
第三章                核磁共振碳谱

3.1  3.1  3.1  3.1  碳谱的    特点

                            提供了分子骨架最直接的信息

13131313CCCC谱中最重要的信息是化学位移δδδδ

3333.1.1 .1.1 .1.1 .1.1 碳谱的优点：

　        1111) ) ) ) 化学位移范围大（可超过200200200200ppmppmppmppm）

      2)       2)       2)       2) 掌握碳原子（特别是无氢原子连接时）的信息

　        3) 3) 3) 3) 可确定碳原子级数

      4)        4)        4)        4)  准确测定驰豫时间，可帮助指认碳原子
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3.1.2 3.1.2 3.1.2 3.1.2 提高碳谱灵敏度的方法

                （1111）对被测化合物的13131313CCCC富集。

                （2222）增加样品的浓度。

                （3333）降低样品温度，增加磁场的强度。

                （4444）采用多次扫描。

                （5555）采用去偶和脉冲傅立叶变换((((Pulse Fourier Transform, Pulse Fourier Transform, Pulse Fourier Transform, Pulse Fourier Transform, 

PFT)PFT)PFT)PFT)技术。

难点：灵敏度低、信噪比差

                                                13131313CCCC天然丰度：1.1%; 1.1%; 1.1%; 1.1%; 13131313CCCC的磁旋比γγγγCCCC为////γγγγHHHH的1/41/41/41/4

                                                                S/NS/NS/NS/N∝∝∝∝    γγγγ3333,  ,  ,  ,  γγγγCCCC
3333////γγγγHHHH

3333    ≈≈≈≈ 1/64 1/64 1/64 1/64

                                        （在同等实验条件下是氢谱的1/58001/58001/58001/5800）
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3.2 3.2 3.2 3.2 13131313C NMRC NMRC NMRC NMR的实验方法

3.2.1  3.2.1  3.2.1  3.2.1  脉冲傅立叶变换核磁共振技术PFT-NMRPFT-NMRPFT-NMRPFT-NMR
                        （Pulsed Fourier Transform NMR)Pulsed Fourier Transform NMR)Pulsed Fourier Transform NMR)Pulsed Fourier Transform NMR)

                    同时激发所需频率范围内的所有核的共振，各种核通

过各种方式弛豫，产生一个随时间逐步衰减的信号

（Free Induced Decay FIDFree Induced Decay FIDFree Induced Decay FIDFree Induced Decay FID），通过傅立叶变换的数学

方法转变成核磁共振信号。

优点：

            （1111）在脉冲作用下，所有的13131313CCCC同时发生共振。

            （2222）脉冲作用时间短（10-5010-5010-5010-50µµµµssss），大大节约了时间。

            （3333）PFT-NMRPFT-NMRPFT-NMRPFT-NMR灵敏度高，需要样品量少。

            （4444）可实现多脉冲序列实验。
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3.2.2 3.2.2 3.2.2 3.2.2 13131313C NMR C NMR C NMR C NMR 化学位移参照标准和样品准备

内标：四甲基硅烷    （TMSTMSTMSTMS）, , , , δδδδ = 0 = 0 = 0 = 0
                                            氘代溶剂：CDClCDClCDClCDCl3333，δδδδ = 77.0 = 77.0 = 77.0 = 77.0
                              DMSO,                               DMSO,                               DMSO,                               DMSO,  δ  δ  δ  δ = 39.0= 39.0= 39.0= 39.0
                              CD                              CD                              CD                              CD3333OD, OD, OD, OD, δ δ δ δ = 49.0= 49.0= 49.0= 49.0
样品：10-30 10-30 10-30 10-30 mg mg mg mg 

3.2.3 3.2.3 3.2.3 3.2.3 氘锁和溶剂

PFT-NMRPFT-NMRPFT-NMRPFT-NMR仪采用氘锁的方法来稳定磁场

氘代溶剂：13131313CCCC的核被DDDD裂分为2222nI+1nI+1nI+1nI+1条谱线。

        CDClCDClCDClCDCl3333，δδδδ = 77.0 = 77.0 = 77.0 = 77.0，三重峰

        CDCDCDCD3333OCDOCDOCDOCD3333,  ,  ,  ,  δδδδ = 29.8 = 29.8 = 29.8 = 29.8，    七重峰
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3.3    3.3    3.3    3.3    13131313C NMRC NMRC NMRC NMR去偶技术

质子宽带去偶法（Proton Broad Band DecouplingProton Broad Band DecouplingProton Broad Band DecouplingProton Broad Band Decoupling）

质子偏共振去偶法（Off-resonance decouplingOff-resonance decouplingOff-resonance decouplingOff-resonance decoupling）

质子选择性去偶法    （Proton Selective DecouplingProton Selective DecouplingProton Selective DecouplingProton Selective Decoupling）

门控去偶法    （Gated DecouplingGated DecouplingGated DecouplingGated Decoupling）

反门控去偶法    （Inversed Gated DecouplingInversed Gated DecouplingInversed Gated DecouplingInversed Gated Decoupling）
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3.3.1    3.3.1    3.3.1    3.3.1    质子宽带去偶法（Proton Broad Band Proton Broad Band Proton Broad Band Proton Broad Band 
DecouplingDecouplingDecouplingDecoupling）

                                是一种双共振技术，记作13131313C{C{C{C{1111H}H}H}H}。在测碳谱((((νννν1111))))时，如

以一相当宽的频带（覆盖样品中所有氢核的共振频率，相当

于自旋去偶的νννν2222）照射样品使所有的质子达到饱和，则13131313CCCC和
1111HHHH之间的偶合被全部去除，每个碳原子仅出一条共振谱线。

质子宽带去偶优点：

1.1.1.1. 使碳谱大大简化；

2. 2. 2. 2. 灵敏度增大。
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NOENOENOENOE效应：

                        分子中两类自旋核可以通过波动磁场传动能量。在质子

宽带去偶实验中，由于干扰场BBBB2222作用非常强，同核驰豫过程

不足以使其恢复到平衡状态。经过异核之间的偶合作用，1111HHHH
核将能量传给13131313CCCC核，13131313CCCC核吸收能量而发生驰豫，共振信号

增强称为NOENOENOENOE效应。

ffff11113333CCCC((((1111HHHH))))    ====
γγγγ1111HHHH

2222γγγγ11113333CCCC
====    1111....999988889999

信号增强因数ffff13131313CCCC((((1111H)H)H)H)：    
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(a) C−1

C−3 C−2
C−4

solvent

(b)

160   140  120  100   80   60   40     20  δ

（a） 质子宽带去偶谱   （b）门控去偶谱
3-1 3-1 3-1 3-1 巴豆酸的13131313C NMRC NMRC NMRC NMR谱

C3 C2

H

COOHH
1

4H3C
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3.3.2    3.3.2    3.3.2    3.3.2    质子偏共振去偶法（Off-resonance Off-resonance Off-resonance Off-resonance 
decouplingdecouplingdecouplingdecoupling）

