
②可对采样次数 ＮＳ 项进行修改ꎬＢ 谱一般采样 １６ 次即可ꎮ
(５)匀场ꎮ 输入“ｔｓ”命令ꎮ
(６)采样ꎮ 键入“ｇ”命令ꎬ即开始自动采样ꎮ
(７)傅立叶变换ꎮ 键入“ｅｆｐ(ｅｍ、ｆｔ、ｐｋ)”命令ꎮ
(８)调相位ꎮ 键入“ａｐｋ”命令ꎬ自动调节ꎮ
(９)校正化学位移ꎮ 可用 ＴＭＳ 值来校正 ０ 点ꎮ
(１０)编辑ꎮ 键入“ｐｌｏｔ”命令ꎮ 编辑图表ꎬ右击鼠标选择“ｅｄｉｔ”修改图形ꎬ右

击鼠标选择“１Ｄ / ２Ｄ ｅｄｉｔ”ꎬ编辑完成先点击“ａｐｐｌｙ”再点击“ＯＫ”ꎮ

３.８.４　 实例解析

图 ３.２０ 为利用 ４００ＮＭＲ ＡＲＸ－４００ 型质谱仪对化合物记录得到的１１Ｂ ＮＭＲ
谱图ꎮ

图３.２０　 １１Ｂ ＮＭＲ 谱图
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３.８.５　 练习

１. 填空题

(１) １１Ｂ 的自旋量子数为(　 　 )ꎬ天然丰度为(　 　 )ꎮ
(２) １１Ｂ ＮＭＲ 通常以(　 　 )为内标物ꎮ
(３) １１Ｂ ＮＭＲ 的化学位移范围一般为(　 　 )ｐｐｍꎮ

２. 问答题

(１)核磁测硼谱时需要在核磁管里放多少样品(液体)? 与其他一维核磁有

无区别?
(２) １１Ｂ ＮＭＲ 的原理是什么?
(３) １１Ｂ ＮＭＲ 解析步骤一般是什么? 应该注意什么?
(４) １１Ｂ 耦合常数有何规律?
(５) １１Ｂ ＮＭＲ 有什么特点? 在现实生活中有何作用?
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第 ４ 章　 核磁共振技术实例:
二维核磁技术

４.１　 二维核磁的发展与原理

二维核磁共振(Ｔｗｏ Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ＮＭＲꎬ２Ｄ ＮＭＲ)谱是近代核磁共振技术发

展最快的领域之一ꎬ是鉴定复杂有机化合物结构最为有效和准确的研究手段ꎮ
２Ｄ ＮＭＲ 的思想最早由比利时科学家 Ｊｅｅｎｅｒ 于 １９７１ 年提出ꎬ但是由于当时缺乏

足够稳定的磁场ꎬ一直未能被实践证明ꎮ 直到 １９７６ 年ꎬ瑞士科学家理查德􀅰恩

斯特首次成功实现了具有两个独立时间变量的 ２Ｄ ＮＭＲ 实验ꎬ并用密度矩阵方

法对 ２Ｄ ＮＭＲ 技术进行了系统的理论阐述ꎮ 其后理查德􀅰恩斯特和弗里曼等研

究小组迅速发展了多种 ２Ｄ ＮＭＲ 实验方法ꎬ在物理化学和生物学研究中获得了

广泛的应用ꎮ 理查德􀅰恩斯特教授也因对傅立叶变换 ＮＭＲ 和 ２Ｄ ＮＭＲ 技术领

域的贡献获得了 １９９１ 年的诺贝尔化学奖ꎮ ２Ｄ ＮＭＲ 谱是一维 ＮＭＲ 谱的自然拓

展ꎬ又比一维 ＮＭＲ 谱更为复杂ꎬ它的出现和发展是 ＮＭＲ 波谱学发展史上一座

重要的里程碑ꎮ
如图 ４.１ 所示ꎬ２Ｄ ＮＭＲ 实验的基本脉冲序列ꎬ一般可按时间分割为四个阶

段:准备期 ｔｄ(ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ)→演化期 ｔ１(ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ)→混合期 ｔｍ(ｍｉｘｉｎｇ)→检测期 ｔ２
(ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ)ꎮ

(１)准备期ꎮ 准备期在时间轴上通常是一个较长的时期ꎬ核自旋体系发生

弛豫回复到平衡状态ꎬ在准备期末将受到一个或多个射频脉冲的激发ꎬ以产生所

需要的单量子或多量子相干ꎮ
(２)演化期ꎮ ２Ｄ ＮＭＲ 实验的关键是引入了第二个时间变量演化期 ｔ１ꎬ即在

演化期内用固定的时间增量 Δｔ１进行一系列实验ꎮ ｔ１是在二维实验期间递增的

时间域ꎬ在此期间化学位移和自旋－自旋耦合发生演化ꎮ
(３)混合期ꎮ 在混合期施加一个或几个射频脉冲ꎬ产生可观察的横向磁化

矢量ꎮ



(４)检测期ꎮ 完全对应于 １Ｄ ＮＭＲ 实验的采样时间ꎬ在 ２Ｄ ＮＭＲ 中通常记

为时间域 ｔ２ꎮ 当样品中的核自旋被激发后ꎬ它以确定频率进动ꎬ并且这种进动将

延续一段时间ꎮ 从这个意义上讲ꎬ可以把核自旋体系看成有记忆能力的体系ꎬ
Ｊｅｅｎｅｒ 就是利用这种记忆能力ꎬ在检测期通过记录横向磁化矢量ꎬ间接检测演化

期中核的自旋行为ꎮ

图４.１　 ２Ｄ ＮＭＲ 的四个阶段

( ｔ１是变化的延迟时间ꎬｔ２是普通的采样时间ꎮ 通过傅立叶变换可以得到两个频率维 ｆ１和 ｆ２ꎮ)

２Ｄ ＮＭＲ 与 １Ｄ ＮＭＲ 一样ꎬ都是探测核的磁化矢量在磁场中进动时相互间

的相干作用ꎮ ２Ｄ ＮＭＲ 实验的本质是通过横观磁化矢量在检测期的行为间接探

测演化期的核自旋行为ꎬ这是基于演化期行为对检测期起始状态的幅度调制或

相位调制ꎮ ２Ｄ ＮＭＲ 谱的特点是将化学位移、耦合常数、ＮＭＲ 参数以独立频率

变量的函数 ｓ(ω１ꎬω２)在两个频率轴构成的平面上展开ꎬ这样既减少了信号间的

重叠ꎬ又可表现出自旋核间的相互作用ꎬ从而提供比 １Ｄ ＮＭＲ 更多的结构信息ꎮ
核磁共振二维谱的基本类型分类:根据发展期和检测期之间是否存在混合

期ꎬ核磁共振二维谱通常可分为两大类ꎬ即无混合期的核磁共振二维谱———二维

分解谱(２Ｄ ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ)和有混合期的核磁共振二维谱———二维相关

谱(２Ｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ)ꎮ 核磁共振二维分解谱实验不需要相干或极化

转移过程ꎬ所以不必设混合期ꎬ这是它与二维相关谱的主要区别ꎮ
无混合期的核磁共振二维谱称为二维分解谱ꎮ 由于无混合期ꎬ不存在不同

核之间相干或极化等转移ꎮ 因此ꎬ与核磁共振一维谱相比ꎬ这种核磁共振二维谱

不增加信息量ꎬ仅仅把核磁共振一维谱的信号按一定规律在二维空间内展开ꎬ使
原来重叠的谱线被扩展分离ꎬ达到谱图简化的目的ꎬ从而获得原来无法或难以得

到的耦合常数和化学位移的信息ꎮ 最常见的二维分解谱有同核二维 Ｊ 分解谱和

异核二维 Ｊ 分解谱ꎮ
有混合期的核磁共振二维谱称为二维相关谱ꎮ 由于混合期的存在ꎬ不同核

之间发生相干或极化等转移ꎬ因此ꎬ二维相关谱比一维谱要复杂ꎬ信息量也增加ꎮ
根据混合期中不同核之间的相干或极化等转移起因不同ꎬ二维相关谱主要

分为基于耦合的相干转移或极化转移和基于动力学过程的交换转移ꎮ 在 ＮＭＲ
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中有两种耦合ꎬ即标量耦合(ｓｃａｌａｒ ｃｏｕｐｌｉｎｇꎬＪ 耦合或间接耦合)和偶极－偶极耦

合(ｄｉｐｏｌａｒ－ｄｉｐｏｌａｒ ｃｏｕｐｌｉｎｇꎬＤ 耦合或直接耦合)ꎮ Ｊ 耦合是通过原子核间化学

键电子传递而发生的耦合ꎬＤ 耦合是不需要通过介质的传递而发生的耦合ꎮ 利

用上述两种作用ꎬ分别发展了相干和极化转移技术ꎮ 由相干转移得到的相关谱

称为二维标量相关谱(２Ｄ ｓｃａｌａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ)ꎬ如二维化学位移相关

谱(２Ｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ)和二维多量子相关谱(２Ｄ ｍｕｌｔｉｐｌｅ
ｑｕａｎｔｕｍ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ)ꎻ由极化转移得到的相关谱称为二维偶极相关

谱(２Ｄ ｄｉｐｏｌａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ)ꎬ如二维 ＮＯＥ 谱(２Ｄ ｎｕｃｌｅａｒ ｏｖｅｒｈａｕｓｅｒ
ｅｆｆｅｃｔ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ)ꎮ 另外ꎬ由化学交换转移得到的相关谱称为二维化学交换谱

(２Ｄ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ)ꎮ
核磁共振二维谱的共振峰类型主要分为以下两类:
(１)对角峰(ｄｉａｇｏｎａｌ ｐｅａｋ)ꎮ 位于对角线上(即 ω１ ＝ω２)的共振峰称为对角

峰ꎬ也称为自峰(ａｕｔｏ ｐｅａｋ)ꎮ 意味着磁化强度矢量在发展期和检测期时的进动

频率相同ꎬ而且在混合期没有发生相干或极化等转移ꎮ 对角峰在 ω１、ω２轴上的

投影就是常规的耦合谱或去耦谱ꎮ
(２)交叉峰(ｃｒｏｓｓ ｐｅａｋ)ꎮ 不在对角线上(即 ω１≠ω２)的共振峰称为交叉峰ꎬ

也称为相关峰(ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｐｅａｋ)ꎮ 表明磁化强度矢量在发展期的进动频率不等

于在检测期的进动频率ꎬ也表明在混合期中有相干或极化等转移发生ꎮ 从峰间

的位置关系可以判定哪些峰之间有耦合关系或其他相关关系ꎮ

４.２　 １ Ｈ－１ Ｈ ＣＯＳＹ 谱实验操作

４.２.１　 实验目的

(１)了解同核位移相关谱 ＣＯＳＹ 的原理ꎮ
(２)掌握 ＣＯＳＹ 实验操作方法ꎮ
(３)掌握 ＣＯＳＹ 的谱图解析方法ꎮ

４.２.２　 实验原理

氢－氢化学位移相关谱( １Ｈ－１Ｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｈｉｆｔ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ １Ｈ－
１Ｈ ＣＯＳＹ)是应用最广泛和最早的一种核磁共振二维谱ꎬ谱中二维坐标都表示质
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子化学位移ꎮ 如图 ４.２ 所示ꎬ磁化矢量从 ＨＡ转移到 ＨＢꎬ再由 ＨＢ转移到 ＨＣ的接

力ꎬ可检测出通过二根键、三根键和四根键连接的质子间的交叉峰ꎮ

图４.２　 氢－氢相关谱( １Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ)

氢－氢相关是指同一自旋耦合系统里质子之间的耦合相关ꎬ这种方法把复

杂的自旋系统中有关自旋耦合的信息用二维谱的形式绘制了出来ꎮ 因此ꎬ若从

某一确定的质子着手分析ꎬ可依次对其自旋系统中各质子的化学位移进行精确

归属ꎬ较传统的双照射实验具有更多的优越性ꎮ
ＣＯＳＹ 对角线上的峰是一维谱峰ꎬ对角线以外的峰为交叉峰ꎬ交叉峰相对于

对角线为轴对称ꎬ从一个交叉峰出发分别作垂直线和水平线ꎬ与对角线相交ꎬ相
交处的两峰所对应的核之间有 Ｊ 耦合ꎮ 因此交叉峰将标量耦合的质子相关ꎬ其
用途为发现或者归属化合物中存在相互耦合关系的１Ｈ 核ꎬ从而可以确定分子中

各种质子的配置以及连接情况ꎮ１Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ 谱图示意图如图 ４.３ 所示ꎮ 由图

４.３ 可以得到的信息有:交叉峰 Ｅ 表示 ＨＡ与 ＨＢ存在耦合关系ꎬ交叉峰 Ｄ 表示 ＨＢ

与 ＨＣ存在耦合关系ꎬ但是 ＨＡ与 ＨＣ并不存在耦合关系ꎮ

图４.３　 １Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ 谱图
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４.２.３　 实验操作

(１)先建立实验 １ꎬ做一维常规１Ｈ 谱ꎮ 定好谱宽 ＳＷ、中心频率 Ｏ１Ｐꎮ
(２)键入“ｉｅｘｐｎｏ”ꎮ 建立实验 ２ꎮ
①键入“ｒｐａｒ”ꎮ 跳出实验数据库ꎬ选择“ＣＯＳＹ４５ＳＷ”实验ꎬ点击“ｃｏｐｙ ａｌｌ”ꎬ

