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你可能已经熟悉电子具有一种叫做“自旋”的性质，我们用上下箭头↑、↓来表示自

旋相反的电子。例如，当计算出原子中电子的最低能量排列时，自旋就变得很重要。

以类似的方式，某些(但不是所有)原子核也具有自旋，因此，原子核具有非常弱的

磁场。当放置在一个强磁场中，在这个核自旋和外加磁场之间有一个相互作用，这

产生了一组核自旋能级。适当频率的无线电波引起这些能级之间的跃迁，这就产生

了核磁共振信号。

核磁共振信号的来源
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电子屏蔽与去屏蔽作用

局域磁场使原子核经历比没有电子时更弱的磁场。磁场越弱，原子核自旋状

态之间的能量差就越小，因此被吸收的无线电波频率也就越小。

由于电负性元素将电子吸引到自身，它们将去屏蔽附着在其上的其他原子：

总体而言，越缺电子的原子核，化学位移越往低场移动，化学位移越大

低场，电子屏蔽作用小，左

高场，电子屏蔽作用大，右
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不同官碳的化学位移范围

碳核磁共振谱通常从0到刚刚超过200ppm，因为大多数有机分子落在这个区域。

尺度可以很方便地划分为不同的区域：

这些划分仅仅起到指导作用——例如，给定足够多的吸电子基团，一个sp3杂化

的碳将会进入100-150 ppm
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相同核-峰的数目

为了理解这种耦合，考虑13C核。除了外加磁场外，13C原子核还由于氟原子的

核自旋而经历额外的磁场。对 I = 1/2的 F，原子核可以处于两种自旋状态：向

上或向下。那些自旋向上的氟核会增强碳核所经历的磁场，并将它们的频率移

位到比它们不共振的频率略高的位置。
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“树状图”

原子核之间的耦合效应通常是用“树状图”来确定的，在这个图中，我们展示

了一个没有耦合的碳谱，然后在下一行添加耦合，并显示第二行的线与第一行

的线是如何相关的。

注意在氟乙酸的光谱中sp3杂化碳的耦合比羰基碳的耦合要大得多。这是因为

耦合是一种贯穿键的相互作用，耦合核之间的键越多，耦合核之间的键就越弱。

原子核之间分开四个以上键的耦合是很少见的。在13C NMR中，很少看到通过

一个或两个以上的键进行耦合。耦合常数用 xJY-Z表示，其中x是Y核和Z核耦合

所通过的键数。在氟乙酸的光谱中，偶联常数为 1JC-F和 2JC-F。
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一般来说，当一个原子核与n个自旋为 I 的相等原子核耦合时，其共振信号分

裂成(2nI + 1)线。如果原子核与n个自旋为1/2的当量核耦合，公式就变成了(n +

1)。注意如何耦合自旋为1/2的核，强度的比值可以用帕斯卡三角形来预测。

与一个以上的核耦合
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许多原子核的自旋大于 1/2 并且原则上这些原子核应该显示出与原子核的耦合，

例如 13C。 然而，在大多数情况下，这根本没有被观察到， 这是因为自旋状态

由于称为弛豫的过程而迅速相互转换。 该过程对于所有自旋的原子核来说是常

见的，但对于大多数自旋大于 1/2 的原子核来说，这个过程非常迅速。由此产

生的自旋状态的快速相互转换导致与该原子核的所有耦合平均为零，就像我们

在宽带去耦中故意辐射质子的情况一样。 然而，有几个自旋大于 1/2 的原子核

的例子，它们确实弛豫得足够慢，以至于可以看到耦合。 一个常见的例子是氘。

与氘的耦合 (I  = 1)
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到目前为止，在我们看到的大多数 13C NMR谱中，由于溶剂 CDCl3，在 77 ppm

处有一组峰， 由于与氘的耦合，碳共振表现为三重峰。 氘的核自旋为 I = 1，

这意味着有 3 种不同的自旋态 (2I + 1)。 因此，碳共振分裂成比例为 1 : 1 : 1 的

三重峰。树状图现在不同于自旋 1/2 的情况，因为每条线直接分裂成三个。

请注意，在光谱中没有观察到与氯原子核的耦合，即使天然存在的同位素35氯
和37氯 的自旋 I = 3/2 。 氯核自旋态弛豫得太快，以至于无法看到任何耦合。

与氘的耦合 (I  = 1)
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氘代二氯甲烷以五
重峰形式出现，比
例为1:2:3:2:1;化学
位移54 ppm。

信号通过耦合到自旋 I 的 n 个等效核而分裂成的线数由公式 (2nI + 1) 给出。

我们不能再使用简单的帕斯卡三角形来计算线条的强度——最好通过构建树形

图来得到。

与氘的耦合 (I  = 1)
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dichloromethane-d2  (CD2Cl2)

60            40

DMSO-d6  (CD3)2SO)

40 𝛿

与氘的耦合 (1JC-D)

1
1 1 1

1 2 3 2 1

1
1 1 1

1  2 3 2 1
1  3  6  7  6  3  1
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1H NMR氢谱

