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	（六）核磁共振谱（NMR）
1、核磁共振基本原理

  ① 核具有自旋运动，且自旋运动是量子化的。

  ② 当核的质量数与原子序数均为偶数时，核的行为类似于一个非自旋球体。

例如：612C、816O等是非自旋球体；11H、613C是自旋球体等。

  ③ 自旋核在外加磁场中存在两种能量状况，通常处于低能级的核比处于高能级的核稍多一些（约十万分之一）。如果在垂直于外加磁场的方向上增加一个电磁场，当电磁场的能量与核磁能级差相等时，处于低能级的多余的磁核就会吸收电磁波能量而跃迁到高能级，如此即产生核磁共振（nuclear magnetic resonance,NMR）。

· 目前最常用的核磁共振谱是高分辨率的氢谱（1H NMR）与（13C NMR）

2、氢核磁共振谱（1H NMR）

  （1）氢同位素中，1H的丰度比最大，信号灵敏度也高，故1HNMR测定比较容易，应用最为广泛。

  （2）1HNMR谱图说明：

   A、横坐标是化学位移δ（0→10ppm）;纵坐标反映积分曲线的高度（代表各吸收峰的相对面积）；

   B、1HNMR测定中通过化学位移、谱线的积分面积以及裂分情况（重峰数及偶合常数）可以提供分子中1H的类型、数目及相邻原子或原子团的信息。这对有机物结构测定意义重大。

  （3）化学位移（chemical shift,δ）

1H核因周围化学环境不同，其外围电子云密度以及绕核旋转时产生的磁的屏蔽效应也不同。所以各种化学环境不同的1H核发生核磁共振时所需的外加磁场强度就有微小差别。1H核受到的屏蔽效应越大，所需的外加磁场强度也就越大；1H核受到的屏蔽效应越小，所需的外加磁场强度也就越小。由此导致了化学环境不同的1H核在核磁共振谱中吸收位置的差异。各个1H核共振吸收峰与原点之间的相对距离就是化学位移。

· 原点是标准物TMS（四甲基硅烷）的核磁共振吸收峰位置。

· 影响化学位移的主要因素有电负性、各向异性效应与氢键效应等。

· 不同类型质子化学位移的大致范围参见表1-13（p44）

例如：-CHO        9~10ppm；  芳环-H      6~8ppm;

-C=C-H      4.5~6.5ppm;  -C≡C-H    2~3ppm;

-CH2-CH2-   0.8~1.2ppm.   活泼氢（-OH、-NH、-SH）    不定（加D2O消失）

（4）峰面积

  1HNMR谱上吸收峰的面积与其对应的质子数成正比，可以由积分曲线的高度来计算各类质子数的比例关系。如化合物分子式已知，则可算出每个信号所相当的1H数目。
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	（5）信号的裂分及偶合常数J

A、由单峰分裂成多重峰的现象称为峰的裂分。产生吸收峰裂分的原因是由于相邻自旋核之间会通过成键电子发生相互干扰作用，使共振跃迁能级产生裂分，形成多重共振跃迁。

B、磁不等价的两组1H核在一定距离内（三个单键以内）会因相互自旋偶合而使信号发生分裂。裂分峰有s(singlet,单峰)、d(doublet,二重峰)、t(triplet，三重峰)、q(quartet,四重峰)、m(multiplet,多重峰)等。

C、对于简单的初级谱，裂分峰的数目符合（n+1）规律。即某质子的相邻C上有n个磁等价的质子，那么在1HNMR谱图中将产生一组（n+1）重峰，而且各峰的强度之比为

（a+b）n展开式的系数之比。D、偶合常数J：即裂分峰之间共振吸收位置之差。J值表示相互干扰的强度，其值与间隔键的距离成反比，且相互偶合的两组1H核信号偶合常数相等。

· 超过三根单键以上的偶合可以忽略，但在π系统中，仍存在弱的偶合作用。

· 相邻1H核的偶合影响可以利用同核去偶技术消除或部分消除。
例如：p45图1-30中δ=5.67ppm信号的偶合影响消除前后变化情况。

3、13C-NMR谱简介

（1）12C核是非自旋核，没有核磁共振信号。碳谱指的是13C谱。在决定有机物结构时，13C-NMR谱比1HNMR谱作用更大。

（2）13C核与直接相连的1H核也会发生偶合作用。由于有机物大都存在碳氢键，从而使得裂分谱线彼此交叠，谱图复杂难以辨认。只有通过去偶处理，才能使谱图变得清晰可辨。