读入标准脉冲序列ꎮ
②键入“ｇｅｔｐｒｏｓｏｌ”ꎮ 读入１Ｈ ９０°脉冲值ꎮ
③键入“ｒｇａ”ꎮ 自动估算接收器增益ꎻ点击“ＡｃｑｗＰａｒｓ”ꎬ进入采样参数对话

窗ꎬ输入实验 １ 中的谱宽 ＳＷ、中心频率 Ｏ１Ｐ 值ꎮ
④键入“ｚｇ”ꎮ 进行采样ꎮ
⑤键入“ｘｆｂ”ꎮ 进行傅立叶变换查看采样结果ꎬ达到所需的分辨率后ꎬ存盘ꎬ

停止采样ꎮ
(３)数据处理ꎮ
①点击 可调节等高线的域值ꎮ
②点击 进入谱图投影状态ꎬ点击谱图显示区右上角方框ꎬ出现下拉菜单ꎬ

选择“Ｅｘｔｅｒｎａｌ Ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ”ꎬ跳出“Ｄａｔａ ｓｅｔ ｆｏｒ Ｆ２ ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ”对话窗ꎬ输入要投影的

一维１Ｈ 谱实验名(即调入实验 １ 的数据)作为 Ｆ２ 维的投影ꎻ点击谱图显示区左

下角方框ꎬ出现下拉菜单ꎬ选择“Ｅｘｔｅｒｎａｌ Ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ”ꎬ跳出“Ｄａｔａ ｓｅｔ ｆｏｒ Ｆ１ ｐｒｏｊｅｃ￣
ｔｉｏｎ”对话窗ꎬ输入要投影的一维１Ｈ 谱实验名(即调入实验 １ 的数据)作为 Ｆ１ 维

的投影ꎮ
③键入“ｓｙｍ”ꎮ 进行谱图对称化处理ꎬ从而消除 ｔ１噪声的影响ꎮ
④点击 ꎬ显示全谱ꎻ将光标放在左上角ꎬ按住鼠标左键向右下角拉ꎬ方框

选定的范围为局部放大区域ꎬ一维投影随着二维谱的范围变化而变化ꎮ
⑤打印当前谱图ꎮ
(４)注意事项ꎮ
①ＣＯＳＹ 图中常会见到一些垂直状的条状斑点ꎬ可能是由于谱仪的不稳定

性等因素造成的ꎮ 所以需要提前进行对称化处理ꎬ以将其消去ꎮ
②匀场、调谐对该实验影响较大ꎬ因此ꎬ该实验需要在恒温条件进行ꎮ

４.２.４　 谱图示例

图 ４.４ 和图 ４.５ 为利用 ４００ＮＭＲ ＡＲＸ－４００ 型质谱仪对化合物记录得到的
１Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ谱图ꎮ
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图４.４　 邻苯二甲酸二丁酯的１Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ 谱图

　 　

０７ 基础核磁共振波谱实验及应用实例



图４.５　 乙酸正丁酯的１Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ 谱图

　 　

４.２.５　 练习

(１)简述 ＣＯＳＹ 实验中谱图的复杂性有哪些因素ꎮ
(２)试分析１Ｈ－１３Ｃ ＣＯＳＹ 和１Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ 原理有何不同ꎮ

４.３　 １ Ｈ－１ Ｈ ＴＯＣＳＹ 谱实验操作

４.３.１　 实验目的

(１)了解同核位移相关谱 ＴＯＣＳＹ 的原理ꎮ
(２)掌握 ＴＯＣＳＹ 的实验操作方法ꎮ
(３)掌握 ＴＯＣＳＹ 的谱图解析方法ꎮ
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４.３.２　 实验原理

总相关谱(Ｔｏｔａｌ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＴＯＣＳＹ)实验不仅可以用来指认整

个自旋系统ꎬ还可以用来获得分子中与其他自旋没有耦合的独立片断的特征谱

图ꎮ 例如:多糖中单个糖环的信号ꎬ蛋白质中单个氨基酸残基的信号ꎮ
ＴＯＣＳＹ 谱图外观类似于 ＣＯＳＹ 谱ꎬＴＯＣＳＹ 可提供自旋体系中耦合关联的信

息ꎬＦ１ 和 Ｆ２ 轴方向都是质子化学位移ꎬ对角峰在 Ｆ１ 和 Ｆ２ 坐标上的投影为氢

谱ꎬ交叉峰为直接耦合的相关峰ꎮ 与 ＣＯＳＹ 谱不同的是ꎬ除了对角峰和直接耦合

的交叉峰以外ꎬＴＯＣＳＹ 谱还可以给出磁化矢量多次接力所产生的交叉峰ꎮ
ＴＯＣＳＹ 实验在混合期内ꎬ磁化矢量被锁定在 ｙ 轴上ꎬ通过同核标量耦合ꎬ从

一个自旋质子传到相邻的质子ꎬ再传到下一个相邻的质子ꎬ依此类推ꎬ能量的传

递是通过自旋锁定来进行的ꎮ 理论上说ꎬ对于整个自旋体系ꎬ自旋锁定即混合时

间越长ꎬ磁化矢量传递越远ꎮ 通常 ２０ ~ ４０ ｍｓ 可传递 ３ ~ ４ 个键ꎻ５０ ~ ９０ ｍｓ 可传

递 ５~６ 个键ꎻ１００~１５０ ｍｓ 可传递到整个自旋系统ꎮ ＴＯＣＳＹ 是接力谱的发展ꎬ灵
敏度高ꎬ可以给出多级接力谱的信息ꎬ得到二、三、四、五键的相关点ꎮ 从任一谱

峰出发ꎬ可以找到多个相关峰ꎬ它们与该氢核处于同一自旋体系ꎬ如 Ｈ１ / Ｈ２、
Ｈ１ / Ｈ３、Ｈ１ / Ｈ４等ꎬ因而能克服一些 ＣＯＳＹ 谱中由于谱峰重叠造成的困难ꎮ ＴＯＣ￣
ＳＹ 可以作为１Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ 谱的补充和验证ꎮ

如果在氢接力１Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ 谱的脉冲序列中增加接力的级数ꎬ耦合相关的

传递将逐渐增加ꎮ 因此ꎬ从理论上讲ꎬ随着级数不断增加ꎬ将显示自旋体系的全

部相关峰ꎮ 但接力级数增加ꎬ灵敏度下降很快ꎬ检测时间也会变得越来越长ꎬ限
制了接力级数的增加ꎮ ＴＯＣＳＹ 谱就是通过特殊的脉冲序列ꎬ实现从一个氢核的

谱峰出发ꎬ可以找到与它处于同一耦合体系的所有氢核的相关峰(图 ４.６)ꎮ

图４.６　 １Ｈ－１Ｈ ＴＯＣＳＹ 谱图

４.３.３　 实验操作

(１)先建立实验 １ꎬ做一维常规１Ｈ 谱ꎮ 定好谱宽 ＳＷ、中心频率 Ｏ１Ｐꎮ
(２)键入“ｉｅｘｐｎｏ”ꎮ 建立实验 ２ꎮ
①键入“ｒｐａｒ”ꎮ 跳出实验数据库ꎬ选择“ＣＯＳＹ４５ＳＷ”实验ꎬ点击“ｃｏｐｙ ａｌｌ”ꎬ

２７ 基础核磁共振波谱实验及应用实例



读入标准脉冲序列ꎮ
②键入“ｇｅｔｐｒｏｓｏｌ”ꎮ 读入１Ｈ ９０°脉冲值ꎮ
③键入“ｒｇａ”ꎮ 自动估算接收器增益ꎬ点击“ＡｃｑｕＰａｒｓ”ꎬ进入采样参数对话

窗ꎬ输入实验 １ 中的谱宽 ＳＷ、中心频率 Ｏ１Ｐ 值ꎮ
④键入“ｚｇ”ꎮ 进行采样ꎮ
⑤键入“ｘｆｂ”ꎮ 进行傅立叶变换查看采样结果ꎬ达到所需的分辨率后ꎬ存盘ꎬ

停止采样ꎮ
(３)数据处理ꎮ
①点击 可调节等高线的域值ꎮ
②点击 进入谱图投影状态ꎬ点击谱图显示区右上角方框ꎬ出现下拉菜单ꎬ

选择“Ｅｘｔｅｒｎａｌ Ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ”ꎬ跳出“Ｄａｔａ ｓｅｔ ｆｏｒ Ｆ２ ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ”对话窗ꎬ输入要投影的

一维１Ｈ 谱实验名(即调入实验 １ 的数据)作为 Ｆ２ 维的投影ꎻ点击谱图显示区左

下角方框ꎬ出现下拉菜单ꎬ选择“Ｅｘｔｅｒｎａｌ Ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ”ꎬ跳出“Ｄａｔａ ｓｅｔ ｆｏｒ Ｆ１ ｐｒｏｊｅｃ￣
ｔｉｏｎ”对话窗ꎬ输入要投影的一维１Ｈ 谱实验名(即调入实验 １ 的数据)作为 Ｆ１ 维

的投影ꎮ
③键入“ｓｙｍ”ꎬ进行谱图对称化处理ꎬ从而消除 ｔ１噪声的影响ꎮ
④点击 ꎬ显示全谱ꎻ将光标放在左上角ꎬ按住鼠标左键向右下角拉ꎬ方框

选定的范围为局部放大区域ꎬ一维投影随着二维谱范围变化而变化ꎮ
⑤打印当前谱图ꎮ

４.３.４　 谱图示例

图 ４.７ 和图 ４.８ 为利用 ４００ＮＭＲ ＡＲＸ－４００ 型质谱仪对化合物记录得到的化

合物的１Ｈ－１Ｈ ＴＯＣＳＹ 谱图ꎮ
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图４.７　 邻苯二甲酸二丁酯的１Ｈ－１Ｈ ＴＯＣＳＹ 谱图

　 　

４７ 基础核磁共振波谱实验及应用实例



图４.８　 乙酸正丁酯的１Ｈ－１Ｈ ＴＯＣＳＹ 谱图

　 　

４.３.５　 练习

(１)简述 ＴＣＯＳＹ 实验中谱图解析的步骤ꎮ
(２) １Ｈ－１３Ｃ ＣＯＳＹ 和１Ｈ－１Ｈ ＴＣＯＳＹ 原理有何不同?

４.４　 １ Ｈ－１ Ｈ ＮＯＥＳＹ 谱实验操作

４.４.１　 实验目的

(１)了解同核位移相关谱 ＮＯＥＳＹ 的原理ꎮ
(２)掌握 ＮＯＥＳＹ 的实验操作方法ꎮ
(３)掌握 ＮＯＥＳＹ 的谱图解析方法ꎮ
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４.４.２　 实验原理

ＮＯＥＳＹ 谱(Ｎｕｃｌｅａｒ Ｏｖｅｒｈａｕｓｅｒ Ｅｆｆｅｃｔ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ核欧沃豪斯效应频谱)是
一种同核相关的二维技术ꎬ是为了在二维谱上观察 ＮＯＥ 效应而开发出来的一种

新技术ꎮ 主要用于谱峰归属、结构的确定、立体构型及构象研究ꎮ
ＮＯＥＳＹ 谱表示的是质子的 ＮＯＥ 关系ꎬＦ１ 和 Ｆ２ 两个轴均为质子的化学位

移ꎮ 其谱图外观与１Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ 谱类似ꎬ差别是交叉峰表示的不是耦合关系ꎬ而
是 ＮＯＥ 关系ꎮ 对角峰在两轴上的投影均为一维谱ꎬ交叉峰代表质子间有 ＮＯＥ
作用ꎮ ＮＯＥＳＹ 谱的最大作用是在一张谱图中同时给出了所有质子间的 ＮＯＥ 信

息ꎮ ＮＯＥ 是一种跨越空间的效应ꎬ是磁不等价核偶极矩之间的相互作用ꎬ它与

核之间的距离有关ꎬ当质子间的空间距离小于 ０.５ ｎｍ 时便可以观察到ꎮ 利用

ＮＯＥ 可以研究分子内部质子之间的空间关系ꎬ如确定它们的空间距离ꎬ分析和

判断化合物的构象ꎮ 这种方法是研究有机化合物的空间结构和立体化学的有力

工具ꎮ
１Ｈ－１Ｈ ＮＯＥＳＹ 谱中的交叉峰反映的是分子之间两个氢原子的距离小于

０.５ ｎｍꎬ其强度可以用来估算分子中各个氢原子的间距ꎮ 一般情况下ꎬ如果化合

物之间的两个氢原子空间距离小于 ０.５ ｎｍꎬ与测试的其中一个氢原子相近的另

一个氢原子会因为照射此氢原子峰组而引起其峰组面积变化ꎬ即产生了 ＮＯＥ 效

应ꎮ 而１Ｈ－１Ｈ ＮＯＥＳＹ 主要用于确定谱峰的归属立体构型以及构象研究ꎬ谱图两

轴均显示为氢核的化学位移ꎬ如图 ４.９ 所示ꎮ

图４.９　 化合物的１Ｈ－１Ｈ ＮＯＥＳＹ 谱图

ＮＯＥ 效应因为能提供有关质子间距离的重要情报故对解析分子结构、归属

十分有用ꎮ 在测定 ＮＯＥＳＹ 谱时ꎬ应注意适当设定混合时间以尽量增大 ＮＯＥ 效

应ꎮ 另外ꎬ由于弛豫时间的关系ꎬ脉冲间隔的等待时间也必须设定得大一些ꎮ 故

与１Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ 谱相比ꎬ测定起来比较困难ꎮ 可是因为对复杂分子的结构解析
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来说ꎬＮＯＥ 的观察是必不可缺的ꎬ故 ＮＯＥＳＹ 谱在二维谱中是继１Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ 谱