1H NMR 中的化学位移标度远小于 13C NMR 中的化学位移标度。相同的参考化合物

TMS 定为零，但大多数有机化合物中的质子共振在 0 到约 14 ppm 之间。 请记住，

碳核和氢核共振的实际频率有显著差异——这个 0-14 ppm 不是碳 0-200 ppm 尺度的

开始！由于耦合，质子核磁共振谱迅速变得非常复杂。 然而，这也使得 1H NMR

非常有用，因为可以从NMR谱中推断出很多信息。
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1H NMR氢谱 (苯乙烯)



Xiamen University

X轴是化学位移(δ)。按照惯例，四甲基硅烷(TMS)的化学位移被定为 0 ppm。

总体而言，越缺电子的质子，化学位移越往低场移动，化学位移越大

C4H8O2

低场，电子屏蔽作用小，左

高场，电子屏蔽作用大，右

化学位移（𝛿）影响因素

14

CHCl3
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化学位移（𝛿）影响因素

想象质子附近的电子正在“循环”，因此会产生磁场 Binduced ，
而磁场 Binduced与外场 B0 相反。

Beff = B0 + Binduced = B0 (1 - 𝜎)

其中 𝜎 是屏蔽或屏蔽常数

电子在环绕核转动
局部电流

这种外加磁场的减小符合楞次定律，称为抗磁屏蔽。
抗磁程度取决于电子密度的大小。

15
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化学位移（𝛿）影响因素——各向异性效应

相邻的基团有自己的电子，这些电子会循环并产生其他感应场。 如果原子核离这些场

足够近，它的化学位移就会受到影响。 由于这些非局部效应取决于原子核及其相邻基

团的相对方向，因此称为各向异性效应。

有时，磁各向异性会导致特别强的（去）屏蔽效应。 典型的例子是苯。 从该图中，

我们预计环外围的质子将被去屏蔽，但其上方和下方的质子将被屏蔽

B0被B局部增强
更小的屏蔽效应

更大的𝛿

B0被B局部削弱
更大的屏蔽效应

更小的𝛿
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相邻基团会影响化学位移：

Ø 直接地，通过产生足够接近以影响相邻原子核所经历的磁场的感应场；

Ø 间接地，通过改变原子核周围的电子密度，从而改变循环量

化学位移（𝛿）影响因素

𝛿大体趋势：甲基< 亚甲基 < 次甲基

亚甲基比甲基具有更大的化学位移。
从抗磁屏蔽角度，这是由于碳的诱导效应（它比氢更具电负性）。
从各向异性屏蔽角度，可以看到相邻的 C-C 键中有电子在其中循环

亚甲基有两个 C-C 键，而甲基只有一个，所以亚甲基的质子去屏蔽性更强

17
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化学位移（𝛿）影响因素——杂化类型

杂化论，即人们认为具有更多 s 成分
的碳更具电负性，在这里不适用。

对此的经典解释是将乙炔视为“长
椭圆体”，当键平行于外场时，它
具有特别有效的𝜋-电子循环：
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化学位移（𝛿）影响因素——范德华力

有时，化学位移会受到范德华排斥力的影响。 这是一个非常拥挤
笼式化合物中的一个典型的例子：

Hb的化学位移比Ha高的原因是： H)(HO 之间的排斥作用使得Ha的电子
密度大大降低，质子去屏蔽，因此具有比平常高得多的化学位移。

HbHa
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化学位移（𝛿）影响因素——氢键作用

氢键会增加化学位移。 考虑它的一种方法是氢键涉及电子密度从 H 键
受体到 H 键供体的转移：

在这里，转移的质子附着在相对吸电子的阳离子氮上。 当交换过程的
速率在 NMR 时间尺度上时，峰自然会变得很宽。 这就是为什么有时
不会出现可交换质子的原因。

通常，氢键质子的移动会在溶剂之间发生很大变化，
并受存在多少水、酸或碱的影响。
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常见H的化学位移（𝛿）

原子核共振的频率取决于真实感受到的局域磁场的实际强度，相同的化合物在不

同强度磁场下共振频率不同。通常用内标化合物（TMS）定义化学位移。

醛氢
芳香化合物

烷氧基

烯烃

脂肪族
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积分：由曲线下面积测量的观测信号量与发出信号的氢核数成正比。
所以通过积分可以推测分子式。

积分以确定氢的个数

22

C4H8O2
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耦合（3JH-H）

四重峰

三重峰
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常见氢的化学位移范围

原子核共振的频率取决于真实感受到的局域磁场的实际强度，相同的化合物在不

同强度磁场下共振频率不同。通常用内标化合物（TMS）定义化学位移。

醛氢
芳香化合物

烷氧基

烯烃

脂肪族
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1H NMR氢谱归属练习
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1H NMR氢谱归属练习
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1H NMR氢谱归属练习
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通过1H-NMR区分邻、间、对甲氧基氯苯

28
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通过1H-NMR确定三取代苯取代基位置

在芳香区，有三个质子。 其中两个是双峰，其中一个是单峰。
这意味着是 1,2,5- 取代。

29
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Unknown Compound #1
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Unknown Compound #2
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Unknown Compound #3
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Unknown Compound #4
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Unknown Compound #5