                                        采用一个频率范围很小，比质子宽带去偶弱很多的射频场

BBBB2222，使1111HHHH与13131313CCCC一定程度上去偶，消除2222JJJJ～4444JJJJ的弱偶合。
                                                        偏共振去偶的目的是降低1111JJJJ，改善因偶合产生的谱线重叠而

又保留了偶合信息，从而确定碳原子级数。

JJJJrrrr    ====
JJJJCCCC----HHHH    ××××    ΔΔΔΔvvvv

BBBB2222
....γγγγ////2222ππππ

偏共振去偶的频率vvvv2222选在氢谱高场一侧，处于高场的

峰裂分距越小，反之亦然。

Δvvvv————偏共振去偶的频率vvvv2222与质子共振

频率vvvv0000之差

BBBB2 2 2 2 ————去偶场的强度

1111JJJJ减弱到JJJJrrrr（表观偶合常数）
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3.3.3 3.3.3 3.3.3 3.3.3 质子选择性去偶法    （Proton Selective Proton Selective Proton Selective Proton Selective 
DecouplingDecouplingDecouplingDecoupling）

                当去偶频率((((νννν2222))))正好等于某质子的共振吸收频率，且BBBB2222场

功率足够小（低于宽带去偶时的功率）时，与该质子相连的

碳全部去偶而变成单峰，并因NOENOENOENOE使谱线强度增大。

HHHH

HHHH3333CCCC

CCCCOOOOOOOOHHHH
HHHH

vvvv2222
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3.3.4 3.3.4 3.3.4 3.3.4 门控去偶法    （Gated DecouplingGated DecouplingGated DecouplingGated Decoupling）

采用特殊脉冲技术，测得的13131313C NMRC NMRC NMRC NMR谱既保留13131313CCCC与1111HHHH之
间的偶合信息，又有NOENOENOENOE增强效应，可节省测试时间。

实验方法：在13131313CCCC观测脉冲之前，先加去偶脉冲；    13131313CCCC
脉冲和取FIDFIDFIDFID信号时，去偶脉冲关闭。

HHHH

HHHH3333CCCC

CCCCOOOOOOOOHHHH
HHHH
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3.3.5 3.3.5 3.3.5 3.3.5 反门控去偶法    （Inversed Gated DecouplingInversed Gated DecouplingInversed Gated DecouplingInversed Gated Decoupling）

                又称抑制NOENOENOENOE的门控去偶法。对发射场和去偶场

的脉冲发射时间关系稍加变动，即可得NOENOENOENOE消除的

宽带去偶谱。

实验方法：关闭13131313CCCC观测脉冲的同时，开启去偶脉

冲场BBBB2222和接受FIDFIDFIDFID信号同时进行，并且延长发射脉

冲的时间间隔TTTT，满足T>T1T>T1T>T1T>T1（T1T1T1T1为测试样品中13131313CCCC
中最长纵向弛豫时间）。

反门控去偶法在图谱中能反映碳原子数目正常比

例，可用于定量实验。
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3.4 3.4 3.4 3.4 13131313CCCC化学位移的影响因素

==== γγγγCCCC
2222ππππ

BBBB0000((((1111----σσσσιιιι))))ννννCCCC

δδδδ ====
ννννCCCC ---- νννν0000

νννν0000
xxxx    111100006666

3.4.1 3.4.1 3.4.1 3.4.1 屏蔽原理

σσσσiiii =  =  =  = σσσσdiadiadiadia +  +  +  + σσσσparaparaparapara +  +  +  + σσσσnnnn    + + + + σσσσmedmedmedmed屏蔽常数σσσσiiii::::

σσσσdiadiadiadia: : : : 核外局部电子环流产生的抗磁屏蔽。

                                与核和环流电子间的平均距离成反比，所以ssss电子产生

比pppp电子强的抗磁屏蔽。    σσσσdiadiadiadia    对13131313CCCC核不是主要因素。
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σσσσparaparaparapara：非球形各向异性的电子（如pppp电子）环流产生的顺磁屏
蔽，它与σσσσdiadiadiadia方向相反。是13131313CCCC核屏蔽常数的主要决定因素。

σσσσppppaaaarrrraaaa ====
eeee2222hhhh2222

2222mmmm2222cccc2222
((((ΔΔΔΔEEEE))))----1111((((rrrr2222pppp))))----3333((((QQQQnnnnnnnn++++ΣΣΣΣ    QQQQNNNNBBBB))))

BBBB≠≠≠≠NNNN

1111）    平均激发能∆∆∆∆EEEE    大，    σσσσparaparaparapara负值小，去屏蔽弱，其共振位
置在高场；    
                                        例：饱和烷烃        σσσσ    →→→→    σσσσ****，    ∆∆∆∆EEEE    大，共振位置在高场
                                                            羰基            n n n n →→→→    ππππ****，    ∆∆∆∆E E E E 小，共振位置在低场

2222）    2222pppp电子与核间距离的影响：2222pppp轨道扩大，rrrr-3-3-3-3减小，    σσσσpppparaaraaraara负
值亦减小，去屏蔽弱，其共振位置在高场。    

σσσσnnnn：邻近原子和基团的屏蔽作用。

σσσσmedmedmedmed：介质的屏蔽作用。

3333）    2222pppp轨道电子云密度（QQQQNNNNNNNN）和键序矩阵元QQQQNBNBNBNB
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3.4.2 3.4.2 3.4.2 3.4.2 影响化学位移的因素

1. 1. 1. 1. 碳原子的杂化轨道

spspspsp3333  0  0  0  0～60ppm60ppm60ppm60ppm
spspspsp2 2 2 2 100100100100～200ppm 200ppm 200ppm 200ppm 
sp  60sp  60sp  60sp  60～90ppm90ppm90ppm90ppm

2. 2. 2. 2. 碳原子的电子云密度

核外电子云密度增大，屏蔽作用增强，化学位移向高场移动。

(CH(CH(CH(CH3333))))3333CCCC+ + + +           (CH          (CH          (CH          (CH3333))))3333CH            (CHCH            (CHCH            (CHCH            (CH3333))))3333CLiCLiCLiCLi

δδδδ((((ppmppmppmppm)))) 330                     24                        10.7330                     24                        10.7330                     24                        10.7330                     24                        10.7
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共轭效应：

由于共轭作用引起的电子云分布不均匀。

共轭羰基化合物的δδδδ移向高场，当共轭作用破坏时，δδδδ移向低场。

OO O 205.5199.0195.7

H2C CH2 C C
H3C

H

H

CHO
CH3CHO

123.3 152.1

132.8

201
191.4
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共轭双键化合物，中间碳原子因共轭作用移向高场。