之后广泛应用的一种技术ꎮ 与其他二维谱相同ꎬ在测定 ＮＯＥＳＹ 谱时ꎬ如果试样

浓度较低ꎬ则有可能出现实际上不应该出现的吸收峰ꎮ
ＮＯＥＳＹ 实验给出 ２Ｄ 同核化学位移相关谱ꎬ从谱图中可以得出质子间的空

间相关信息ꎮ 通常对角峰为正峰ꎬ化学交换交叉峰也为正峰ꎮ 对于大分子来说ꎬ
其运动较慢ꎬ处于自旋扩散 ( ｓｐｉｎ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ) 范围ꎬＮＯＥ 交叉峰为正峰 (负的

ＮＯＥ)ꎻ对于小分子来说ꎬ其运动较快ꎬ处于极度狭窄范围ꎬＮＯＥ 交叉峰为负峰

(正的 ＮＯＥ)ꎮ 因此ꎬ对于小分子来说ꎬ化学交换和 ＮＯＥ 交叉峰的相位相反ꎬ容
易区分ꎮ

需要注意的是:对于小分子ꎬ混合时间通常在 ４００ ~ ５００ ｍｓꎬ对于大分子ꎬ混
合时间通常在 １００~２００ ｍｓꎮ 最佳的混合时间大小接近 Ｔ１弛豫时间ꎮ 与此同时ꎬ
旋转坐标系 ＮＯＥ 谱(Ｒｏｔａｔｉｎｇ－ｆｒａｍｅ Ｏｖｅｒｈａｕｓｅｒ ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＲＯＥＳＹ)也可以给

出分子的 ＮＯＥ 相关信息ꎮ 在 ＲＯＥＳＹ 实验中ꎬ通过对磁化矢量进行自旋锁定ꎬ使
得交叉弛豫在旋转坐标系中进行ꎮ 因此ꎬ横向的 ＮＯＥ(ＲＯＥ)总是正的(ＮＯＥＳＹ
实验中没有 ＮＯＥ 为零的情况)ꎬ同时化学交换的峰总是与 ＮＯＥ 信号的相位相

反ꎮ 在ＲＯＥＳＹ实验中ꎬ混合时间就等于自旋锁定的时间ꎮ 在自旋锁定时间内ꎬ
不同核之间发生自旋的交换ꎮ

４.４.３　 实验操作

(１)先建立实验 １ꎬ做一维常规１Ｈ 谱ꎮ
定好谱宽 ＳＷ、中心频率 Ｏ１Ｐꎮ
(２)键入“ｉｅｘｐｎｏ”ꎮ 建立实验 ２ꎮ
①键入“ｒｐａｒ”ꎮ 跳出实验数据库ꎬ选择“ＮＯＥＳＹ”实验ꎬ点击“ｃｏｐｙ ａｌｌ”ꎬ读入

标准脉冲序列ꎮ
②键入“ｇｅｔｐｒｏｓｏｌ”ꎮ 读入１Ｈ ９０°脉冲值ꎮ
③键入“ｒｇａ”ꎮ 自动估算接收器增益ꎬ点击“ＡｃｑｕＰａｒｓ”ꎬ进入采样参数对话

窗ꎬ输入实验 １ 中的谱宽 ＳＷ、中心频率 Ｏ１Ｐ 值ꎮ
④键入“ｚｇ”ꎮ 进行采样ꎮ
⑤键入“ｘｆｂ”ꎮ 进行傅立叶变换查看采样结果ꎬ达到所需的分辨率后ꎬ存盘ꎬ

停止采样ꎮ
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(３)数据处理ꎮ

①点击 可调节等高线的域值ꎮ

②点击 进入谱图投影状态ꎬ点击谱图显示区右上角方框ꎬ出现下拉菜单ꎬ
选择“Ｅｘｔｅｒｎａｌ Ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ”ꎬ跳出“Ｄａｔａ ｓｅｔ ｆｏｒ Ｆ２ ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ”对话窗ꎬ输入要投影的

一维１Ｈ 谱实验名(即调入实验 １ 的数据)作为 Ｆ２ 维的投影ꎻ点击谱图显示区左

下角方框ꎬ出现下拉菜单ꎬ选择“Ｅｘｔｅｒｎａｌ Ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ”ꎬ跳出“Ｄａｔａ ｓｅｔｆｏｒ Ｆ１ ｐｒｏｊｅｃ￣
ｔｉｏｎ”对话窗ꎬ输入要投影的一维 １Ｈ 谱实验名(即调入实验 １ 的数据)作为 Ｆ１
维的投影ꎮ

③点击 ꎬ跳出相位校准模式窗口ꎮ
④选择 ２ 个以上的峰来校准相位(通常在左下角、中部、右上角各选一个

峰)ꎬ选峰步骤如下:将光标移到要选的峰中心ꎬ按下鼠标右键ꎬ出现菜单ꎬ选择

“ＡＤＤ”ꎻ点击 ꎬ进行水平方向的相位调整ꎬ点击 ꎬ进行竖直方向的相位调整ꎮ

⑤点击 ꎬ显示全谱ꎻ将光标放在左上角ꎬ按住鼠标左键往下角拉ꎬ方框选

定的范围为局部放大区域ꎬ一维投影随着二维谱的范围变化而变化ꎮ
⑥打印此谱图ꎮ
(４)注意事项ꎮ
①在做 ＮＯＥＳＹ 的时候ꎬ比较重要的问题是要去除耦合的影响ꎬ以使得

ＮＯＥＳＹ的交叉峰尽可能反映出核之间的 ＮＯＥ 作用ꎮ
②ＮＯＥＳＹ 谱图的外观与 ＣＯＳＹ 相似ꎬ其差别仅在于对角线的交叉峰表示的

是 ＮＯＥ 关系而不是耦合关系ꎮ

４.４.４　 谱图示例

图 ４.１０ 所示为利用 ４００ＮＭＲ ＡＲＸ－４００ 型质谱仪对化合物记录得到的１Ｈ－
１Ｈ ＮＯＥＳＹ谱图ꎮ

８７ 基础核磁共振波谱实验及应用实例



图４.１０　 b－紫罗兰酮的１Ｈ－１Ｈ ＮＯＥＳＹ 谱图

　 　

４.４.５　 练习

(１)查阅资料分析 ＮＯＥＳＹ 与 ＲＯＳＥＹ 的区别ꎮ
(２)若样品为柔性分子ꎬ在溶液中存在较快的构象互变ꎬＮＯＥＳＹ 测定的是一

个平均结果ꎬ无法得到具体的构象ꎬ此时应如何解决?

９７第 ４ 章　 核磁共振技术实例:二维核磁技术



４.５　 １ Ｈ－１３ Ｃ ＨＭＱＣ / ＨＳＱＣ 谱实验操作

４.５.１　 实验目的

(１)了解异核位移相关谱 ＨＭＱＣ / ＨＳＱＣ 谱的原理ꎮ
(２)掌握 ＨＭＱＣ / ＨＳＱＣ 谱的实验操作方法ꎮ
(３)掌握 ＨＭＱＣ / ＨＳＱＣ 谱的谱图解析方法ꎮ

４.５.２　 实验原理

ＨＭＱＣ(Ｈｅｔｅｒｏｎｕｃｌｅａｒ Ｍｕｌｔｉｐｌｅ Ｑｕａｎｔｕｍ Ｃｏｈｅｒｅｎｃｅꎬ异核多量子相干)谱为１Ｈ
检测的异核多量子相干实验ꎬ显示１ Ｈ 核和与其直接相连的１３ Ｃ 核的相关峰ꎮ
ＨＳＱＣ(Ｈｅｔｅｒｏｎｕｃｌｅａｒ Ｓｉｎｇｌｅ Ｑｕａｎｔｕｍ Ｃｏｈｅｒｅｎｃｅꎬ异核单量子相关)谱为１Ｈ 检测的

异核单量子相干实验ꎮ ＨＳＱＣ 与 ＨＭＱＣ 的谱图相同ꎬ都是显示１Ｈ 核和与其直接

相连的１３Ｃ 核的相关峰ꎮ ＨＳＱＣ 谱的 Ｆ１ 域的分辨率比 ＨＭＱＣ 谱高ꎻＨＳＱＣ 谱的

不足之处是脉冲序列比 ＨＭＱＣ 谱复杂ꎮ 同一个化合物的不同谱图ꎬＨＳＱＣ 谱分

辨率比 ＨＭＱＣ 谱高ꎬ因此实际操作中常常选用 ＨＳＱＣ 测试ꎮ
ＨＳＱＣ 的特点是仅检测具有１ Ｊ 耦合１３Ｃ－１Ｈ相关ꎮ 在这类相关实验中ꎬ质子

为被观测核(Ｆ２(横)轴方向)ꎬ而１３Ｃ 核处于间接维(Ｆ１(纵)轴方向)ꎬ谱图上显

示直接相连的１３Ｃ－１Ｈ 相关峰ꎬ可解决碳氢直接连接的问题ꎮ
基本 ＨＳＱＣ 实验在 Ｆ２ 轴上显示出具有自旋耦合常数１ＪＣＨ的双重峰ꎬ此外还

显示由１Ｈ－１Ｈ 自旋耦合引起的同核裂分ꎮ 这些耦合加宽了 Ｆ１ 轴( δｃ)上的信

号ꎬ因此非相敏的基础 ＨＭＱＣ 实验 Ｆ１ 轴(δｃ)分辨率差是其较大的缺点ꎮ 另外ꎬ
对键合于１３Ｃ 的质子的信号抑制效果也较差ꎬ会产生相当大的纵贯线ꎬ其中看到

的大部分为甲基信号ꎮ 为选择性地观察１３Ｃ 相连的质子ꎬ目前多采用双线性旋

转去耦(Ｂｉｌｉｎｅａｒ Ｒｏｔａｔｉｏｎ ＤｅｃｏｕｐｌｉｎｇꎬＢＩＲＤ)和全方位优化相位交替的矩形脉冲

(Ｇｌｏｂａｌｌｙ Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ Ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇ￣ｐｈａｓｅ Ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ Ｐｕｌｓｅｓꎬ ＧＡＲＰ ) 去耦的相敏

ＨＭＱＣꎮ 该谱图 Ｆ２(δＨ)轴显示单峰ꎬ这些单峰只被同核自旋耦合进一步裂分ꎬ
同时将大大减少键合１３Ｃ 的质子的信号纵贯线ꎮ

ＨＳＱＣ 谱解析方法是从１Ｈ－１３Ｃ 的信号峰出发ꎬ沿 Ｆ１ 维或 Ｆ２ 维轴线方向画

平行线ꎬ即可找到与之相连的１３Ｃ 或１Ｈ 峰ꎮ

０８ 基础核磁共振波谱实验及应用实例



４.５.３　 实验操作

(１)建立实验 １ꎬ做一维常规１Ｈ 谱ꎮ 定好谱宽 ＳＷ、中心频率 Ｏ１Ｐꎮ
(２)建立实验 ２ꎬ做一维常规１３Ｃꎮ
(３)键入“ｉｅｘｐｎｏ”ꎮ 建立实验 ３ꎮ
①键入“ｒｐａｒ”ꎮ 跳出实验数据库ꎬ选择“ＨＭＱＣＧＰＧＦ”或者“ＨＳＱＣＧＰＧＦ”实

验ꎬ点击“ｃｏｐｙ ａｌｌ”ꎬ读入标准脉冲序列ꎻ输入指令“ｅｄａｓｐ”ꎬ在跳出窗口中依次选

择“ｄｅｆａｕｌｔ” “ｓａｖｅ”ꎮ
②键入“ｉｉ”ꎮ 设置射频通道ꎮ
③键入“ａｔｍａ”ꎮ 在跳出的窗口中选择第三项“Ａｕｔｏｍａｔｉｃ ｔｕｎｉｎｇ / ｍａｔｃｈｉｎｇ ｏｆ

ＡＴＭ ｐｒｏｂｅ”进行探头调协ꎮ
④键入“ｇｅｔｐｒｏｓｏｌ”ꎮ 读入１Ｈ 和１３Ｃ 的 ９０°脉冲值ꎮ
⑤键入“ｒｇａ”ꎮ 自动估算接受机增益ꎻ点击“ＡｃｑｕＰａｒｓ”ꎬ进入采样参数对话

