
第八章 原子吸收光谱分析

基本要点：

1. 了解影响原子吸收谱线轮廓的因素；

2. 理解火焰原子化和高温石墨炉原子化法的基本过程；

3. 了解原子吸收分光光度计主要部件及类型；

4. 了解原子吸收分光光度法干扰及其抑制方法；

5. 掌握原子吸收分光光度法的定量分析方法及实验条件选择原则。

第一节 原子吸收光谱分析概述

一、原子吸收 光谱分析 定义：

根据物质产生的原子蒸气中待测元素的基态原子对光源特征辐射谱线吸收程度进行定量的分析方法。

二、 原子吸收光谱分析 的特点：

（ 1 ）灵敏度高：其检出限可达 10 -9 g /ml ( 某些元素可更高 ) ；

（ 2 ）选择性好：分析不同元素时，选用不同元素灯，提高分析的选择性；

（ 3 ）具有较高的精密度和准确度：试样处理简单。
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第二节 原子吸收光谱分析基本原理

一、原子吸收光谱的产生及共振线

在一般情况下，原子处于能量最低状态（最稳定态），称为基态（ E 0 = 0）。当原子吸收外界能

量被激发时，其最外层电子可能跃迁到较高的不同能级上，原子的这种运动状态称为激发态。处于激发

电磁波的形式放出能量：

共振发射线： 电子从基态跃迁到能量最低的激发态时要吸收一定频率的光，它再跃迁回基态时，



则发射出同样频率的光(谱线)，这种谱线称为共振发射线 。

共振吸收线： 电子从基态跃迁至第一激发态所产生的吸收谱线称为共振吸收线 。

共振线： 共振发射线和共振吸收线都简称为共振线。

各种元素的原子结构和外层电子排布不同，不同元素的原子从基态激发至第一激发态(或由第一激

发态跃迁返回基态)时，吸收(或发射)的能量不同，因而各种元素的共振线不同而各有其特征性，所以这

种共振线是元素的特征谱线。

二、谱线轮廓与谱线变宽

式中：Kn ——基态原子对频率为的光的吸收系数，它是光源辐射频率的 n函数

由于外界条件及本身的影响，造成对原子吸收的微扰，使其吸收不可能仅仅对应于一条细线，即原子吸

收线并不是一条严格的几何线（单色 l ），而是具有一定的宽度、轮廓，即透射光的强度表现为一个相

似于图 8-3的频率分布, 若用原子吸收系数 Kn随 n变化的关系作图得到吸收系数轮廓图：

（二）谱线变宽

引起谱线变宽的主要因素有：

1. 自然宽度：在无外界影响下，谱线仍有一定宽度，这种宽度称为自然宽度，以ΔvN表示。ΔvN约

相当于



个“带”。 t 越小，宽度越宽。

2. 多普勒宽度：由于原子在空间作无规则热运动所导致的，故又称为热变宽。

当火焰中基态原子向光源方向运动时，由于 Doppler 效应而使光源辐射的波长 n 0 增大（ l0 变

短)，基态原子将吸收较长的波长；反之亦反。因此，原子的无规则运动就使该吸收谱线变宽。当处于

热力学平衡时， Doppler变宽可用下式表示：

3．压力变宽：由于吸光原子与蒸气中原子或分子相互碰撞而引起的能级稍微变化，使发射或吸收光量

子频率改变而导致的谱线变宽。根据与之碰撞的粒子不同，可分为两类：

(1) 因和其它粒子(如待测元素的原子与火焰气体粒子)碰撞而产生的变宽－劳伦兹变宽，以ΔvL表示 。

（2) 因和同种原子碰撞而产生的变宽—共振变宽或赫鲁兹马克变宽。共振变宽只有在被测元素浓度

较高时才有影响。在通常的条件下，压力变宽起重要作用的主要是劳伦兹变宽，谱线的劳伦兹变宽可由

下式决定：



即 积分吸收与单位体积原子蒸气中能够吸收辐射的基态原子数成正比，这是原子

吸收光谱分析的理论依据。

若能测得积分吸收值，则可求得待测元素的浓度。

50万的光谱仪，这实际上是很难达到的。

②若采用连续光源时，把半宽度如此窄的原子吸收轮廓叠加在半宽度很宽的光源发射线上，实际被

吸收的能量相对于发射线的总能量来说及其微小，在这种条件下要准确记录信噪比十分困难。

1955年，澳大利亚物理学家 A.Walsh 提出以锐线光源为激发光源，用测量峰值吸收系数（K0 ）

的方法代替吸收

锐线光源——发射线的半宽度比吸收线的半宽度窄的多的光源

且 当其发射线中心频率或波长与吸收线中心频率或波长相一致时，可以认为在发射线半宽度的范

围内 Kn 为常

理想的锐线光源——空心阴极灯：用一个与待测元素相同的纯金属制成。

由于灯内是低电压，压力变宽基本消除；灯电流仅几毫安，温度很低，热变宽也很小。在确定的实验条