（3）最常用的去偶法是质子（噪声）去偶法。该法采用双照射法，照射场的功率包括所有处于各种化学环境中氢的共振频率，能将13C与所有1H核的偶合作用消除，使得13C-NMR谱图中13C的信号都变成单峰，即所有不等性的13C核都有自己的独立信号。因此，质子（噪声）去偶法能识别分子中不等性的碳核。

（4）13C的化学位移也是以TMS为内标，规定δTMS=0，其左边值大于0，右边值小于0。

影响13C化学位移值的一个重要因素是13C核周围的电子屏蔽效应，亦即凡对碳核周围的电子云密度有影响的任何因素都会影响其化学位移，尤其分子本身的结构及分子内碳核间的相互作用对化学位移影响较大。

· 13C核化学位移值的范围大多在0—250ppm之间。

例如：醛基碳----175～205ppm;  苯环碳----128ppm;

烯碳  ----100～150ppm;  炔碳------65～90ppm；

季碳--35～70ppm；叔碳--30～60ppm；仲碳--25～45ppm；伯碳--0～30ppm

 （5）13C-NMR谱的偶合作用
   A、13C-NMR谱中，因两个13C-13C相连的概率只有0.1%,所以13C-13C同核偶合影响可不予考虑。

   B、13C-NMR谱中，13C与1H之间的异核偶合表现十分突出，因1H核自旋偶合干扰产生的裂分数目符合（n+1）规律。

· 若13C与1H直接相连，13C信号将分别表现为q(CH3)、t(CH2)、d(CH)及s(C);

C、13C-NMR谱的偶合常数大小分别为：
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	1JCH=120～250Hz; 2JCH=5～60Hz; 3JCH=0～30Hz (2JCH与3JCH属于远程偶合作用)

（6）13C-NMR谱的特点

A、13C-NMR谱图中没有积分曲线，因为峰面积与碳原子数目之间没有定量关系。

B、13C的化学位移比1H大得多，碳核所处化学环境稍有差别，在谱图上即会有所区别。

C、常规碳谱是去偶碳谱，13C的谱线都是分离的单峰。在质子偏共振去偶的图谱中，存在13C与1H直接相连的偶合，其1JCH比较大。但用处不如氢谱偶合常数大。
D、弛豫时间在碳谱的解析中用处很大，因为弛豫时间与谱线强度存在下列关系：弛豫时间长，谱线强度弱。处于不同化学环境的碳核弛豫时间相差很大，只要测定了弛豫时间，就可以根据碳谱中各谱线的相对强度将碳核识别出来。
※ 弛豫时间：弛豫过程所需的时间。它是核磁共振的一个重要参数。

※ 弛豫过程：激发核通过非辐射途径损失能量而恢复至基态的过程。弛豫是保持核磁信号有固定强度必不可少的过程。

（7）常见13C-NMR谱类型及其特征

A、噪声去偶谱（或称全氢去偶或宽带去偶BBD）

   该法照射所有1H核，将1H核对13C的偶合影响全部消除，所有13C信号在谱图上均作为单峰出现，对判断13C信号的化学位移十分方便，但无法确定13C上所连接的1H核数目。

· 照射所有1H核后，将产生NOE效应，使得连有1H核的13C信号强度增加。

· NOE效应：这时一种双共振技术。当使用本技术照射一组核并使其饱和时，空间位置与该组核相近的另一组核，其共振信号将得到加强。这种空间偶极作用使信号相对强度发生改变的现象被称为NOE效应（nuclear overhauser effect）
· 季碳信号因不连接1H核，无NOE效应发生，故在13C-NMR谱图中表现为弱的吸收峰。
B、选择氢核去偶谱（selective proton decoupling spectrum, SPD）
  ※ 该法是对某个（或某几个）氢核进行选择照射，以消除其偶合影响； 峰形发生改变的信号只是与之偶合相连的13C信号。

  ※ 具体实例参见p47图1-34。
（8）DEPT（135°）谱

A. DEPT（135°）谱主要用来识别一级、二级、三级、四级碳原子.

B. 在DEPT（135°）谱中, 一级碳原子(CH3) 、三级碳原子(CH)为向上的峰; 二级碳原子(CH2)为向下的峰.没有四级碳原子(C)的峰.

C.如结合BBD谱图,可知有机物中季碳原子数.