Ph
137.2

116.6

140.2

112.8

138.7

114.7

诱导效应：

                            与电负性取代基相连，使碳核外围电子云降低，δδδδ向低

场移动, , , , δδδδ值增大。

                                                       CH3I       CH3Br       CH3Cl       CH3F

δ（ppm）      −−−−20.720.720.720.7        20.0          24.9           80        20.0          24.9           80        20.0          24.9           80        20.0          24.9           80
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电负性取代基数目增加，    δδδδ向低场移动，δδδδ值增大。

重原子效应：

                                        重原子（碘）外围有丰富的电子，对其相邻的碳核产生抗

磁性屏蔽作用，足够与其电负性作用抵消，并引起δδδδ向高场位移。

                                            CH4        CH3X        CH2X2       CHX3       CX4

δ（ppm）  −−−−2.32.32.32.3         27.8                27.8                27.8                27.8             52.8           77.2         95.5   ( X  52.8           77.2         95.5   ( X  52.8           77.2         95.5   ( X  52.8           77.2         95.5   ( X＝ClClClCl ) ) ) )

                                  −−−−21.821.821.821.8                                −−−−55.155.155.155.1                                −−−−141.0141.0141.0141.0                        −−−−292.5292.5292.5292.5   ( X   ( X   ( X   ( X＝I )I )I )I )
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•诱导效应随着与取代基距离的增大而减弱，αααα-CH-CH-CH-CH2222最

强，ββββ-CH-CH-CH-CH2222次之，但是γγγγ-CH-CH-CH-CH2222移向高场，显示了空间效

应对δδδδ的影响。
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3. 3. 3. 3. 立体效应

（1111）    取代烷基的密集性：

                                        当碳原子上的氢被烷基取代后，δδδδ值增大。取代烷基越

大、分支越多，    δδδδ也越大；

                    例：伯碳    <<<<    仲碳    <<<<    叔碳    <<<<    季碳

                                                   CH3R       CH2R2       CHR3        CR4     (R = CH3)

   δ（ppm）    5.7         15.4           24.3       5.7         15.4           24.3       5.7         15.4           24.3       5.7         15.4           24.3              31.4   31.4   31.4   31.4
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（2222）γγγγ    ----旁位效应（    γγγγ    - - - - gauche effectgauche effectgauche effectgauche effect）：各种取代基团均

使γγγγ    ----碳原子的δδδδ稍移向高场。

X
H

C

α
γ

X

αγ

H

C

X

α

C
Hγ

γsyn γanti γsyn

I II III
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对构象确定的六元环，γγγγ----旁位效应更加显著。

其他顺反异构体也有类似情况。

CH3H

H3C
CH3H3C

35.6
22.7

32.735.630.6

30.6

20.1

α
α

β β
γ γ

H

C C
CH2

CH3

H H

CH2 CH3
C C

CH2H

CH3 H

CH2 CH3
129.7

28.2 21.4 12.511.4

122.8 130.6

34.1 22.1 12.5

123.9

16.5

N
CH3H

C
O CH3

36.1

31.1
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4. 4. 4. 4. 其他因素对δδδδ的影响。

（1111）氢键

                                其影响作用主要表现在羰基化合物上，C=OC=OC=OC=O中碳核的电

子云密度降低，使δδδδCCCC=O=O=O=O值增大。

O

O

O

H

196.9191.5

<

O

O

O

H
N
H

O

H

195.7 204.1200.0

< <
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（2222）溶剂

（3333）温度

（4444）同位素效应
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基团 δC，ppm 基团 δC，ppm

R— CH3 8～30 CH3— O 40～60

R2CH2 15～55 CH2— O 40～70

R3CH 20～60 CH— O 60～75

C—I 0～40 C—O 70～80

C—Br 25～65 C≡C 65～90

C— Cl 35～80 C＝C 100～150

CH3—N 20～45 C≡N 110～140

CH2—N 40～60 芳香化合物 110～175

CH—N 50～70 酸、酯、酰胺 155～185

C—N 65～75 醛、酮 185～220

CH3—S 10～20 环丙烷 −5～5

3.5 3.5 3.5 3.5 各类碳核的化学位移

表3-4  3-4  3-4  3-4  13131313CCCC的化学位移变化范围
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1. 1. 1. 1. 链状烷烃

δδδδCCCC = -2.6 = -2.6 = -2.6 = -2.6～60ppm60ppm60ppm60ppm
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δδδδCCCC的经验估算：

                                    δδδδCCCC(i)(i)(i)(i) = -2.6 + 9.1n = -2.6 + 9.1n = -2.6 + 9.1n = -2.6 + 9.1nαααα + 9.4n + 9.4n + 9.4n + 9.4nββββ -2.5n -2.5n -2.5n -2.5nγγγγ + 0.3n + 0.3n + 0.3n + 0.3nδδδδ

                                                                                                                nnnnαααα、nnnnββββ、nnnnγγγγ、nnnnδδδδ为第iiii个碳的αααα、ββββ、γγγγ、δδδδ位碳的数目。

CHCHCHCH3333––––CHCHCHCH2222––––CHCHCHCH2222––––CHCHCHCH2 2 2 2 ––––CHCHCHCH2222    ––––CHCHCHCH3333
    1         2        31         2        31         2        31         2        3

1. 1. 1. 1. 链状烷烃

δδδδC1C1C1C1= = = = -2.6+9.1+9.4+(-2.5)+0.3=13.7 (13.7)-2.6+9.1+9.4+(-2.5)+0.3=13.7 (13.7)-2.6+9.1+9.4+(-2.5)+0.3=13.7 (13.7)-2.6+9.1+9.4+(-2.5)+0.3=13.7 (13.7)

δδδδC2C2C2C2= = = = -2.6+9.1x2+9.4+(-2.5)+0.3=22.8 (22.8)-2.6+9.1x2+9.4+(-2.5)+0.3=22.8 (22.8)-2.6+9.1x2+9.4+(-2.5)+0.3=22.8 (22.8)-2.6+9.1x2+9.4+(-2.5)+0.3=22.8 (22.8)

δδδδC3C3C3C3= = = = -2.6+9.1x2+9.4x2+(-2.5)=31.9 (31.9)-2.6+9.1x2+9.4x2+(-2.5)=31.9 (31.9)-2.6+9.1x2+9.4x2+(-2.5)=31.9 (31.9)-2.6+9.1x2+9.4x2+(-2.5)=31.9 (31.9)
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对于支链烷烃的δδδδCCCC计算, , , , 需加校正项SSSS

δδδδCCCC = -2.6 + 9.1n = -2.6 + 9.1n = -2.6 + 9.1n = -2.6 + 9.1nαααα + 9.4n + 9.4n + 9.4n + 9.4nββββ -2.5n -2.5n -2.5n -2.5nγγγγ + 0.3n + 0.3n + 0.3n + 0.3nδδδδ+ + + + SSSS