窗ꎬ输入实验 １ 中的谱宽 ＳＷ、中心频率 Ｏ１Ｐ 值ꎮ
⑥键入“ｚｇ”ꎮ 进行采样ꎮ
⑦键入“ｘｆｂ”ꎮ 进行傅立叶变换ꎬ查看采样结果ꎬ达到所需的分辨率后ꎬ存

盘ꎬ停止采样ꎮ
(４)数据处理ꎮ
①点击 可调节等高线的域值ꎮ
②点击 进入谱图投影状态ꎬ点击谱图显示区右上角方框ꎬ出现下拉菜单ꎬ

选择“Ｅｘｔｅｒｎａｌ Ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ”ꎬ跳出“Ｄａｔａ ｓｅｔ ｆｏｒ Ｆ２ ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ”对话窗ꎬ输入要投影的

一维１Ｈ 谱实验名(即调入实验 １ 的数据)作为 Ｆ２ 维的投影ꎻ点击谱图显示区左

下角方框ꎬ出现下拉菜单ꎬ选择“Ｅｘｔｅｒｎａｌ Ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ”ꎬ跳出“Ｄａｔａ ｓｅｔ ｆｏｒ Ｆ１ ｐｒｏｊｅｃ￣
ｔｉｏｎ”对话窗ꎬ输入要投影的一维１３Ｃ 谱实验名(即调入实验 ２ 的数据)作为 Ｆ１ 维

的投影ꎮ
③点击 ꎬ跳出相位校准模式窗口ꎮ
④选择 ２ 个以上的峰来校准相位(通常在左下角、中部、右上角各选一个

峰)ꎬ选峰步骤如下:将光标移到要选的峰中心ꎬ按下鼠标右键ꎬ出现菜单ꎬ选择

“ＡＤＤ”ꎻ点击 ꎬ进行水平方向的相位调整ꎬ点击 ꎬ进行竖直方向的相位调整ꎮ
⑤点击 ꎬ显示全谱ꎻ将光标放在左上角ꎬ按住鼠标左键向右下角拉ꎬ方框

选定的范围为局部放大区域ꎬ一维投影随着二维谱的范围变化而变化ꎮ

１８第 ４ 章　 核磁共振技术实例:二维核磁技术



(５)打印当前谱图ꎮ

４.５.４　 谱图示例

图 ４.１１ 和图 ４.１２ 为利用 ４００ＮＭＲ ＡＲＸ－４００ 型质谱仪对化合物记录得到的

化合物的 ＨＭＱＣ / ＨＳＱＣ 谱图ꎮ

图４.１１　 乙酸正丁酯的 ＨＭＱＣ 谱图

２８ 基础核磁共振波谱实验及应用实例



图４.１２　 乙酸正丁酯的 ＨＳＱＣ 谱图

　 　

４.５.５　 练习

(１)ＨＭＱＣ 谱中的相关峰通常有几种ꎬ查阅资料分析是哪种情况ꎮ
(２)查阅资料分析 ＨＭＱＣ 和 ＨＭＢＣ 的区别ꎮ

４.６　 １ Ｈ－１３ Ｃ ＨＭＢＣ 谱实验操作

４.６.１　 实验目的

(１)了解异核位移相关谱 ＨＭＢＣ 的原理ꎮ
(２)掌握 ＨＭＢＣ 谱的实验操作方法ꎮ
(３)掌握 ＨＭＢＣ 谱的谱图解析方法ꎮ

３８第 ４ 章　 核磁共振技术实例:二维核磁技术



４.６.２　 实验原理

ＨＭＢＣ(Ｈｅｔｅｒｏｎｕｃｌｅａｒ Ｍｕｌｔｉｐｌｅ －Ｂｏｎｄ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ)谱为１ Ｈ 的异核多碳相关
谱ꎬ其作用是把１Ｈ 核和远程耦合的１３Ｃ 核相互关联起来ꎬ它的作用相当于长程
１Ｈ－１３Ｃ ＣＯＳＹꎬ通常 ２ ~ ３ 个键的质子与碳的耦合信息较多ꎮ 采用较小的２ ＪＣＨ或
３ＪＣＨ耦合常数进行调节ꎬ则可得相隔 ２ 个或 ３ 个键的碳氢相关谱(在芳环体系
中ꎬ可能出现跨越 ５ 根化学键的 Ｃ、Ｈ 原子的相关峰)ꎮ 当未知化合物结构含有
季碳或杂原子时ꎬ只有 ＨＭＢＣ 能够进行分析ꎬ由此可解决绕过季碳或杂原子而
进行远程的碳氢关联ꎬ如图 ４.１３ 所示ꎮ 图中 Ｃ２、Ｃ３、Ｃ４ 表示季碳或质子化碳ꎮ

图４.１３　 ＨＭＢＣ 示意图

４.６.３　 实验操作

(１)建立实验 １ꎬ做一维常规１Ｈ 谱ꎬ定好谱宽 ＳＷ、中心频率 Ｏ１Ｐꎮ
(２)建立实验 ２ꎬ做一维常规１３Ｃꎮ
(３)键入“ｉｅｘｐｎｏ”ꎮ 建立实验 ３ꎮ
①键入“ｒｐａｒ”ꎮ 跳出实验数据库ꎬ选择“ＨＭＢＣＧＰ”实验ꎬ点击“ｃｏｐｙ ａｌｌ”ꎬ读

入标准脉冲序列ꎻ输入指令“ｅｄａｓｐ”ꎮ 在跳出窗口中依次选择“ｄｅｆａｕｌｔ” “ｓａｖｅ”ꎮ
②键入“ｉｉ”ꎮ 设置射频通道ꎮ
③键入“ａｔｍａ”ꎮ 在跳出的窗口中选择第三项“Ａｕｔｏｍａｔｉｃｔｕｎｉｎｇ / ｍａｔｃｈｉｎｇ ｏｆ

ＡＴＭ ｐｒｏｂｅ”进行探头调协ꎮ
④键入“ｇｅｔｐｒｏｓｏｌ”ꎮ 读入１Ｈ 和１３Ｃ 的 ９０°脉冲值ꎮ
⑤键入“ｒｇａ”ꎮ 自动估算接收器增益ꎻ点击“ＡｃｑｕＰａｒｓ”ꎬ进入采样参数对话

窗ꎬ输入实验 １ 中的谱宽 ＳＷ、中心频率 Ｏ１Ｐ 值ꎮ
⑥键入“ｚｇ”ꎮ 进行采样ꎮ
⑦键入“ｘｆｂ”ꎮ 进行傅立叶变换ꎬ查看采样结果ꎬ达到所需的分辨率后ꎬ存

盘ꎬ停止采样ꎮ
(４)数据处理ꎮ
①点击 可调节等高线的域值ꎮ
②点击 进入谱图投影状态ꎬ点击谱图显示区右上角方框ꎬ出现下拉菜单ꎬ

４８ 基础核磁共振波谱实验及应用实例



选择“Ｅｘｔｅｒｎａｌ Ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ”ꎬ跳出“Ｄａｔａ ｓｅｔ ｆｏｒ Ｆ２ ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ”对话窗ꎬ输入要投影的
一维１Ｈ 谱实验名(即调入实验 １ 的数据)作为 Ｆ２ 维的投影ꎻ点击谱图显示区左
下角方框ꎬ出现下拉菜单ꎬ选择“Ｅｘｔｅｒｎａｌ Ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ”ꎬ跳出“Ｄａｔａ ｓｅｔ ｆｏｒ Ｆ１ ｐｒｏｊｅｃ￣
ｔｉｏｎ”对话窗ꎬ输入要投影的一维１３Ｃ 谱实验名(即调入实验 ２ 的数据)作为 Ｆ１ 维
的投影ꎮ

③点击 ꎬ显示全谱ꎻ将光标放在左上角ꎬ按住鼠标左键向右下角拉ꎬ方框
选定的范围为局部放大区域ꎬ一维投影随着二维谱的范围变化而变化ꎮ

(５)打印此谱图ꎮ
(６)注意事项ꎮ
一般情况下ꎬＨＭＢＣ 具有比 ＣＯＳＹ、ＨＭＱＣ(ＨＳＱＣ)谱高的分辨率ꎬ扫描次数

等参数根据浓度设定ꎮ

４.６.４　 谱图示例

图 ４.１４ 所示为利用 ４００ＮＭＲ ＡＲＸ－４００ 型质谱仪对化合物记录得到的化合
物的 ＨＭＢＣ 谱图ꎮ

图４.１４　 ＨＭＢＣ 谱图
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４.６.５　 练习

(１)应用 ＨＭＢＣ 谱可较容易地确定苷分子中糖和糖以及糖和苷元之间的连

接位置ꎬ简要说明原理ꎮ
(２)试分析 ＨＭＢＣ 和 ＨＳＱＣ 的区别ꎮ

６８ 基础核磁共振波谱实验及应用实例



第 ５ 章　 实验常见问题解答及注意事项

５.１　 核磁共振的探头种类

(１)正向探头(ＢＢＯ、ＴＸＯ)ꎮ Ｘ ｉｎｎｅｒ / １Ｈ ｏｕｔｅｒꎮ
(２)反向探头(ＢＢＩ、ＴＸＩ)ꎮ １Ｈ ｉｎｎｅｒ / Ｘ ｏｕｔｅｒꎮ
(３)直径为 １~１０ ｍｍ 的探头兼具正向和反向探头的优点ꎮ

５.２　 氘代试剂的选择和使用

实验对磁场稳定性的要求可以通过锁场实现ꎬ通过不间断(每秒数千次)的
测量参照信号(氘信号)并与参考频率进行比较ꎮ 如果出现偏差ꎬ则此差值被反

馈到磁体并通过增加或减少辅助线圈(Ｈ０)的电流来进行矫正ꎮ
保证实验期间磁场的稳定ꎬ需要用氘代试剂进行锁场ꎬ可综合以下因素进行

选择:
(１)溶解度ꎮ 越大越好ꎮ
(２)溶剂信号对样品谱的干扰ꎮ 溶剂信号不能与样品信号重叠ꎮ
(３)溶剂的熔点和沸点ꎮ 在实验温度范围内保持液体状态ꎮ
(４)黏度ꎮ 越小越好ꎮ
(５)成本ꎮ 氘代原子越多ꎬ价格越高ꎮ
(６)含水量ꎮ 溶剂吸湿性ꎮ 降低含水量的方法有:①用干燥剂进行过滤ꎻ

②用分子筛储存溶剂ꎻ③尽可能选用 ０.５ ｍＬ 左右的小瓶试样ꎮ



５.３　 实验操作中的问题

５.３.１　 一维谱中没有信号出现

１Ｄ 谱中没有信号出现的情况容易发生在对灵敏度很低的核进行观测的时

候ꎮ 对于这种情况可以按如下顺序逐一检查:
(１)样品中想要观测的核的浓度不够ꎮ 观测灵敏度很低的核时ꎬ会经常发

生短时间内看不到信号的情况ꎮ
(２)样品悬在空中没有进入线圈范围ꎮ 样品没有进入线圈范围就采样ꎬ一

般是在做不锁场实验(例如很多杂核实验ꎬ都是不需要锁场的)时才可能出现这

种问题ꎬ否则在寻找氘信号时就能发现问题ꎮ 现代 ＮＭＲ 仪器更换样品是靠气

流托起样品转子ꎬ然后转子压着气体缓慢下降ꎬ最后落在探头的确定位置ꎮ 如果

气压很大或样品下降时气路堵塞ꎬ样品可以悬在空中数分钟不进入探头ꎬ这就无

法看到信号ꎮ
(３)当前使用的工作窗口所定义的观测核与想要观测的核不相符ꎮ 有时工

作忙乱ꎬ错用了工作窗口ꎬ例如想要观测１Ｈ 核ꎬ而工作窗口所定义的核却是１３Ｃꎬ
这样仪器发射和接收的全是１３Ｃ 频率ꎬ自然就不会有１Ｈ 信号出现ꎮ

(４)没有调谐ꎮ 虽然在工作图口中定义了观测核ꎬ但如果探头还保留在其

他核的调谐状态ꎬ也不能观测到信号ꎮ１Ｈ 谱的调谐范围很窄ꎬ一般不调谐也能有

信号ꎮ 因没有调谐而看不到信号的情况主要发生在１Ｈ 以外的其他核ꎮ
(５)谱宽和中心频率不准确ꎮ 对于氢谱ꎬ更换锁场物质后磁场偏置有较大

的变化ꎬ因此频率偏置应作相应的变化ꎬ否则在定义的谱宽范围内就不会有信

号ꎮ 一般在更换样品之后进行第一次采样时ꎬ应将谱宽范围加大至原来的 ３ ~ ５
倍ꎬ信号就必然出现ꎮ 对于其他核ꎬ更换锁场物质后一般不需要重新调整频率偏

置ꎬ例如１３Ｃ、Ｉ５Ｎ 的实验ꎮ 但是有的核ꎬ如７７Ｓｅ、１９５Ｐｔ 等ꎬ化学位移范围非常宽ꎬ可
以高达 １ ０００ ｐｐｍꎮ 如果预先不知道信号出现的大致范围ꎬ就需要左右搜寻信