  (9) DEPT（90°）谱

   ※ DEPT（90°）谱主要用来识别三级碳原子(CH).在DEPT（90°）谱图中,每一个峰代表一种三级碳原子(CH).

  注1:  90°或135°意指脉冲宽度.

  注2:  改变某个13C核周围的化学环境或磁环境,如引入某个取代基,则该13C信号即可能发生位移,比如发生苯的取代基位移,羟基的苷化位移及酰化位移等.
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	(10). 1H-1H相关的二维NMR谱(1H-1H COSY)

A. 谱图显示了1H-1H的偶合关系;

B. 谱图中的二维坐标都是1H的化学位移.处于对角线上的信号与一维氢谱提供的化学位移是一致的.处于对角线外的信号称为交叉峰,它指示了有哪些氢核之间存在偶合关系. 

C.从交叉峰出发,分别画水平线和垂直线,它们与对角线产生两个交点, 两个交点所对应的两个质子之间存在偶合作用.

D. 图谱是对称的,在对角线左上方和右下方区域提供的信息是相同的.

(11).1H-13C相关的二维NMR谱(13C-1H COSY)

A. 谱图显示了13C-1H的偶合关系;

B. 谱图中的二维坐标是1H的化学位移和13C的化学位移.图中的点指示了哪些氢核和碳核之间存在偶合关系. 由点出发, 分别画水平线和垂直线,即可找出存在偶合关系的质子和碳核.

4﹑旋光光谱(optical rotatory dispersion, ORD)

让紫外及可见光（波长λ=200-700nm）经尼可尔棱镜产生偏振光，后用偏振光照射具有旋光性的化合物，偏振光振动平面产生改变，即产生旋光现象。测出其旋光度（α），以波长对比旋度[α]×10-2作图，所得曲线即旋光光谱。 
  

 ※ ORD曲线常见三种类型:

(1) 平坦谱线（无峰谷之分）   

A、表示有机物虽然有不对称碳原子，但是在紫外-可见光区域（200-700nm）无吸收。

B、谱线分为正性、负性两种，正性谱线在短波处升起，负性谱线在短波处下降。

（2）单纯Cotton效应谱线

   A、当光学活性分子中含有发色团时，ORD曲线将产生异常，出现峰与谷，这就是所谓的Cotton效应谱线。

   B、在Cotton效应谱线中，峰与谷之间的纵坐标差距称为振幅a，峰与谷之间的横坐标差值称为宽幅b.

   C、Cotton效应谱线也分为正性、负性两种。其中，正性Cotton效应谱线之波峰出现在长波部分，波谷则出现在短波部分；负性Cotton效应谱线则恰恰相反，即波谷在长波、波峰在短波部分。
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	（3）复合Cotton效应谱线

ORD曲线中出现两个或更多波峰与波谷时，即得到所谓复合Cotton效应谱线。

· ORD曲线的测定意义：

ORD及其Cotton效应谱线特征与分子的立体化学结构（构型、构象）有着重要的关联。如果能找出这种关联性，并用立体结构尽可能相似或相反的已知化合物与未知化合物的ORD谱作比较，就能确定未知化合物的立体结构。

5、园二色谱（CD）（circular dichroism） 
（1）平面偏正光可分解为两个周期、振幅相同，而方向相反的园偏正光；这两个园偏正光又可组成原平面偏正光。但当平面偏正光在通过有旋光性物质后，由于两个园偏正光传播速度不同，则呈现旋光性。以波长对园偏正光的随园度[θ]作图，则得到园二色谱。
（2）主要用于确定化合物的立体结构。
	


医学全在线
www.med126.com 

bbs.med126.com 

国内大型医学考试网站。致力于为中国医务工作者提供动力，专注于医学考试培训、医学人文发展、医药数据标准建设。
联系：http://www.med126.com/ 

邮箱： med126@163.com

PAGE  
www.med126.com