HC CH2 CH3H3C

CH3

1 3 42

δC−1  = −2.6 + 9.1 × 1 + 9.4 × 2 +（−2.5）+（−1.10）= 21.7（21.9）
δC−2  = −2.6 + 9.1 × 3 + 9.4 × 1 +（−3.7）= 30.4（29.7)
δC−3  = −2.6 + 9.1 × 2 + 9.4 × 2 +（−2.5）= 31.9（31.7）

δC−4  = −2.6 + 9.1 × 1 + 9.4 × 1 +（−2.5）× 2 = 10.9（11.4）
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2. 2. 2. 2. 取代链状烷烃

δδδδCCCC(k) = (k) = (k) = (k) = δδδδCCCC(k,RH) + (k,RH) + (k,RH) + (k,RH) + ∑ZZZZkikikiki((((RRRRiiii))))

δδδδCCCC(k,RH)(k,RH)(k,RH)(k,RH)：未取代的烷烃中kkkk碳原子的δδδδCCCC值。
ZZZZkikikiki((((RRRRiiii))))：取代基RRRRiiii对kkkk碳原子的位移增量。

CH2 CH2 CH2 CH3

1 2 3 4

OH

                                                               丁烷         13.4        25.0       25.0      13.4
       取代基C−1的−OH        48             10            −5           0
                      δC计算值       61.4       35.0       20.0       13.4
                        δC实测值     61.4       35.0      19.1        13.6
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3. 3. 3. 3. 环烷烃及取代环烷烃

δδδδCCCC = 22 = 22 = 22 = 22～28ppm  28ppm  28ppm  28ppm  （环丙烷    -2.8-2.8-2.8-2.8ppmppmppmppm）    
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取代环己烷化学位移经验计算公式：

                                            δδδδCCCCiiii    = 26.6 + = 26.6 + = 26.6 + = 26.6 + ∑AAAAiiii
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3.5.2    3.5.2    3.5.2    3.5.2    烯烃

1.   1.   1.   1.   烯烃δδδδCCCC    的特点

1111）乙烯：123.3123.3123.3123.3ppmppmppmppm，取代乙烯：100 ~ 150100 ~ 150100 ~ 150100 ~ 150ppmppmppmppm；

3333）烯烃对饱和碳原子的δδδδ影响不大。除了αααα----碳原子的δδδδ

值向低场位移4 ~ 54 ~ 54 ~ 54 ~ 5ppmppmppmppm，其它（ββββ    ----、γγγγ    ----、…………、碳原子）

的δδδδ值一般相差在1111ppmppmppmppm以内；

11116666....5555
111122223333....9999

111133330000....6666

33334444....1111

22222222....1111

11112222....5555
11113333....7777

22222222....8888

33331111....9999

33331111....9999

22222222....8888
11113333....7777

2222）    取代烯烃：δδδδ((((>>>>C=) > C=) > C=) > C=) > δδδδ(-CH=) > (-CH=) > (-CH=) > (-CH=) > δδδδ(CH(CH(CH(CH2222=)=)=)=)；    端位烯烃    ～

110110110110ppmppmppmppm;;;;
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4444）顺、反烯烃的烯碳的δδδδ相差不大，约1ppm1ppm1ppm1ppm；但双键αααα碳原

子顺式向高场移动约5ppm5ppm5ppm5ppm。

HHHH3333CCCC

HHHH

CCCCHHHH3333

HHHH

HHHH3333CCCC

HHHH

HHHH

CCCCHHHH3333111122225555....0000

11112222....1111 11117777....6666

111122226666....1111

5555）共轭双键的中间两个烯碳原子δδδδCCCC值处于较低场。

HHHH2222CCCC CCCCHHHH CCCCHHHH CCCCHHHH CCCCHHHH3333
111111113333....9999 111133337777....5555 111133332222 111122229999 11117777....6666
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6666）累积双烯中间碳的δδδδCCCC在低场，约200200200200ppm;ppm;ppm;ppm;而两端的烯碳

却移向高场。    

HHHH2222CCCC CCCC CCCCHHHH2222
222211113333....5555 77774444....8888

CCCC CCCC CCCC
HHHH3333CCCC

HHHH HHHH
CCCCHHHH3333

222200007777....1111 11114444....6666

88885555....4444
HHHH2222CCCC CCCC OOOO

111199994444....000022225555....0000
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2.   2.   2.   2.   取代烯烃δδδδCCCC的近似计算

δδδδCCCCiiii    = 123.3 + = 123.3 + = 123.3 + = 123.3 + ∑ZZZZ1 1 1 1 + + + + ∑ZZZZ2222 + + + +    ∑SSSS
                        ZZZZ1111和ZZZZ2222分别表示双键两边取代基常数；SSSS为修正项。
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3.5.3 3.5.3 3.5.3 3.5.3 炔烃

炔烃δδδδCCCC值的特点：

（1111）炔烃的化学位移一般在60606060～90ppm90ppm90ppm90ppm。

（3333）炔烃与极性基团相连时，相连的炔碳移向低场，不

相连的炔碳移向高场。

HHHHCCCC CCCC OOOO CCCCHHHH2222CCCCHHHH3333
22223333....2222            88889999....4444

CCCC CCCCHHHHPPPPhhhh
88883333....3333            77777777....7777

（2222）与炔烃相连的饱和原子的δδδδCCCC向高场移动10101010～15ppm15ppm15ppm15ppm。

CCCCHHHH3333CCCCHHHH2222CCCCHHHH2222CCCCHHHH2222CCCCHHHH2222CCCCHHHH3333 CCCC CCCC
11113333....7777                22222222....8888            33331111....9999 11114444....4444        11112222....1111            77779999....9999

CCCCHHHH3333CCCCHHHH2222 CCCCHHHH2222CCCCHHHH3333
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（4444）共轭双炔中间两个炔碳的δδδδCCCC值接近，小于两侧炔碳。

（5555）腈类化合物的炔碳的δδδδCCCC位于低场（110110110110～140ppm140ppm140ppm140ppm）。

CCCC CCCC CCCC CCCCPPPPhhhh CCCCHHHH2222OOOOHHHH
88880000....8888        77772222....2222        77773333....5555        77778888....3333

CCCCHHHH3333CCCCNNNN HHHH2222CCCC CCCCHHHH CCCCNNNN CCCCNNNN
1111....3333                111111116666....7777 111111117777....5555 111111115555....9999

111122226666....9999

111122229999....8888 111122229999....8888

111100009999....4444
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Br Cl OCH3 OAc

CHO COCH3 CN

O

O

CH3 OCH3CH3

123.3
137.2

30.2

130.8

32.6

22.1

127.3

24.5

22.1

113.3 140.2

115.0 122.0 117.4 126.1 84.2 153.2 96.4 141.7

136.0 136.4 129.3 138.5 137.8 107.7

192.1 196.9 117.5

150.7

129.3

133.8

105.1

198.0

209.0

71.9 66.9 79.2 2.2 28.0 88.4

132.7

29.6

28.0
32.7

一些烯烃和炔烃化合物的δδδδCCCC值
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3.5.4 3.5.4 3.5.4 3.5.4 芳烃