号ꎬ不断地大幅度改变频率偏置ꎮ
(６)脉冲宽度不对ꎮ 每一脉冲都受到射频场强度的控制ꎬ当选用的脉冲宽

度正好是常用的 ９０°脉宽时ꎬ应查实射频场强度是否也为常用的数值ꎮ 对于 ９０°
脉冲宽度和弛豫时间都不知道的核ꎬ最好采用小角度激发ꎮ

(７)去耦不成功ꎮ 如果是去耦实验ꎬ应检查去耦参数是否正确ꎬ因为没去耦

的谱质量很差ꎬ也能导致短时间内看不到信号ꎮ
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负的 ＮＯＥ 效应正好抵消了正常的信号ꎮ 在 ＮＭＲ 可观察核中ꎬ有许多核自

旋的旋磁比的值是负的ꎬ因此 ＮＯＥ 效应也是负的ꎮ 当 ＮＯＥ 增强倍数刚好为 １
时ꎬ无论累加多长时间也观测不到信号ꎮ

５.３.２　 一维谱的基线不平

１Ｄ 谱基线不平的情况常常出现在谱的信噪比很差时ꎬ对所有核都有可能ꎮ
如果在脉冲结束时立即开始采样ꎬ脉冲的不理想成分如脉冲后沿对收到的信号

就有干扰ꎮ 因为相对于自由诱导衰减(ＦＩＤ)信号来说ꎬ脉冲后沿的衰减快得多ꎬ
因此只要接收器接收到脉冲后沿的非常小的一部分ꎬ在谱中就会出现个很宽的

包ꎮ 由于谱的相位调整是参照信号进行的ꎬ因此出脉冲后沿引起的宽包看上去

不像宽信号ꎬ而表现为基线的扭曲ꎮ 为了克服这一现象ꎬ在脉冲结束与采样开始

之间仪器根据谱宽自动设置了一个称为“死时间”的参数ꎬ一般在数微秒与数百

微秒之间ꎮ 设置的原则是使位于谱两端的频率最高的信号在这段时间中的旋进

相位不超过 π(若超过 πꎬ则谱的相位调整就比较困难)ꎮ 例如谱宽为 ４ ０００ Ｈｚꎬ
谱两端的信号频率为±２ ０００ Ｈｚꎬ那么死时间就是 ２５０ μｓꎮ 谱宽越大ꎬ死时间越

短ꎮ 死时间越短ꎬ脉冲后沿对谱的基线的影响就越大ꎮ 因此在进行谱宽很大的

实验( ７７Ｓｅ、１９５Ｐｔ 等)时ꎬ应有意识地将死时间值增大ꎬ使得衰减很快的脉冲后沿

的主要成分不进入 ＦＩＤꎮ 脉冲后沿总是存在ꎬ但是当信号很强时ꎬ脉冲后沿的影

响很小以致在实验中看不出来ꎮ 而当信号很弱ꎬ甚至 ＦＩＤ 的幅度弱于脉冲后沿

的幅度时ꎬ基线问题就很严重ꎮ 然而死时间很长时ꎬ虽然避免了脉冲后沿的干

扰ꎬ却损伤了信号的幅度ꎬ而且影响了信号的相位ꎮ 一般可将死时间设在 ５０ ~
２００ μｓ 之间ꎮ 当调整死时间之后仍然解决不了问题时ꎬ就只有长时间地进行累

加或设法增加样品浓度ꎮ 一般情况下通过计算机进行基线矫正操作即可解决问

题ꎮ

５.３.３　 一维谱 ９０°脉冲测不准

对于１Ｈ 谱ꎬ一般不会有这种情况ꎮ 但是有两种情况容易造成 ９０°脉冲测不

准ꎬ一种情况是水峰或溶剂峰很强ꎬ另一种情况是所观测的信号弛豫时间特别

长ꎮ
对于高浓度的溶剂峰ꎬ可以直接通过溶剂峰测定 ９０°脉冲ꎮ 辐射阻尼效应

并不会影响对 ９０°脉冲的确定ꎮ 测定方法仍然是通过观测 １８０°脉冲激发的信

号ꎬ当参考相位已通过小角度激发的信号确定后ꎬ信号出现正负强度同样高的时

候就说明此时的脉冲宽度对应 １８０°ꎮ 但是应注意ꎬ此时的正负强度均为 ９０°脉
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冲时的 ２ 倍ꎮ 如果错误地认为强大的溶剂峰的信号强度仍遵循正弦函数的关

系ꎬ而实际观察到的信号强度不断增高ꎬ当然就无法测准 ９０°脉冲ꎮ 如果受文献

的影响不愿意用溶剂峰ꎬ担心辐射阻尼的干扰ꎬ可以在预饱和压制水峰的条件下

测 ９０°脉冲ꎮ 但此时要注意保持有好的参考相位而不要去考虑基线问题ꎬ因为

在预饱和照射之后一次性采样ꎬ谱的基线受到残余水峰的相位影响很不平ꎮ 研

究表明ꎬ用溶剂峰和样品峰测得的 ９０°脉冲是一致的ꎮ
如果所观测的核的弛豫时间特别长ꎬ就会影响测 ９０°脉冲的精度ꎮ 例如测

天然丰度１３Ｃ 的 ９０°脉冲ꎬ一般可以通过溶剂峰(ＣＤＣｌ３或 ＤＭＳＯ)进行ꎬＣＤＣｌ３的
弛豫时间有 １００ ｓ 左右ꎮ 在很多情况下ꎬ用测 ３６０°脉冲的方法确定 ９０°脉冲ꎬ有
无须做很长弛豫等待的优点ꎮ 理论上 ３６０°脉冲给出一个强度为零的信号ꎬ但实

际上得到的仍然是一个正负强度相等的色散型峰ꎮ

５.３.４　 二维实验中的问题———ｔ１噪声

二维实验中的 ｔ１ 噪声是一个非常棘手的问题ꎬ因为影响的因素太多ꎬ目前

还没有彻底的解决办法ꎮ 但是因为 ｔ１噪声在每一个二维实验中都存在ꎬ而且严

重地干扰谱的解析ꎬ所以有必要在这里进行一些必要的讨论ꎬ以便针对性地解决

部分问题ꎮ
所谓 ｔ１噪声ꎬ是在二维谱中出现的沿 Ｆ１ 维的一列一列的噪声峰ꎬ本征信号

越强ꎬｔ１噪声峰也越强ꎮ 因为有些强峰的 ｔ１噪声峰比一些弱峰还强ꎬ因此在二维

谱上需要显示出弱峰时ꎬｔ１噪声峰就必然会出现ꎬｔ１噪声的来源主要可能有如下

几种:
(１)磁场的微小漂移ꎮ 在 ＮＭＲ 中虽然实现了场频联锁ꎬ但是不可能保证绝

对不漂移ꎬ磁场漂移所引起的频率变化在±１ Ｈｚ 范围内是可能的ꎬ也是允许的ꎮ
在一维谱中ꎬ频率移动 １ Ｈｚ 不会对谱产生可以觉察到的变化ꎬ但在二维谱中就

会出现沿 Ｆ１ 维的多余的峰ꎮ 这是仪器本身的问题ꎬ目前还没有解决的办法ꎮ
(２)核磁化强度宏观退磁场效应ꎮ 任何二维实验ꎬ在采样期间都存在 ｚ 方向

的磁化强度ꎬ并且随着 ｔ１的增长ꎬｚ 方向磁化强度在不断地变化ꎬ即 ｚ 方向磁化强

度是时间 ｔ１的函数ꎮ 根据电磁学理论ꎬ介质中的磁感应强度 Ｂ０是真空磁场强度

Ｈ０与介质磁化强度 Ｍ(其中也包括核自旋的磁化强度贡献)的贡献之和ꎮ 因为

核的旋进频率是旋磁比与 ｚ 方向的磁感应强度 Ｂ０的乘积ꎮ 当 Ｂ０变成时间的函

数时ꎬ旋进频率也成了时间 ｔ１的函数ꎮ 这样在进行二维傅立叶变换之后ꎬ每一核

都能在 Ｆ１ 维上观察到以自身频率的倍频、多频为特征的峰和与其他信号相关的

和频、差频峰ꎮ 这些数不清的信号混杂在一起ꎬ即形成了一片噪声ꎮ 这可能是二
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维 ｔ１噪声的主要来源ꎮ 但这是二维实验本身的问题ꎬ目前也没有解决的办法ꎮ
(３)辐射阻尼ꎮ 正如弛豫是 ＮＭＲ 中的固有物理现象一样ꎬ辐射阻尼也是固

有的物理现象ꎬ只不过在很多情况下辐射阻尼效应不明显而已ꎮ 辐射阻尼是一

种典型的非线性相互作用ꎬ在二维实验中容易产生倍频和多频峰ꎮ 这些信频和

多频峰就增加了 ｔ１噪声的来源ꎮ 这是 ＮＭＲ 固有的实验现象ꎬ同样没有适当的方

法克服ꎮ
(４)弛豫不完全ꎮ 几乎所有的二维实验都是在弛豫不完全的情况下进行

的ꎬ即每一次实验发脉冲之前ꎬ磁化强度都处于部分饱和状态或所谓的稳态ꎮ 在

这种情况下进行的二维实验ꎬ沿 Ｆ１ 维不可避免地要出现自身信号的倍频峰ꎮ 由

于在二维实验中不能随意地将 ９０°脉冲换成小角度ꎬ所以解决这个问题只能延

长脉冲序列前的弛豫等待时间ꎮ

５.３.５　 二维谱中出现反对角线峰

二维谱中出现反对角线峰的情况常见于 ＮＯＥＳＹ 和双量子滤波 ＣＯＳＹ
(ＤＱＦ－ＣＯＳＹ)中ꎬ其主要原因有 ９０°脉冲不准和相位循环不完全ꎮ ＮＯＦＳＹ 和

ＤＱＦ－ＣＯＳＹ 脉冲序列相同ꎬ均由三个 ９０°脉冲组成ꎬ区别是混合期的时间长短和

相位循环不同ꎮ ＮＯＥＳＹ 实验利用的是混合期间的纵向磁化强度分量(纵向极

化)ꎬＤＱＦ－ＣＯＳＹ 实验利用的是混合期间的横向磁化强度分量(横向双量子相

干)ꎮ 在正常情况下ꎬ两种实验的混合期中都含有纵向分量和横向分量ꎬ但在合

理的相位循环的作用下ꎬＮＯＥＳＹ峰在 ＤＱＦ－ＣＯＳＹ 谱中得到有效消除ꎬＣＯＳＹ 峰

在ＮＯＥＳＹ谱中得到有效消除ꎮ 但是相位循环是根据 ９０°脉冲设计的ꎮ 如果 ９０°
脉冲不准ꎬ在 ＮＯＥＳＹ 的混合期ꎬ就有过多的横向磁化强度存在ꎬ在 ＤＱＦ－ＣＯＳＹ
实验的混合期ꎬ就有过多的纵向磁化强度存在ꎮ 相位循环就不能达到应有的效

果ꎬ而使得出现不应出现的伪峰ꎬ反对角线上的峰就是一种典型的伪峰ꎮ 所以在

做二维实验之前ꎬ应该非常小心准确地测 ９０°脉冲ꎮ
如果 ９０°脉冲已经达到很高的精度(如 ９８％)ꎬ仍然出现反对角线峰ꎬ那么可

以肯定是相位循环不完全导致的ꎮ 如 ＮＯＥＳＹ 实验和 ＤＱＦ－ＣＯＳＹ 实验的相位循

环都是 ８ 次ꎮ 如果样品的浓度较高ꎬ就想当然地认为只需要累加 ４ 次就可以了ꎬ
结果得到的谱反对角线峰甚至高于想要观测的交叉峰ꎮ 实验者往往难以了解每

一个脉冲序列的发展过程、每一实验步骤、每一相位循环的作用ꎮ 在这种情况

下ꎬ严格按照仪器提供的脉冲序列进行实验就显得十分重要ꎮ 当然如果已经有

较高的 ＮＭＲ 水平ꎬ对现有的脉冲序列进行改进和修饰或发展新的脉冲序列是

完全可以的ꎮ

１９第 ５ 章　 实验常见问题解答及注意事项



５.４　 匀场过程中的注意事项

５.４.１　 换上样品后找不到氘信号

换上样品后找不到氘信号的情况一般发生在样品的溶剂发生变化的时候ꎮ
有许多方面(参数、匀场条件和仪器)的原因可能导致找不到氚信号ꎬ但应首先

找样品的原因ꎬ核实样品是否真的使用了氘代试剂ꎬ样品插入转子的位置是否合

理ꎬ样品是否浮在了空中没有进入探头的线圈范围ꎮ
如果使用了氘试剂ꎬ应粗略地估算氘的含量ꎮ 如果刚换上的样品中的氘含

量比换下的样品少得多ꎬ就应增加锁场的功率和增益ꎮ 在常见的氘代试剂中ꎬ氘
代丙酮(ＣＤ３ＣＯＣＤ３)和氘代氯仿(ＣＤＣｌ３)中的氘信号分别是所有氘代试剂中最

强的和最弱的ꎮ 仪器的设计指标应能很方便地锁上氘代氯仿ꎮ 实验室应该有用

氘代丙酮和氯仿锁场的记录(锁场功率、锁场增益、磁场偏置和锁场相位等)ꎬ可
以将样品中氘的含量与氘代丙酮和氘代氯仿相比较ꎬ根据含量估算新的锁场功

率和锁场增益ꎮ 一种粗略的办法是比较氘的质量分数ꎮ 例如氘代丙酮中氘的质

量分数为 １２ / ６４×１００％ ＝ １８.８％ꎬ而氘代氯仿中氘的质量分数为 ２ / １２０×１００％ ＝
１.７％ꎮ 虽然重水中氘的质量分数是所有氘代试剂中最高的(２０％)ꎬ但是重水的

