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I . 绪论
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绪论

1. 简介

核磁共振（nuclear magnetic resonance，NMR）是近几 十
年发展起来的分析技术，它与元素分析、紫外光谱、红外 光
谱、质谱等方法结合，已成为化合物分析的有力工具。目 前
核磁共振已经深入到化学学科的各个领域，包括有机化学、生
物化学、药物化学、配位化学、无机化学、高分子化学、 环
境化学等各个化学分支学科，极大地推动了人们对于物质 世
界的认识。

核磁共振技术的原理，简而言之，就是对于处在磁场中
的原子核，用一定频率的射频波作用使之发生核自旋能级跃
迁，从而产生吸收信号。从吸收频率和强度等数据当中，我
们可以获得大量的化合物结构相关信息。NMR测定过程不破
坏样品，这也是其相对于XRD和电镜等结构分析方法的优势
所在。
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2. 发展背景
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I I . 基本原理

6



基本原理

一、原子核的自旋和磁矩

若原子核存在自旋，即自旋量子数I≠0，则其自旋角动量P为：

• 式中h为Planck常数，I为自旋量子数

原子核的磁矩µ与核自旋动量P呈正比：

• γ为磁旋比，是原子核的特征常数
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原子核是否能检测到NMR信号，与其自旋量子数I有关
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质量数 原子序数 I NMR信号 电荷分布

偶数 偶数 0 无 均匀

偶数 奇数 1,2,3,… 有 不均匀

奇数 奇数或偶数
1/2,

3/2, 5/2,…
有
有

均匀
不均匀



几种情况的讨论

1. 所有质子数和中子数均为偶数的原子核，I=0，没有自旋现象，没有NMR信号

2. 自旋量子数I≥1的原子核，其核电荷分布不均匀，NMR吸收可能会产生复杂的情况

3. 自旋量子数I=1/2的原子核，NMR信号较简单，适合于NMR分析
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二、核磁共振现象

1. 磁场的作用（对于I=1/2的核）

基态下核自旋是无序的，它们的能态是简并的：

当外加一个强磁场H0时，核磁矩的取向会与外磁场平行或反平行：
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外加磁场H0造成了平行和反平行的核之间会有能量差，即能级分裂：

能级的差值与磁旋比γ，外磁场H0有关：
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此时对体系施以能量 hν=ΔE 的射频波时，即可产生共振



2. 经典力学解释

• 原子核除了自旋外，还要附加一个以外磁场方向为轴线的回旋，即Larmor进动。

• 当外加强磁场时，核的取向变成
平行和反平行于外磁场两种，一
种能量低，一种能量高。

共振条件：
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三、核的自旋弛豫
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弛豫（relaxation）——高能态的核以非辐射的方式释放能量回到低能态的过程
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不同能级上分布的核数目可由Boltzmann能量分布计算：

提高外磁场强度和降低工作温度可使低能态的核数相应增加，从而提高 

NMR信号的灵敏度。
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四、化学位移

1. 化学位移的产生——电子屏蔽效应

事实上，每个原子核都被不断运动着的电子云所包
围。在外磁场的作用下，电子运动形成微电流并产生对
抗外磁场的感生磁场。感生磁场与外磁场方向相反，强
度与磁场强度成正比。这种对抗外磁场的作用被称为屏
蔽效应。

由于屏蔽效应，使原子核实际受到的磁场作用减小，
为了使氢核发生共振，必须增加外磁场的强度以抵消电子
云的屏蔽作用。这种由屏蔽效应引起的共振时磁场强度的
移动现象称为化学位移。
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核外电子对核的屏蔽作用用屏蔽常数σ表示

屏蔽作用的大小与核外电子云密切相关，电子云密度越大，屏蔽作用也越大，
共振时所需的外加磁场强度也越强。而电子云密度又和核所在所处的化学环境
密切相关，与相邻的基团是斥电子还是吸电子等因素有关。
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化学位移的绝对值测定比较困难，因此通常用相对值来表示化学位移，即以某一标准
物质（如四甲基硅烷，TMS）的共振峰为原点，令其化学位移为0。

化学位移公式为：

选用TMS的原因: （1）只有一个尖峰；（2）电子云密度非常密，共振时需要加的外
磁场强度最强，不会和其他化合物重叠；（3）化学惰性；（4）易溶于有机溶剂，
沸点低。
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2. 影响化学位移的因素
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说明

诱导效应
相连的元素电负性越强，吸电子作用越强，屏蔽作用越

弱，化学位移越大

共轭效应 吸电子共轭和给电子共轭分别对应化学位移增大、减小

磁各向异性
化学键（尤其是π键）产生的感应磁场的强度和方向在化

学键周围具有各向异性

氢键 氢键的形成削弱了对氢键质子的屏蔽



磁各向异性
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氢谱化学位移
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碳谱化学位移
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五、检测的基本参数

峰的强度

化学位移

耦合常数

弛豫时间
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I I I . 一维NMR在高分
子研究中的应用
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一、聚合反应转化率的测定

聚丙烯酸甲酯产率的测定

原理

用单体的烯氢（Hm）作 

为单体的特征峰，用链上
的烷基氢（Hp）作为聚合
物的特征峰，归一化后，
计算积分的比值 1Hp/

（1Hm+1Hp）即可得到
反应的转化率。

25

From: NMR Spectroscopy for polymer chemists - ResearchGate



一、聚合反应转化率的测定

• 聚合反应的监测

• 可用于动力学研究
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From: NMR Spectroscopy for polymer chemists - ResearchGate



二、聚合物端基表征

应用条件：

• 聚合部分的出峰不与端基的出峰重叠

• 端基的峰是清晰可辩的

• 端基峰的积分是可信的

• 通常而言，只适合于分子量Mn小于30000 Da的情况

1) Pach M, et al, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 8757

2) Godula K, et al, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2009, 48, 497273



二、聚合物端基表征

以RAFT聚合的产物为例

• 端基分析对于研究高
分子的修饰十分重要

1) Pach M, et al, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 8757

2) Godula K, et al, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2009, 48, 4973
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