1. 1. 1. 1. 芳烃δδδδCCCC值的特点：

（1111）苯环δδδδCCCC=128.5ppm=128.5ppm=128.5ppm=128.5ppm。间位碳原子的δδδδCCCC几乎不受取代基影

响。给电子取代基（如----NHNHNHNH2222、-OH-OH-OH-OH）使邻、对位碳原子的δδδδCCCC移

向高场；吸电子取代基（如----CNCNCNCN、-COOR-COOR-COOR-COOR）使邻、对位碳原子

的δδδδCCCC移向低场。

（2222）大多数取代基使C1C1C1C1的δδδδCCCC向低场移动，但少数屏蔽效应大

的取代基（如----CCCC≡CCCC、-CN-CN-CN-CN、-I-I-I-I、-Br-Br-Br-Br）使C1C1C1C1的δδδδCCCC移向高场。

（3333）取代基的分支越多，使C1C1C1C1的δδδδCCCC增加越明显。

取代基团                    ————H    H    H    H    ————CHCHCHCH3333                ————CHCHCHCH2222CHCHCHCH3333                    ————CH(CHCH(CHCH(CHCH(CH3333))))2222        ————C(CHC(CHC(CHC(CH3333))))3333

相对苯的δ       δ       δ       δ       0         +9.3       +15.6             +20.2           +22.40         +9.3       +15.6             +20.2           +22.40         +9.3       +15.6             +20.2           +22.40         +9.3       +15.6             +20.2           +22.4

RRRR1111
22223333

4444
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1. 1. 1. 1. 取代苯环δδδδCCCC值的近似计算

δδδδCCCCiiii    = 128.5 + = 128.5 + = 128.5 + = 128.5 + ∑ZZZZ1 1 1 1 + + + + ∑ZZZZ2222 + + + +    ∑ZZZZ3333 + + + +    ∑ZZZZ4444

    Z    Z    Z    Z1111（取代基RRRR所在位置）、    ZZZZ2222（邻位）、    ZZZZ3333（间位）、    
ZZZZ4444（对位）的δδδδ经验参数。

RRRR1111
22223333

4444
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3. 3. 3. 3. 稠环及芳杂环的δδδδCCCC值

128.1

126.0
133.7

125.4

126.3

128.2131.8

O N
H

S
142.6

109.6

118.5

108.2

125.4

127.2

N N

N

149.6

124.2
136.2

159.5

157.4
122.1

128.5

一些芳香化合物的δδδδCCCC值
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•        羰基碳原子的δδδδ在最低场。

3.2.6    3.2.6    3.2.6    3.2.6    羰基化合物

原因：1111）羰基            n n n n →→→→    ππππ****，    ∆∆∆∆E E E E 小，共振位置在低场
            2            2            2            2）共振效应：羰基碳原子缺电子。

C O C O

•        羰基与具有孤对电子的杂原子或不饱和基团相连，羰基碳
原子的电子短缺得以缓和，共振移向高场方向。

C O
X

C O
X

C O
X

C O
CC

C O
CC

C O
CC
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（1111）醛                        190190190190～208ppm208ppm208ppm208ppm    

（2222）酮                        190190190190～220ppm220ppm220ppm220ppm

CCCCHHHH3333CCCCOOOOCCCCHHHH3333 CCCCHHHH3333CCCCHHHH2222CCCCOOOOCCCCHHHH2222CCCCHHHH3333 CCCCHHHH3333CCCCHHHH
222200006666....7777 222211111111....4444 111199996666....2222111144442222....5555

111133332222....2222

33330000....7777

CCCCHHHHCCCCOOOOCCCCHHHH3333

CCCCHHHH3333CCCCHHHHOOOO CCCCHHHH3333CCCCHHHH2222CCCCHHHHOOOO PPPPhhhhCCCCHHHHOOOO
222200000000....5555 222200002222....7777 11119999222233331111....2222

33336666....7777

5555....2222

O O O
H

O

56.628.5

201.1

99.0 22.5

190.5

~20% ~80%
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(CH3)2CH—CHO
123

(CH3)3C—CHO
123

CH—CHO
123

H2C

(CH3)2CHCOCH3
1234

(CH3)3C—COCH3

1234

(CH3)3C—COC(CH3)3
123

Cl3CCOCCl3
12

CH—COCH3
1 2 3

H2C

化合物 δδδδ (C−−−−1) δδδδ (C−−−−2) δδδδ (C−−−−3) δδδδ (C−−−−4)

204.6 41.1 15.5     

205.6 42.4 23.4     

193.3 136.0 136.4     

27.5 212.5 41.6 18.2

24.5 212.8 44.3 26.5

28.6 45.6 218.0     

90.2 175.5         

128.0 137.1 197.5 25.7

 醛酮的羰基δδδδCCCC ( ( ( (ppmppmppmppm))))
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（3333）羧酸、酯、酰氯、酰胺                            155155155155～185ppm185ppm185ppm185ppm

（4444）环酮：与环大小有关

HHHH3333CCCC CCCC OOOOHHHH

OOOO

HHHH3333CCCC CCCC OOOOCCCCHHHH3333

OOOO

HHHH3333CCCC CCCC NNNNHHHH2222

OOOO

HHHH3333CCCC CCCC CCCCllll

OOOO

111177777777 111177771111....3333 111177772222....7777 111177770000

OOOO
OOOO

OOOO
OOOO

OOOO

羰基δc（ppm）  207.9                213.6                 208.5                211.4               215.6207.9                213.6                 208.5                211.4               215.6207.9                213.6                 208.5                211.4               215.6207.9                213.6                 208.5                211.4               215.6
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3.6 3.6 3.6 3.6 碳谱中的偶合常数

常用的偶合常数：CCCC––––HHHH、CCCC––––FFFF、CCCC––––PPPP。

3.6.1  3.6.1  3.6.1  3.6.1  1111HHHH与13131313CCCC的偶合

                        1. 1. 1. 1. 1111JJJJ
                        （1111）ssss电子成分的影响

CHCHCHCH3333––––CHCHCHCH3333 (sp (sp (sp (sp3333, s%=25%)            , s%=25%)            , s%=25%)            , s%=25%)            1111J = 5x25=125Hz(125)J = 5x25=125Hz(125)J = 5x25=125Hz(125)J = 5x25=125Hz(125)

CHCHCHCH2222=CH=CH=CH=CH2222 (sp (sp (sp (sp2222, s%=33%)            , s%=33%)            , s%=33%)            , s%=33%)            1111J = 5x33=165Hz(156)J = 5x33=165Hz(156)J = 5x33=165Hz(156)J = 5x33=165Hz(156)