黏度比氘代丙酮大很多ꎬ使重水中氘的信号展宽而锁场灵敏度不如氘代丙酮ꎮ
如果使用质量分数为 １０％的重水和质量分数为 ９０％的普通水作生物样品的溶

剂ꎬ溶剂中氘的质量分数就下降到 ２％ꎬ接近氘代氯仿ꎮ 从总的质量分数考虑ꎬ
尽管生物分子的浓度低ꎬ但分子量大(５ ０００ 以上)ꎬ所以用于锁场的氘的质量分

数比 ２％还要低ꎮ 加上黏度等因素ꎬ１０％Ｄ２Ｏ / ９０％Ｈ２Ｏ 溶剂的锁场效果比氘代

氯仿还差ꎬ这在调整锁场功率和增益时要适当考虑ꎮ 只有当锁场功率和增益比

较合适时ꎬ才能观测到氘信号ꎮ 有时为了找到氘信号ꎬ可以有意识地将锁场功率

和增益提高到很大的数值ꎮ
如果锁场功率和增益都有了大致合理的数值但仍然看不到氘信号ꎬ就要调

整磁场偏置ꎮ 调整磁场偏置时可参考氢谱的化学位移ꎮ 氘是氢的同位素ꎬ氘的

化学位移与氢的化学位移有相同的数值ꎮ 例如在氢谱中ꎬ丙酮的化学位移为

１.４ ｐｐｍꎬ水为 ４.７５ ｐｐｍꎬ氯仿为 ７.２４ ｐｐｍꎬ在氘谱中仍然保持相同的化学位移

值ꎮ 当然有同位素效应ꎬ但是同位素效应一般小于 ０.０２ ｐｐｍꎬ不会影响化学位移

的排列顺序ꎮ 如果刚换上的样品的溶剂为氘代氯仿ꎬ而前一个样品为重水ꎬ那么

就要减小磁场偏置值才能看到氘信号ꎬ因为氯仿的峰出现在较低场ꎮ 如果换上
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的溶剂是氘代 ＤＭＳＯꎬ就要增大磁场偏置值ꎬ因为 ＤＭＳＯ 的峰在较高场ꎮ 如果磁

场偏置调反了方向就会南辕北辙ꎮ
如果还是找不到氘信号ꎬ有可能是刚换上的样品导致了磁场均匀度的严重

下降ꎬ这种可能性主要在于样品的高度变化太大ꎮ 如果所有的样品高度都在

４ ｃｍ以上ꎬ一般不会引起磁场均匀度的大起大落ꎮ 但是当样品高度变化很大ꎬ适
合于一种样品高度的匀场参数就完全不适合于另一种匀场高度的样品ꎮ 这样刚

换上新的样品时ꎬ氘信号严重宽化以致“失踪”ꎮ
若前面几种可能性都考虑过了ꎬ最后的一种可能性就在仪器本身ꎮ 如果没

有明显的可观测到的外部问题ꎬ如电路断开等ꎬ那么就需要求助专门的技术人

员ꎬ对仪器的硬件软件进行系统查询ꎬ以便发现问题及时解决ꎮ

５.４.２　 锁场电平不稳

如果锁场线呈现出无规则的大起大落ꎬ问题大都源于锁场功率太大而导致

了锁场信号饱和ꎮ 在寻找氘信号时ꎬ有时要有意识地使用很强的锁场功率ꎬ但是

一旦锁场ꎬ就应立即将锁场功率降下来ꎮ 在锁场时ꎬ用以锁场的射频场一直对准

氘信号“照射”ꎮ 只要功率稍强一些ꎬ就很容易造成氘的磁化强度在一定程度上

饱和而使锁场不稳ꎮ 功率究竟要降多少ꎬ取决于仪器的性能和经验积累ꎮ 最麻

烦的情况是ꎬ在匀场条件很差的时候出现锁场信号饱和ꎬ这时降低锁场功率立即

导致掉锁ꎮ 所以设法获得好的匀场可以避免很多麻烦ꎮ 如果匀场条件很差时出

现信号饱和ꎬ就应根据样品中的质子信号的 ＦＩＤ 进行脱锁匀场ꎮ 这时应采用小

角度的快速激发ꎬ观察 ＦＩＤ 的衰减包络ꎬ使衰减越慢越好ꎮ 待匀场有所改善后ꎬ
再适当降低锁场功率重新锁场ꎮ 如果仍然没有效果ꎬ就要增加锁场溶剂氘的含

量ꎮ
有一种情况并不是锁场功率过大造成的ꎬ而是因为锁场信号过宽ꎮ 梯度场

实验是必然要出现锁场电平的大起大落的ꎬ因为在梯度脉冲作用期间氘信号过

宽ꎬ扫描器找不到信号ꎮ 而当溶液中的顺磁物的浓度过大或黏度过大时ꎬ也会使

得氘信号很宽ꎬ生物大分子和一些高分子溶液的黏度一般较大ꎬ锁场不稳和掉锁

的情况有时会发生ꎮ 若使用氘代 ＤＭＳＯꎬ当温度接近其冰点时ꎬ锁场线就会不

稳ꎮ 适当地提高温度ꎬ对实现稳定的场频联锁是有益的ꎮ
在变温实验中ꎬ若实验时间较长ꎬ有时会发现锁场线比刚采样时下降许多ꎮ

这很可能是在刚采样时样品中温度并没有达到平衡而产生的结果ꎮ 实验者往往

只注意观察仪器的指示温度ꎬ而仪器的指示温度是很快就能达到稳定的ꎮ 但是

样品达到热平衡需要一定的时间ꎮ 如果指示温度已经稳定ꎬ但样品温度并没达
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平衡就开始匀场并很快就采样ꎬ则在样品向热平衡过渡过程中ꎬ锁场线必然发生

变化ꎮ 所以每次改变温度ꎬ或换上新的样品进行恒温实验ꎬ都需要耐心地等 ５ ~
１０ ｍｉｎ 甚至更长一些的时间ꎬ再开始匀场ꎮ

在较高温度下进行实验ꎬ很容易发现锁场电平突然降低后又缓慢恢复的现

象ꎮ 在使用有机溶剂时这种情况较易发生ꎮ 这是因为有机溶剂容易挥发ꎬ在封

闭的样品管中(升温实验通常将样品管封口)ꎬ挥发的溶剂接触到温度较低的样

品管上部ꎬ立即冷凝成液体ꎬ然后又顺着管壁回流到溶液中ꎬ使得溶液的温度和

浓度瞬间变得不均匀而影响锁场线ꎮ 实验者对此应心中有数ꎬ以便找出合理的

解决办法ꎮ
如果锁场电平是有节奏的起伏ꎬ这一般属于固有的实验现象ꎮ 例如当匀场

条件很好而样品正在旋转时ꎬ就会出现锁场线波浪似的起伏ꎬ匀场条件差时反而

没有这种波浪ꎮ 导致波浪起伏的原因是样品的旋转轴与磁场的磁力线之间有一

定的夹角ꎮ 因为样品旋转时ꎬ样品的转子被一股纵向气流吹起浮在空中而让另

一股横向气流推动进行旋转ꎬ所以样品的转动轴是地心引力线ꎬ可是磁场的磁力

线则取决于磁铁安装时的精度ꎮ 但是许多安装工程师安装的磁体的磁力线对地

心引力的偏差高达 ５°以上ꎮ 在这种情况下旋转样品ꎬ不但造成锁场线的波动ꎬ
而且使每一个检测到的 ＮＭＲ 信号产生很强的旋转边带ꎬ这是非常不利于实验

的ꎮ 因此在现代化高场仪器上做实验应停止样品的旋转ꎮ
还有一种使锁场电平线波动的原因是去耦ꎬ在异核二维实验中对１３Ｃ 和１５Ｎ

去耦时这种现象尤其明显ꎮ 尽管现在广泛采用了组合脉冲技术ꎬ但是去耦功率

还是比较强(用以去耦的 ９０°脉冲约为 １００ μｓ)ꎮ 在几十毫秒或几百毫秒的采样

时间内ꎬ去耦门一直开着ꎬ去耦功率消散在溶液中引起发热ꎮ 而在长达 ２ ｓ 的弛

豫等待时间内去耦门又关上ꎬ因此锁场电平线会出现周期性的波动ꎮ 另一种导

致锁场电平波动的原因是射频泄漏ꎮ 所谓射频泄漏ꎬ是指一种核的射频可能影

响另外一种核ꎮ 所有的射频发射都不可能只包含单一纯净的频率ꎬ会或多或少

地含有别的频率成分ꎮ 因为仪器发射的射频频率是从频率综合器中通过一系列

混频、倍频、和频过程产生的ꎮ 所以当去耦门开着时ꎬ可以看到锁场电平线有波

动ꎮ 当采取有效的滤波措施时ꎬ可以看到锁场电平的波动有较大的改善ꎮ 由去

耦引起的锁场线周期性起伏一般不会影响实验结果ꎮ

５.４.３　 测得的信号表明场并不均匀ꎬ但锁场电平却难以提高

测得的信号表明场并不均匀ꎬ但锁场电平却难以提高是没有经验的实验人

员常遇到的问题ꎮ 这时需要首先检查锁场相位是否正确ꎮ 当锁场相位很偏时ꎬ

４９ 基础核磁共振波谱实验及应用实例



便无法进行有效的匀场ꎮ 检查相位时ꎬ脱锁观察是较为清楚直接的办法ꎬ但脱锁

观察只能看出大致情况ꎬ精细的锁场相位调整还要靠调整锁场相位旋钮ꎮ 若偏

差很大的锁场相位得到矫正ꎬ一般能很快地将锁场电平提高并很快地提高场的

均匀度ꎮ 但是如果问题不是出在锁场相位ꎬ就要尝试大幅度地调整某一旋钮ꎬ有
意识地使匀场电平降低ꎬ然后再调整其他旋钮ꎮ 这时会发现匀场状况快速得到

了改善ꎮ 可以用一个比喻来说明这种情况:当许多车辆拼命往前挤时ꎬ道路便堵

塞上了ꎬ谁也无法前进ꎮ 如果让一些车辆后退ꎬ然后再调整行驶顺序ꎬ道路便会

畅通无阻ꎮ 容易造成这种“堵塞”现象的原因是 Ｚ２ 和 Ｚ４ 这两个旋钮的电流数

值有问题ꎮ 不妨先向某一个方向变化 Ｚ２ꎬ立即调整 Ｚ１ 和 Ｚ３ 旋钮ꎮ 若无效ꎬ则
向反方向调整ꎬ这时就有可能带动全局出现转机ꎮ 然后对 Ｚ４ 也如法炮制ꎬ一般

可以得到较好的高阶补偿ꎮ 对于特定探头中的特定样品ꎬ达到最佳匀场指标并

不是只有一种可能ꎮ 如同一个复杂的函数ꎬ其极大值可能是很多的ꎬ但有些极大

值相距最大值却很远ꎮ 匀场上不去的时候就是进入了某一极大点的“死胡同”ꎬ
因此要先退出这个极大点ꎬ然后再寻找其他可能的极大点以便更接近最大值ꎮ
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附　 　 录
附表 １　 ＮＭＲ 中常用的英文缩写、英文名称和中文名称

英文缩写 英文名称及中文名称

ＣＯＬＯＣ
Ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｆｏｒ Ｌｏｎｇ Ｒａｎｇｅ Ｃｏｕｐｌｉｎｇ
远程耦合相关谱

ＣＯＳＹ
(Ｈｏｍｏｎｕｃｌｅａｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔ ) Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
(同核化学位移)相关谱

ＤＥＣＳＹ
Ｄｏｕｂｌｅ－ｑｕａｎｔｕｍ Ｅｃｈｏ Ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
双量子回波相关谱

ＤＥＰＴ
Ｄｉｓｔｏｒｔｉｏｎｌｅｓｓ Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｂｙ Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ Ｔｒａｎｓｆｅｒ
无畸变极化转移增强

２Ｄ ＦＴＳ
Ｔｗｏ Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ＦＴ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
二维傅立叶变换谱

ＤＮＭＲ
Ｄｙｎａｍｉｃ ＮＭＲ
动态 ＮＭＲ

ＦＦＴ
Ｆａｓｔ Ｆｏｕｒｉｅｒ Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ
快速傅立叶变换

ＦＩＤ
Ｆｒｅｅ Ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ Ｄｅｃａｙ
自由诱导衰减

ＨꎬＣ－ＣＯＳＹ
１Ｈꎬ１３Ｃ ｃｈｅｍｉｃａｌ－ｓｈｉｆｔ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
１Ｈꎬ１３Ｃ 化学位移相关谱

ＨꎬＸ－ＣＯＳＹ
１ＨꎬＸ－ｎｕｃｌｅｕｓ ｃｈｅｍｉｃａｌ－ｓｈｉｆｔ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
１ＨꎬＸ－核化学位移相关谱

ＨＥＴＣＯＲ
Ｈｅｔｅｒｏｎｕｃｌｅａｒ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
异核相关谱



续附表１

英文缩写 英文名称及中文名称

ＨＭＢＣ
Ｈｅｔｅｒｏｎｕｃｌｅａｒ Ｍｕｌｔｉｐｌｅ－Ｂｏｎｄ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
异核多键相关

ＨＭＱＣ
Ｈｅｔｅｒｏｎｕｃｌｅａｒ Ｍｕｌｔｉｐｌｅ Ｑｕａｎｔｕｍ Ｃｏｈｅｒｅｎｃｅ
异核多量子相干

ＨＯＥＳＹ
Ｈｅｔｅｒｏｎｕｃｌｅａｒ Ｏｖｅｒｈａｕｓｅｒ Ｅｆｆｅｃｔ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
异核欧沃豪斯效应谱

ＨＯＨＡＨＡ
Ｈｏｍｏｎｕｃｌｅａｒ Ｈａｒｔｍａｎｎ－Ｈａｈｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
同核 Ｈａｒｔｍａｎｎ－Ｈａｈｎ 谱

ＨＳＱＣ
Ｈｅｔｅｒｏｎｕｃｌｅａｒ Ｓｉｎｇｌｅ Ｑｕａｎｔｕｍ Ｃｏｈｅｒｅｎｃｅ
异核单量子相关

ＮＭＲ
Ｎｕｃｌｅａｒ Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ
核磁共振

ＮＯＥ
Ｎｕｃｌｅａｒ Ｏｖｅｒｈａｕｓｅｒ Ｅｆｆｅｃｔ
核欧沃豪斯效应

ＮＯＥＳＹ
Ｎｕｃｌｅａｒ Ｏｖｅｒｈａｕｓｅｒ Ｅｆｆｅｃｔ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
二维 ＮＯＥ 谱

ＳＮＲ 或 Ｓ / Ｎ
Ｓｉｇｎａｌ－ｔｏ－ｎｏｉｓｅ Ｒａｔｉｏ
信 /噪比

ＳＱＦ
Ｓｉｎｇｌｅ－Ｑｕａｎｔｕｍ Ｆｉｌｔｅｒ
单量子滤波

ＳＲ
Ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ－Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
饱和恢复

ＴＣＦ
Ｔｉｍｅ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ Ｆｕｎｃｔｉｏｎ
时间相关函数

ＴＯＣＳＹ
Ｔｏｔａｌ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
总(全)相关谱

Ｔ１
Ｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌ (ｓｐｉｎ－ｌａｔｔｉｃｅ) ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｆｏｒ Ｍｚ
纵向(自旋－晶格)弛豫时间
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续附表１

英文缩写 英文名称及中文名称

Ｔ２
Ｔｒａｎｓｖｅｒｓｅ (ｓｐｉｎ－ｓｐｉｎ) ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｆｏｒ Ｍｘｙ
横向(自旋－自旋)弛豫时间

ｔｍ
Ｍｉｘｉｎｇ ｔｉｍｅ
混合时间

τｃ
Ｒｏｔａｔｉｏｎａｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
旋转相关时间
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附表 ２　 １Ｈ 核磁共振数据