CCCC6666HHHH6            6            6            6            (sp(sp(sp(sp2222, s%=33%)            , s%=33%)            , s%=33%)            , s%=33%)            1111J = 5x33=165Hz(159)J = 5x33=165Hz(159)J = 5x33=165Hz(159)J = 5x33=165Hz(159)

CHCHCHCH≡≡≡≡CH   (sp,   s%=50%)            CH   (sp,   s%=50%)            CH   (sp,   s%=50%)            CH   (sp,   s%=50%)            1111J = 5x50=250Hz(249)J = 5x50=250Hz(249)J = 5x50=250Hz(249)J = 5x50=250Hz(249)

1111JJJJCHCHCHCH = 5 x s% = 5 x s% = 5 x s% = 5 x s%
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（2222）取代基的影响：吸电子取代基使JJJJ值增大。

                                                                CHCHCHCH4444      CH      CH      CH      CH3333NHNHNHNH2222      CH      CH      CH      CH3333OH      CHOH      CHOH      CHOH      CH3333Cl      CHCl      CHCl      CHCl      CH2222ClClClCl2222      CHCl      CHCl      CHCl      CHCl3333

1111JJJJCHCHCHCH(Hz)    (Hz)    (Hz)    (Hz)    125            133                 141                150             178             209125            133                 141                150             178             209125            133                 141                150             178             209125            133                 141                150             178             209

（3333）环张力的影响: : : : 环张力增大，JJJJ值也增大。

1111JJJJCH  CH  CH  CH  (Hz)       (Hz)       (Hz)       (Hz)       161                131                    129                    125 161                131                    129                    125 161                131                    129                    125 161                131                    129                    125 
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H

H H
H

O

H

H

H
H

O H
O

H

O

H

125 160 250

N

H

O

H

O

O H

N
H

O

H
N

N

H

140 145 170

180
200 205

161 134 129 125

176 150
145 140

    

   

    

一些特征化合物的1111JJJJCH  CH  CH  CH  (Hz)(Hz)(Hz)(Hz)
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2.2.2.2. 2222JJJJCHCHCHCH、3333JJJJCHCHCHCH、4444JJJJCHCHCHCH

（1111）2222J    J    J    J    5555～60Hz60Hz60Hz60Hz

（2222）直链烃                            3333J    J    J    J    0000～30Hz30Hz30Hz30Hz

     芳烃、杂芳烃    3333J    J    J    J    7777～15Hz15Hz15Hz15Hz，一般3333JJJJCH CH CH CH ＞
2222JJJJCHCHCHCH。    

ssss电子成分越多，    2222JJJJCHCHCHCH值越大。

与杂原子相连，也使    2222JJJJCHCHCHCH值增大。

HHHH    ((((oooo))))

HHHH    ((((mmmm))))

HHHH    ((((pppp))))

****
2222JJJJCCCCHHHH    ====0000~~~~4444HHHHzzzz
3333JJJJCCCCHHHH    ====7777~~~~11110000HHHHzzzz
4444JJJJCCCCHHHH    ====0000~~~~2222HHHHzzzz
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H
CO2H

CCCCO2H

H

Me

H

CCCCO2H

H

H

Me
- 6.2

3.1 3.4

O

H

H
N

H

S

H
- 7.6- 8.7- 11.0

N

H

O

H

O

H
7 - 9 25 25 - 30

H

F

- 4.9 - 3.4 - 3.4 - 2.5
H

Cl

H

Br

H

I

  

   

一些特征化合物的2222JJJJCH  CH  CH  CH  (Hz)(Hz)(Hz)(Hz) 值
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3.6.2 3.6.2 3.6.2 3.6.2 13131313CCCC与杂原子之间的偶合

1.1.1.1. 氘（DDDD）与13131313CCCC的偶合
                                1111JJJJCDCDCDCD        20202020～30Hz30Hz30Hz30Hz，JJJJCHCHCHCH/J/J/J/JCDCDCDCD====γγγγHHHH////γγγγDDDD=6.5=6.5=6.5=6.5

2. 2. 2. 2. 19191919F F F F 与    13131313CCCC的偶合

                        1111JJJJCF CF CF CF     150150150150～350Hz350Hz350Hz350Hz，裂分符合n+1n+1n+1n+1规律
                    

2222JJJJCFCFCFCF  20  20  20  20～60Hz;   60Hz;   60Hz;   60Hz;   3333JJJJCFCFCFCF  4  4  4  4～20Hz;    20Hz;    20Hz;    20Hz;    4444JJJJCFCFCFCF  0  0  0  0～5Hz5Hz5Hz5Hz

被13131313CCCC裂分为2222n+1n+1n+1n+1峰
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化合物 1111JJJJCFCFCFCF
2222JJJJCFCFCFCF

3333JJJJCFCFCFCF
4444JJJJCFCFCFCF

CH3F −−−−157.5 ———— ———— ————

CF3CH3 −−−−271.0 41.5 ———— ————

CF3CH2OH −−−−287.0 35.3 ———— ————

F2CHCOOC2H5 −−−−243.9 29.1 ———— ————

CF3COOH −−−−283.2 44 ———— ————

CH3(CH2)CH2F −−−−165.4 19.8 4.9 ＜2

CF2＝CH2 −−−−287 ———— ———— ————

CF3CH＝CH2 −−−−270 37.5 4 ————

C6H5F −−−−245.3 21.0 7.7 3.3

p−−−−FC6H4OCH3 −−−−237.6 22.8 7.8 1.7

一些化合物的19191919FFFF与13131313CCCC的偶合常数JJJJCFCFCFCF(Hz)(Hz)(Hz)(Hz)值
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3.3.3.3. 31313131P P P P 与    13131313CCCC的偶合

            5555价P:  P:  P:  P:  1111J  50J  50J  50J  50～180Hz180Hz180Hz180Hz；    2222JJJJ、3333J  4J  4J  4J  4～15Hz15Hz15Hz15Hz
3333价P:  P:  P:  P:  1111J  20J  20J  20J  20～50Hz50Hz50Hz50Hz；            2222JJJJ、3333J  3J  3J  3J  3～20Hz20Hz20Hz20Hz

化合物 1111JJJJCPCPCPCP
2222JJJJCPCPCPCP

3333JJJJCPCPCPCP
4444JJJJCPCPCPCP

5555JJJJCPCPCPCP

(CH3O)2P(O)CH3 144     6.3 ———— ———— ————

(C2H5O)2P(O)C2H5 143.4   7.3 6.9 ———— 6.2

(C3H7O)2P(O)CH2Cl 158.6 ———— 7.4 ———— 4.9

(C6H5)3P＝O 105   10   ———— ———— ————

(C6H5O)3P＝O ———— ———— 7.6 12   5

C6H5P(O)H(OH) 100   14.6 ———— 12.3 ————

P(CH3)3 −−−−13.6 ———— ———— ———— ————

P(C6H5)3 −−−−12.4 19.6 ————   6.7 ————

一些化合物的一些化合物的一些化合物的一些化合物的31313131PPPP与与与与13131313CCCC的偶合常数的偶合常数的偶合常数的偶合常数JJJJ（HzHzHzHz）值值值值
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3.6.3 3.6.3 3.6.3 3.6.3 偶合常数的应用