质子 峰形 ＣＤＣｌ３ (ＣＤ３)２ＣＯ(ＣＤ３)２ＳＯ Ｃ６Ｄ６ ＣＤ３ＣＮ ＣＤ３ＯＤ Ｄ２Ｏ

溶 剂

残 留

峰

７.２６ ２.０５ ２.５０ ７.１６ １.９４ ３.３１ ４.７９

水 ｓ １.５６ ２.８４ａ ３.３３ａ ０.４０ ２.１３ ４.８７

乙酸 ＣＨ３ ｓ ２.１０ １.９６ １.９１ １.５５ １.９６ １.９９ ２.０８

丙酮 ＣＨ３ ｓ ２.１７ ２.０９ ２.０９ １.５５ ２.０８ ２.１５ ２.２２

乙腈 ＣＨ３ ｓ ２.１０ ２.０５ ２.０７ １.５５ １.９６ ２.０３ ２.０６

苯 ＣＨ ｓ ７.３６ ７.３６ ７.３７ ７.１５ ７.３７ ７.３３

叔 丁

醇

ＣＨ３ ｓ １.２８ １.１８ １.１１ １.０５ １.１６ １.４０ １.２４

ＯＨ ｓ ４.１９ １.５５ ２.１８

叔 丁

基 甲

醚

ＣＣＨ３ ｓ １.１９ １.１３ １.１１ １.０７ １.１４ １.１５ １.２１

ＯＣＨ３ ｓ ３.２２ ３.１３ ３.０８ ３.０４ ３.１３ ３.２０ ３.２２

２ꎬ ６ －
二 叔

丁 基

苯酚

ＡｒＨ ｓ ６.９８ ６.９６ ６.８７ ７.０５ ６.９７ ６.９２

ＯＨｃ ｓ ５.０１ ６.６５ ４.７９ ５.２０

ＡｒＣＨ３ ｓ ２.２７ ２.２２ ２.１８ ２.２４ ２.２２ ２.２１

ＡｒＣ
(ＣＨ３) ３

ｓ １.４３ １.４１ １.３６ １.３８ １.３９ １.４０

氯仿 ＣＨ ｓ ７.２６ ８.０２ ８.３２ ６.１５ ７.５８ ７.９０

环 己

烷
ＣＨ２ ｓ １.４３ １.４３ １.４０ １.４０ １.４４ １.４５

二 氯

乙烷
ＣＨ２ ｓ ３.７３ ３.８７ ３.９０ ２.９０ ３.８１ ３.７８

二 氯

甲烷
ＣＨ２ ｓ ５.３０ ５.６３ ５.７６ ４.２７ ５.４４ ５.４９

二 乙

醚

ＣＨ３ ｔꎬ７ １.２１ １.１１ １.０９ １.１１ １.１２ １.１８ １.１７

ＣＨ２ ｑꎬ７ ３.４８ ３.４１ ３.３８ ３.２６ ３.４２ ３.４９ ３.５６

９９附　 　 录



续附表２

质子 峰形 ＣＤＣｌ３ (ＣＤ３)２ＣＯ(ＣＤ３)２ＳＯ Ｃ６Ｄ６ ＣＤ３ＣＮ ＣＤ３ＯＤ Ｄ２Ｏ

二 甘

醇 二

甲醚

ＣＨ２ ｍ ３.６５ ３.５６ ３.５１ ３.４６ ３.５３ ３.６１ ３.６７

ＣＨ２ ｍ ３.５７ ３.４７ ３.３８ ３.３４ ３.４５ ３.５８ ３.６１

ＯＣＨ３ ｓ ３.３９ ３.２８ ３.２４ ３.１１ ３.２９ ３.３５ ３.３７

二 甲

氧 基

乙烷

ＣＨ３ ｓ ３.４０ ３.２８ ３.２４ ３.１２ ３.２８ ３.３５ ３.３７

ＣＨ２ ｓ ３.５５ ３.４６ ３.４３ ３.３３ ３.４５ ３.５２ ３.６０

二 甲

基 乙

酰胺

ＣＨ３ＣＯ ｓ ２.０９ １.９７ １.９６ １.６０ １.９７ ２.０７ ２.０８

ＮＣＨ３ ｓ ３.０２ ３.００ ２.９４ ２.５７ ２.９６ ３.３１ ３.０６

ＮＣＨ３ ｓ ２.９４ ２.８３ ２.７８ ２.０５ ２.８３ ２.９２ ２.９０

二 甲

基 甲

酰胺

ＣＨ ｓ ８.０２ ７.９６ ７.９５ ７.６３ ７.９２ ７.９７ ７.９２

ＣＨ３ ｓ ２.９６ ２.９４ ２.８９ ２.３６ ２.８９ ２.９９ ３.０１

ＣＨ３ ｓ ２.８８ ２.７８ ２.７３ １.８６ ２.７７ ２.８６ ２.８５

二 甲

亚砜
ＣＨ３ ｓ ２.６２ ２.５２ ２.５４ １.６８ ２.５０ ２.６５ ２.７１

二 氧

己烷
ＣＨ２ ｓ ３.７１ ３.５９ ３.５７ ３.３５ ３.６０ ３.６６ ３.７５

乙醇

ＣＨ３ ｔꎬ７ １.２５ １.１２ １.０６ ０.９６ １.１２ １.１９ １.１７

ＣＨ２ ｑꎬ７ ３.７２ ３.５７ ３.４４ ３.３４ ３.５４ ３.６０ ３.６５

ＯＨ ｓ １.３２ ３.３９ ４.６３ ２.４７

乙 酸

乙酯

ＣＨ３ＣＯ ｓ ２.０５ １.９７ １.９９ １.６５ １.９７ ２.０１ ２.０７

ＣＨ２ＣＨ３ ｑꎬ７ ４.１２ ４.０５ ４.０３ ３.８９ ４.０６ ４.０９ ４.１４

ＣＨ２ＣＨ３ ｔꎬ７ １.２６ １.２０ １.１７ ０.９２ １.２０ １.２４ １.２４

甲 乙

酮

ＣＨ３ＣＯ ｓ ２.１４ ２.０７ ２.０７ １.５８ ２.０６ ２.１２ ２.１９

ＣＨ２ＣＨ３ ｑꎬ７ ２.４６ ２.４５ ２.４３ １.８１ ２.４３ ２.５０ ３.１８

ＣＨ２ＣＨ３ ｔꎬ７ １.０６ ０.９６ ０.９１ ０.８５ ０.９６ １.０１ １.２６

乙 烯

乙 二

醇

ＣＨ ｓ ３.７６ ３.２８ ３.３４ ３.４１ ３.５１ ３.５９ ３.６５

００１ 基础核磁共振波谱实验及应用实例



续附表２

质子 峰形 ＣＤＣｌ３ (ＣＤ３)２ＣＯ(ＣＤ３)２ＳＯ Ｃ６Ｄ６ ＣＤ３ＣＮ ＣＤ３ＯＤ Ｄ２Ｏ

乙 二

醇

ＣＨ３ ｍ ０.８６ ０.８７ ０.９２ ０.８６ ０.８８

ＣＨ２ ｂｒ ｓ １.２６ １.２９ １.３６ １.２７ １.２９

正 己

烷

ＣＨ３ ｔ ０.８８ ０.８８ ０.８６ ０.８９ ０.８９ ０.９０

ＣＨ２ ｍ １.２６ １.２８ １.２５ １.２４ １.２８ １.２９
六 甲
基 磷
酰 二
胺

ＣＨ３ ｄꎬ９.５ ２.６５ ２.５９ ２.５３ ２.４０ ２.５７ ２.６４ ２.６１

甲醇
ＣＨ３ ｓ ３.４９ ３.３１ ３.１６ ３.０７ ３.２８ ３.３４ ３.３４

ＯＨ ｓ １.０９ ３.１２ ４.０１ ２.１６

硝 基

甲烷
ＣＨ３ ｓ ４.３３ ４.４３ ４.４２ ２.９４ ４.３１ ４.３４ ４.４０

正 戊

烷

ＣＨ３ ｔꎬ７ ０.８８ ０.８８ ０.８６ ０.８７ ０.８９ ０.９０

ＣＨ２ ｍ １.２７ １.２７ １.２７ １.２３ １.２９ １.２９

２ － 丙

醇

ＣＨ３ ｄꎬ６ １.２２ １.１０ １.０４ ０.９５ １.０９ １.５０ １.１７

ＣＨ ｓｅｐꎬ６ ４.０４ ３.９０ ３.７８ ３.６７ ３.８７ ３.９２ ４.０２

吡啶

ＣＨ(２) ｍ ８.６２ ８.５８ ８.５８ ８.５３ ８.５７ ８.５３ ８.５２

ＣＨ(３) ｍ ７.２９ ７.３５ ７.３９ ６.６６ ７.３３ ７.４４ ７.４５

ＣＨ(４) ｍ ７.６８ ７.７６ ７.７９ ６.９８ ７.７３ ７.８５ ７.８７

硅脂 ＣＨ３ ｓ ０.０７ ０.１３ ０.２９ ０.０８ ０.１０

四 氢

呋喃

ＣＨ２ ｍ １.８５ １.７９ １.７６ １.４０ １.８０ １.８７ １.８８

ＣＨ２Ｏ ｍ ３.７６ ３.６３ ３.６０ ３.５７ ３.６４ ３.７１ ３.７４

甲苯

ＣＨ３ ｓ ２.３６ ２.３２ ２.３０ ２.１１ ２.３３ ２.３２

ＣＨ(ｏ / ｐ) ｍ ７.１７ ７.１~７.２ ７.１８ ７.０２ ７.１~７.３ ７.１６

ＣＨ(ｍ) ｍ ７.２５ ７.１~７.２ ７.２５ ７.１３ ７.１~７.３ ７.１６

三 乙

胺

ＣＨ３ ｔꎬ７ １.０３ ０.９６ ０.９３ ０.９６ ０.９６ １.０５ ０.９９

ＣＨ２ ｑꎬ７ ２.５３ ２.４５ ２.４３ ２.４０ ２.４５ ２.５８ ２.５７

注:表中数据引自参考文献[８]ꎮ 　 　

１０１附　 　 录



附表 ３　 １３Ｃ 核磁共振数据

碳 ＣＤＣｌ３ (ＣＤ３) ２ＣＯ (ＣＤ３) ２ＳＯ Ｃ６Ｄ６ ＣＤ３ＣＮ ＣＤ３ＯＤ Ｄ２Ｏ

溶剂信号
７７.１６±０.０６ ２９.８４±０.０１ ３９.５２±０.０６ １２８.０６±０.０２ １.３２±０.０２ ４９.００±０.０１

２０６.２６±０.１３ １１８.２６±０.０２

乙酸
ＣＯ １７５.９９ １７２.３１ １７１.９３ １７５.８２ １７３.２１ １７５.１１ １７７.２１

ＣＨ３ ２０.８１ ２０.５１ ２０.９５ ２０.３７ ２０.７３ ２０.５６ ２１.０３

丙酮
ＣＯ ２０７.０７ ２０５.８７ ２０６.３１ ２０４.４３ ２０７.４３ ２０９.６７ ２１５.９４

ＣＨ３ ３０.９２ ３０.６０ ３０.５６ ３０.１４ ３０.９１ ３０.６７ ３０.８９

乙腈
ＣＮ １１６.４３ １１７.６０ １１７.９１ １１６.０２ １１８.２６ １１８.０６ １１９.６８

ＣＨ３ １.８９ １.１２ １.０３ ０.２０ １.７９ ０.８５ １.４７

苯 ＣＨ １２８.３７ １２９.１５ １２８.３０ １２８.６２ １２９.３２ １２９.３４

叔丁醇
Ｃ ６９.１５ ６８.１３ ６６.８８ ６８.１９ ６８.７４ ６９.４０ ７０.３６

ＣＨ３ ３１.２５ ３０.７２ ３０.３８ ３０.４７ ３０.６８ ３０.９１ ３０.２９

叔丁基甲醚

ＯＣＨ３ ４９.４５ ４９.３５ ４８.７０ ４９.１９ ４９.５２ ４９.６６ ４９.３７

Ｃ ７２.８７ ７２.８１ ７２.０４ ７２.４０ ７３.１７ ７４.３２ ７５.６２

ＣＣＨ３ ２６.９９ ２７.２４ ２６.７９ ２７.０９ ２７.２８ ２７.２２ ２６.６０

２ꎬ６－二叔丁

基－４－甲
基苯酚

Ｃ(１) １５１.５５ １５２.５１ １５１.４７ １５２.０５ １５２.４２ １５２.８５

Ｃ(２) １３５.８７ １３８.１９ １３９.１２ １３６.０８ １３８.１３ １３９.０９

ＣＨ(３) １２５.５５ １２９.０５ １２７.９７ １２８.５２ １２９.６１ １２９.４９

Ｃ(４) １２８.２７ １２６.０３ １２４.８５ １２５.８３ １２６.３８ １２６.１１

ＣＨ３Ａｒ ２１.２０ ２１.３１ ２０.９７ ２１.４０ ２１.２３ ２１.３８

ＣＨ３Ｃ ３０.３３ ３１.６１ ３１.２５ ３１.３４ ３１.５０ ３１.１５

Ｃ ３４.２５ ３５.００ ３４.３３ ３４.３５ ３５.０５ ３５.３６

氯仿 ＣＨ ７７.３６ ７９.１９ ７９.１６ ７７.７９ ７９.１７ ７９.４４

环己烷 ＣＨ２ ２６.９４ ２７.５１ ２６.３３ ２７.２３ ２７.６３ ２７.９６

１ꎬ２－二氯

乙烷
ＣＨ２ ４３.５０ ４５.２５ ４５.０２ ４３.５９ ４５.５４ ４５.１１

二氯甲烷 ＣＨ２ ５３.５２ ５４.９５ ５４.８４ ５３.４６ ５５.３２ ５４.７８

二乙醚
ＣＨ３ １５.２０ １５.７８ １５.１２ １５.４６ １５.６３ １５.４６ １４.７７

ＣＨ２ ６５.９１ ６６.１２ ６２.０５ ６５.９４ ６６.３２ ６６.８８ ６６.４２

２０１ 基础核磁共振波谱实验及应用实例



续附表３

碳 ＣＤＣｌ３ (ＣＤ３) ２ＣＯ (ＣＤ３) ２ＳＯ Ｃ６Ｄ６ ＣＤ３ＣＮ ＣＤ３ＯＤ Ｄ２Ｏ

二甘醇

二甲醚

ＣＨ３ ５９.０１ ５８.７７ ５７.９８ ５８.６６ ５８.９０ ５９.０６ ５８.６７

ＣＨ２ ７０.５１ ７１.０３ ６９.５４ ７０.８７ ７０.９９ ７１.３３ ７０.０５

ＣＨ２ ７１.９０ ７２.６３ ７１.２５ ７２.３５ ７２.６３ ７２.９２ ７１.６３

二甲氧

基乙烷

ＣＨ３ ５９.０８ ５８.４５ ５８.０１ ５８.６８ ５８.８９ ５９.０６ ５８.６７

ＣＨ２ ７１.８４ ７２.４７ １７.０７ ７２.２１ ７２.４７ ７２.７２ ７１.４９

二甲基

乙酰胺

ＣＨ３ ２１.５３ ２１.５１ ２１.２９ ２１.１６ ２１.７６ ２１.３２ ２１.０９

ＣＯ １７１.０７ １７０.６１ １６９.５４ １６９.９５ １７１.３１ １７３.３２ １７４.５７

ＮＣＨ３ ３５.２８ ３４.８９ ３７.３８ ３４.６７ ３５.１７ ３５.５０ ３５.０３

ＮＣＨ３ ３８.１３ ３７.９２ ３４.４２ ３７.０３ ３８.２６ ３８.４３ ３８.７６

二甲基

甲酰胺

ＣＨ １６２.６２ １６２.７９ １６２.２９ １６２.１３ １６３.３１ １６４.７３ １６５.５３

ＣＨ３ ３６.５０ ３６.１５ ３５.７３ ３５.２５ ３６.５７ ３６.８９ ３７.５４

ＣＨ３ ３１.４５ ３１.０３ ３０.７３ ３０.７２ ３１.３２ ３１.６１ ３２.０３

二甲亚砜 ＣＨ３ ４０.７６ ４１.２３ ４０.４５ ４０.０３ ４１.３１ ４０.４５ ３９.３９

二氧己烷 ＣＨ２ ６７.１４ ６７.６０ ６６.３６ ６７.１６ ６７.７２ ６８.１１ ６７.１９

乙醇
ＣＨ３ １８.４１ １８.８９ １８.５１ １８.７２ １８.８０ １８.４０ １７.４７

ＣＨ２ ５８.２８ ５７.７２ ５６.０７ ５７.８６ ５７.９６ ５８.２６ ５８.０５

乙酸乙酯

ＣＨ３ＣＯ ２１.０４ ２０.８３ ２０.６８ ２０.５６ ２１.１６ ２０.８８ ２１.１５

ＣＯ １７１.３６ １７０.９６ １７０.３１ １７０.４４ １７１.６８ １７２.８９ １７５.２６

ＣＨ２ ６０.４９ ６０.５６ ５９.７４ ６０.２１ ６０.９８ ６１.５０ ６２.３２

ＣＨ３ １４.１９ １４.５０ １４.４０ １４.１９ １４.５４ １４.４９ １３.９２

甲乙酮

ＣＨ３ＣＯ ２９.４９ ２９.３０ ２９.２６ ２８.５６ ２９.６０ ２９.３９ ２９.４９

ＣＯ ２０９.５６ ２０８.３０ ２０８.７２ ２０６.５５ ２０９.８８ ２１２.１６ ２１８.４３

ＣＨ２ＣＨ３ ３６.８９ ３６.７５ ３５.８３ ３６.３６ ３７.０９ ３７.３４ ３７.２７

ＣＨ２ＣＨ３ ７.８６ ８.０３ ７.６１ ７.９１ ８.１４ ８.０９ ７.８７

乙烯乙二醇 ＣＨ２ ６３.７９ ６４.２６ ６２.７６ ６４.３４ ６４.２２ ６４.３０ ６３.１７

油脂 ＣＨ２ ２９.７６ ３０.７３ ２９.２０ ３０.２１ ３０.８６ ３１.２９
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续附表３

碳 ＣＤＣｌ３ (ＣＤ３) ２ＣＯ (ＣＤ３) ２ＳＯ Ｃ６Ｄ６ ＣＤ３ＣＮ ＣＤ３ＯＤ Ｄ２Ｏ

正己烷

ＣＨ３ １４.１４ １４.３４ １３.８８ １４.３２ １４.４３ １４.４５

ＣＨ２(２) ２２.７０ ２３.２８ ２２.０５ ２３.０４ ２３.４０ ２３.６８

ＣＨ２(３) ３１.６４ ３２.３０ ３０.９５ ３１.９６ ３２.３６ ３２.７３

六甲基磷

酰三胺
ＣＨ３ ３６.８７ ３７.０４ ３６.４２ ３６.８８ ３７.１０ ３７.００ ３６.４６

甲醇 ＣＨ３ ５０.４１ ４９.７７ ４８.５９ ４９.９７ ４９.９０ ４９.８６ ４９.５０

硝基甲烷 ＣＨ３ ６２.５０ ６３.２１ ６３.２８ ６１.１６ ６３.６６ ６３.０８ ６３.２２

正戊烷

ＣＨ３ １４.０８ １４.２９ １３.２８ １４.２５ １４.３７ １４.３９

ＣＨ２(２) ２２.３８ ２２.９８ ２１.７０ ２２.７２ ２３.０８ ２３.３８

ＣＨ２(３) ３４.１６ ３４.８３ ３３.４８ ３４.４５ ３４.８９ ３５.３０

异丙醇
ＣＨ３ ２５.１４ ２５.６７ ２５.４３ ２５.１８ ２５.５５ ２５.２７ ２４.３８

ＣＨ ６４.５０ ６３.８５ ６４.９２ ６４.２３ ６４.３０ ６４.７１ ６４.８８

吡啶

ＣＨ(２) １４９.９０ １５０.６７ １４９.５８ １５０.２７ １５０.７６ １５０.０７ １４９.１８

ＣＨ(３) １２３.７５ １２４.５７ １２３.８４ １２３.５８ １２７.７６ １２５.５３ １２５.１２

ＣＨ(４) １３５.９６ １３６.５６ １３６.０５ １３５.２８ １３６.８９ １３８.３５ １３８.２７

硅脂 ＣＨ３ １.０４ １.４０ １.３８ ２.１０

四氢呋喃
ＣＨ２ ２５.６２ ２６.１５ ２５.１４ ２５.７２ ２６.２７ ２６.４８ ２５.６７

ＣＨ２Ｏ ６７.９７ ６８.０７ ６７.０３ ６７.８０ ６８.３３ ６８.８３ ６８.６８

甲苯

ＣＨ３ ２１.４６ ２１.４６ ２０.９９ ２１.１０ ２１.５０ ２１.５０

Ｃ(ｉ) １３７.８９ １３８.４８ １３７.３５ １３７.９１ １３８.９０ １３８.８５

ＣＨ(ｏ) １２９.０７ １２９.７６ １２８.８８ １２９.３３ １２９.９４ １２９.９１

ＣＨ(ｍ) １２８.２６ １２９.０３ １２８.１８ １２８.５６ １２９.２３ １２９.２０

ＣＨ(ｐ) １２５.３３ １２６.１２ １２５.２９ １２５.６８ １２６.２８ １２６.２９

三乙胺
ＣＨ３ １１.６１ １２.４９ １１.７４ １２.３５ １２.３８ １１.０９ ９.０７

ＣＨ２ ４６.２５ ４７.０７ ４５.７４ ４６.７７ ４７.１０ ４６.９６ ４７.１９

注:表中数据引自参考文献[８]ꎮ 　 　
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附表 ４　 ＮＭＲ 分析中常见原子核的有关物理参数

同位素 天然丰度 自旋 磁旋比ａ 共振频率ｂ 检测灵敏度

１Ｈ ０.９９９ ８５ １ / ２ ２６.７５２ １００ １

１３Ｃ ０.０１１ ０８ １ / ２ ６.７２８ ３ ２５.１４４ １.７６×１０－４

１５Ｎ ０.３６５ １ / ２ －２.７１２ ９４.０８ ０.８３

１９Ｆ １ １ / ２ ２５.１８１ ９４.０８ ０.８３

２９Ｓｉ ０.０４７ １ / ２ －５.３１８ ８ １９.８６５ ３.６９×１０－４

３１Ｐ １ １ / ２ １０.８４１ ４０.４８１ ０.０６６ ３

　 　 注:ａ.磁旋比的单位是 １０７ ｒａｄ / (Ｔ􀅰ｓ)ꎻ
ｂ.共振频率以１Ｈ 频率为 １００ ＭＨｚ 作为参考ꎮ
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