1111JJJJ 1111JJJJ

1111JJJJ
1111JJJJ
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F3C O
CH3

O

1111
2222 3333

三氟乙酸甲酯的13131313C NMRC NMRC NMRC NMR偶合谱（溶剂：CDCDCDCD3333COCDCOCDCOCDCOCD3333）
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3.7 3.7 3.7 3.7 碳原子级数的确定

3.7.1  3.7.1  3.7.1  3.7.1  一维多脉冲核磁共振实验

预备期: : : : 使自旋体系处于初始热平衡状态。
演化期：根据实验的需要施加不同的脉冲使自旋体系进
行演化。
检测期：演化期完成后进行数据采集。

预备期 检测期演化期

t

t1

S (t1 t2)

t2
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3.7.2 3.7.2 3.7.2 3.7.2 APTAPTAPTAPT法（Attached Proton TestAttached Proton TestAttached Proton TestAttached Proton Test）

当ττττ    = 1/JJJJ时，季碳和CHCHCHCH2222峰为负峰；CHCHCHCH和CHCHCHCH3333
峰为正峰。

原理: : : : APTAPTAPTAPT法是通过13131313CCCC核与1111HHHH核之间的标量偶合（1JJJJCHCHCHCH）

作用，对质子宽带去偶的13131313CCCC信号进行调制而实现的。因而

使各种不同类型的13131313CCCC信号的强度和符号产生差异。    
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    化合物1111的APTAPTAPTAPT谱 

C1, AcNH
C2 C9 C3

AcNH

2 OCH3C5,

C4,C6,C7,C8
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3.7.3 3.7.3 3.7.3 3.7.3 INEPTINEPTINEPTINEPT法（Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization 
TransferTransferTransferTransfer）

当∆=1/8∆=1/8∆=1/8∆=1/8JJJJ时，CHCHCHCH、CHCHCHCH2222和CHCHCHCH3333峰为正峰；

当∆=1/4∆=1/4∆=1/4∆=1/4JJJJ时，仅出现正的CHCHCHCH峰；

当∆=3/8∆=3/8∆=3/8∆=3/8JJJJ时，    CHCHCHCH和CHCHCHCH3333峰为正峰，    CHCHCHCH2222峰为负峰。

INEPTINEPTINEPTINEPT谱中不出现季碳峰。

BB∆

∆∆

∆τ

τ

τ
1H

13C

a  b c   d,e f  g

g′    h i,k     l m

'9 0 x
°

'9 0 y
°

'1 8 0 x
°

'9 0 y
°

'1 8 0 x
°

'1 8 0 x
°

'1 8 0 x
°

INEPTINEPTINEPTINEPT脉冲序列 
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    ββββ−−−−紫罗兰酮的13131313CCCC 谱和谱和谱和谱和INEPTINEPTINEPTINEPT谱
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3.7.4 3.7.4 3.7.4 3.7.4 DEPTDEPTDEPTDEPT法（DistortionlessDistortionlessDistortionlessDistortionless Enhancement by  Enhancement by  Enhancement by  Enhancement by 
Polarization TransferPolarization TransferPolarization TransferPolarization Transfer）

当θ=45θ=45θ=45θ=45°°°°CCCC（DEPT-45DEPT-45DEPT-45DEPT-45°°°°谱）， CHCHCHCH、CHCHCHCH2222和CHCHCHCH3333峰为正峰；

当θ=90θ=90θ=90θ=90°°°°CCCC（DEPT-90DEPT-90DEPT-90DEPT-90°°°°谱），仅出现正的CHCHCHCH峰；    
当θ=135θ=135θ=135θ=135°°°°CCCC（DEPT-135DEPT-135DEPT-135DEPT-135°°°°谱），CHCHCHCH和CHCHCHCH3333峰为正峰，    CHCHCHCH2222峰

为负峰。

DEPTDEPTDEPTDEPT谱中不出现季碳峰。

13C
AQT

去耦 ON

'9 0 x
°

'1 8 0 x
°

'yθ

'9 0 x
°

'1 8 0 x
°

1
2 J

1
2 J

1
2 J

1H
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CHCHCHCHCHCHCHCH3333

CHCHCHCHCHCHCHCH2222CHCHCHCH3333
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3.8 3.8 3.8 3.8 弛豫

 13 13 13 13CCCC的弛豫时间很长，特别是自旋––––晶格弛豫时间（TTTT1111），

与分子结构密切相关，是13131313C NMRC NMRC NMRC NMR的一个重要参数。

而自旋––––自旋弛豫时间（TTTT2222）在13131313C NMRC NMRC NMRC NMR中用处不大。

3.8.1 3.8.1 3.8.1 3.8.1 自旋––––晶格弛豫机制

                                            弛豫速率（1/1/1/1/TTTT1111）：

DDDDDDDD：偶极––––偶极弛豫（Dipole-DipoleDipole-DipoleDipole-DipoleDipole-Dipole）
SRSRSRSR：自旋––––旋转弛豫（Spin-RotationSpin-RotationSpin-RotationSpin-Rotation）
CSACSACSACSA：化学位移各向异性弛豫（Chemical Shift-AnisotropyChemical Shift-AnisotropyChemical Shift-AnisotropyChemical Shift-Anisotropy）
SCSCSCSC：标量偶合弛豫（Scalar CouplingScalar CouplingScalar CouplingScalar Coupling）

1111

TTTT1111((((    ))))
====

1111
TTTT1111((((DDDDDDDD))))

++++
1111

TTTT1111((((SSSSRRRR))))
++++

1111
TTTT1111((((CCCCSSSSAAAA))))

++++ ............
1111

TTTT1111((((SSSSCCCC))))
++++
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1.1.1.1. 偶极––––偶极弛豫机制（DDDDDDDD弛豫）

                            是最重要的纵向弛豫机制。

DDDDDDDD弛豫与相关1111HHHH的距离（rrrr）和与该碳相连的1111HHHH的
数目（nnnn）有关。

TTTTDDDDDDDD与rrrr6666成正比；    TTTTDDDDDDDD与nnnn成反比

不同类型碳的TTTT1111值：C=O>C=O>C=O>C=O>季碳>>>>叔碳>>>>仲碳、伯碳
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2. 2. 2. 2. 自旋––––旋转弛豫机制（SRSRSRSR弛豫）

                当分子整体或片断转动时，核外电子的转动使分子磁矩随

着转动而产生的局部磁场作用于激发态的核，引起弛豫。

                由于SRSRSRSR机制的作用，烷烃的端甲基、支链甲基及甾体类

的角甲基，因能自由转动，故T1T1T1T1较长；

高分子化合物因分子链较长，转动不易，故T1T1T1T1较短。
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3. 3. 3. 3. 化学位移各向异性弛豫机制（CSACSACSACSA弛豫）

                分子运动时，磁各向异性的化学键会产生一个起伏的磁场，

使受各向异性屏蔽的原子核产生弛豫。

C C C C
αααα ββββ

75 125
1.1

5.3 5.3
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4. 4. 4. 4. 标量偶合弛豫机制（SCSCSCSC弛豫）

        相互偶合的ABABABAB核，当AAAA核快速弛豫时，BBBB核也加快弛豫。

在有机分子中，    SCSCSCSC弛豫不大。

对于与四极矩的核（I>1/2I>1/2I>1/2I>1/2，如BrBrBrBr）相连的碳，    SCSCSCSC弛豫

贡献大。    I>1/2I>1/2I>1/2I>1/2的核，TTTT1111很短。
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5. 5. 5. 5. 顺磁物质的作用

            顺磁物质有未成对电子，而电子的磁矩比碳核的磁矩大三

个数量级，因此产生很大的局部磁场，即产生很强的弛豫作

用。

如FeFeFeFe3+3+3+3+、CoCoCoCo2+2+2+2+、NiNiNiNi2+2+2+2+、MnMnMnMn2+2+2+2+等离子均可产生此种弛豫

C CH8.2

14
(14.3)

(9.0) 107
(56.0)

132
(53.0)

9.3
(8.5)

括号内的数据是正常条件下的T1；
括号外的数据是除氧条件下的T1
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3.8.2 3.8.2 3.8.2 3.8.2 TTTT1111的应用

各类化合物的TTTT1111值：

高聚物和生物分子： 10 10 10 10-3-3-3-3~1~1~1~1SSSS
M<1000M<1000M<1000M<1000的有机分子：0.10.10.10.1~300~300~300~300SSSS
其中：质子化的碳 0.1 0.1 0.1 0.1~10~10~10~10SSSS；非质子化的碳 10 10 10 10~300~300~300~300SSSS

1. 1. 1. 1. 区别CHCHCHCH3333，CHCHCHCH2222，CHCHCHCH和季碳

13131313CCCC的信号强度与它的TTTT1111值成反比，TTTT1111越大，    13131313CCCC的信号越弱。

CCCC

CCCCHHHH3333

HHHH3333CCCC

CCCCHHHH3333

CCCCHHHH2222 CCCCHHHH
CCCCHHHH3333

CCCCHHHH3333

9999....3333

66668888

11113333 22223333

9999....8888 CCCCHHHH CCCCHHHH2222

17.8 7.8
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识别结构复杂、有较多季碳的分子，TTTT1111值是有效的方法。

HHHH HHHH

HHHH

HHHH

1111
2222

3333444455556666
7777

8888

9999 11110000
11111111

11112222

55551111

55559999

DDDD DDDD

HHHH

HHHH

1111
2222

3333444455556666
7777

8888

9999 11110000
11111111

11112222

55551111

88880000

2. 2. 2. 2. 研究分子运动

TTTT1111可提供如下信息: : : : 分子的大小、分子运动的各向异性、

分子内旋转、空间位阻、分子的柔韧性、分子与溶剂的

缔合等。
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（1111）分子的大小
                                

小分子的TTTT1111比大分子长。

如：环己烷：TTTT1111=19=19=19=19~20s~20s~20s~20s；环癸烷：TTTT1111=4=4=4=4~5s~5s~5s~5s

（2222）分子运动的各向异性

CCCC

OOOO

OOOO1111....5555

3333....1111 3333....0000 3333....5555 3333....6666

1111....4444 CCCCHHHH3333 CCCCHHHH3333

CCCCHHHH3333 HHHH3333CCCC

7777....6666

3333....0000

2222....7777

NNNN NNNN

CCCCHHHH3333

3333....5555

5555....5555 5555....5555

4444....5555

单取代苯环的对位碳原子的TTTT1111比邻、间位的短。
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（3333）分子内的部分旋转

BBBBrrrr CCCCHHHH2222 CCCCHHHH2222 ((((CCCCHHHH2222))))5555
2222....8888 2222....7777 2222....0000 5555....66663333....9999

CCCCHHHH2222 CCCCHHHH2222 CCCCHHHH3333
3333....1111

HHHH3333CCCC CCCCHHHH2222 CCCCHHHH2222 CCCCHHHH2222 CCCCHHHH2222 CCCC5555HHHH11111111
8888....7777 6666....6666 5555....7777 5555....0000 4444....4444

HHHHOOOO CCCCHHHH2222 CCCCHHHH2222 ((((CCCCHHHH2222))))4444
0000....7777 0000....8888 0000....8888 2222....22221111....6666

CCCCHHHH2222 CCCCHHHH2222 CCCCHHHH2222
1111....1111

CCCCHHHH3333
3333....1111

HHHH3333CCCC CCCC

OOOO

OOOOHHHH HHHH3333CCCC CCCC

OOOO

OOOOCCCCHHHH3333
11110000....5555 22229999....1111 11116666....3333 33335555....0000 11117777....0000
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（4444）空间位阻

当分子中有空间位阻时，    SRSRSRSR弛豫贡献减弱，TTTT1111降低。

HHHH
HHHH

OOOOHHHH

0000....8888 1111....7777

0000....8888

0000....8888

1111....6666

HHHH
HHHH

OOOOHHHH

3333....5555 8888....0000

0000....8888

1111....5555

3333....5555

HHHH
HHHH

OOOOHHHH

2222....5555 5555....0000

0000....8888

1111....5555

11116666....0000
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3.9   3.9   3.9   3.9   核磁共振碳谱的解析

解析步骤：

1111）计算不饱和度

2222）分析质子宽带去偶谱，区分出杂质峰、溶剂峰

3333）确定碳原子的级数

4444）分析各峰的δδδδ值，判断可能的基团

5555）推出结构单元，组合可能的结构式；

6666）化合物结构复杂时，结合其他谱（MSMSMSMS，1111H NMRH NMRH NMRH NMR，
IRIRIRIR， UV UV UV UV）解析

7777）对推出的结构进行碳谱指认。
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【例题3.3.3.3.1111】  某未知化合物分子式为C7H9N，碳谱
数据如图3-例1所示，试推导其结构。 

(s)
146.8

(d)
115.9

(d)
112.3

(q)
21.3(s)

138.8

(d)
119.2

(d)
129.1
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【例题3.3.3.3.2222】  某化合物分子式为C5H10O，由其碳谱
图3-例2推测结构。
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【例题3.3.3.3.3333】  某化合物分子式为C7H12O3，由其氢谱
和碳谱图3-例3推断结构。 

s s

q

t

t

t

q
TMS

220    200    180    160    140    120    100    80     60     40     20

(a)
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【例题3.3.3.3.4444】  某未知化合物分子式为C10H10O，根据
氢谱和碳谱图3-例4，试推出其结构式。
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