件下，用空心阴极灯进行峰值吸收 K0 测量时，也遵守 Lamber-Beer 定律：



此式表明：当使用锐线光源时，吸光度 A 与单位体积原子蒸气中待测元素的基态原子数 N0 成正

比。

四、基态原子数（N0）与待测元素原子总数（N）的关系

在进行原子吸收测定时，试液应在高温下挥发并解离成原子蒸气——原子化过程，其中有一部分

基态原子进一步被激发成激发态原子，在一定温度下，处于热力学平衡时，激发态原子数 Nj与基态原

子数 N0 之比服从波尔兹曼分布定律：

在原子光谱中，一定波长谱线的 gj /g0 和 Ej 都已知，不同 T 的 Nj /N0 可用上式求出。当 < 3000K
时，都很小，不超过 1% ，即基态原子数 N0 比 Nj 大的多，占总原子数的 99% 以上，通常情况下可

忽略不计，则

若控制条件是进入火焰的试样保持一个恒定的比例，则 A与溶液中待测元素的浓度成正比，因此 ，

在一定浓度范围内：

A=K·c
此式说明：在一定实验条件下，通过测定基态原子（ N0 ），的吸光度（A），就可求得试样中待测元

素的浓度（c），此即为原子吸收分光光度法定量基础。
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第三节 原子吸收分光光度计

一、仪器的主要部件

（一）光源：提供待测元素的特征谱线——共振线

基本要求：①辐射的共振线宽度明显小于吸收线宽度—锐线光源( )

②共振辐射强度足够大

③稳定性好，背景吸收小

1. 空白阴极灯：低压气体放电管（Ne、Ar）



一个阳极：钨棒（末端焊有钛丝或钽片），

一个空心圆柱形阴极：待测元素

一个带有石英窗的玻璃管，管内充入低压惰性气体

此种空心阴极灯中元素在阴极中可多次激发和溅射，

激发效率高，谱线强度大，发射强度与灯电流有关

（电流增大，发射强度增大；但过大，谱线变宽）

2. 多元素空心阴极灯：发射强度弱

3. 无极放电灯：强度高。但制备困难，价格高。

（二）原子化器：将待测试样转变成基态原子（原子蒸气）的装置。

1. 火焰原子化法

原子化装置包括：雾化器和燃烧器

（1）雾化器：使试液雾化，其性能对测定精密度、灵敏度和化学干扰等都有影响。因此，要求雾化器

喷雾稳定、雾滴微细均匀和雾化效率高。

（2）燃烧器：试液雾化后进入预混和室（雾化室），与燃气在室内充分混合。最小的雾滴进入火焰中，

较大的雾滴凝结在壁上，然后经废液管排出。

燃烧器喷口一般做成狭缝式，这种形状即可获得原子蒸气较长的吸收光程，又可防止回火。

（3）火焰： 原子吸收所使用的火焰，只要其温度能使待测元素离解成自由的基态原子就可以了。如超

过所需温度，则激发态原子增加，电离度增大，基态原子减少，这对原子吸收是很不利的。火焰的组成

关系到测定的灵敏度、稳定性和干扰等。常用的火焰有空气—乙炔、氧化亚氮—乙炔、空气—氢气等多

种。

（4）火焰特性：贫燃性空气—乙炔火焰，其燃助比小于 1：6，火焰燃烧高度较低，燃烧充分，温度较

高，但范围小，适用于不易氧化的元素。富燃性空气—乙炔火焰，其燃助比大于 1：3，火焰燃烧高度较

高，温度较贫然性火焰低，噪声较大，由于燃烧不完全，火焰成强还原性气氛，适用于测定较易形成难

熔氧化物的元素。日常分析工作中，较多采用化学计量的空气—乙炔火焰（中性火焰），其然助比为 1：

4。这种火焰稳定、温度较高、背景低、噪声小，适用于测定许多元素。

2. 无火焰原子化法

电热高温石墨炉原子化法

原子化效率高，可得到比火焰大数百倍的原子化蒸气浓度。绝对灵敏度可达 ，一般

比火焰原子化法提高几个数量级。

特点：液体和固体都可直接进样；试样用量一般很少；但精密度差，相对偏差约为 4—12%（加样



量少）。

石墨炉原子化过程一般需要经四部程序升温完成：

①干燥：在低温（溶剂沸点）下蒸发掉样品中溶剂

②灰化：在较高温度下除去低沸点无机物及有机物，减少基体干扰

③高温原子化：使以各种形式存在的分析物挥发并离解为中性原子

④净化：升至更高的温度，除去石墨管中的残留分析物，以减少和避免记忆效应。

3. 低温原子化法（化学原子化法）

（1）冷原子吸收测汞法

将试液中的 Hg离子用 还原为 Hg，在室温下，用水将汞蒸气引入气体吸收管中测定其吸光度。

（2）氢化物原子化法

对 As，Sb，Bi，Sn，Ge，Se，Pb和 Te等元素，将其还原成相应的氢化物，然后引入加热的石英吸收

管内，使氢化物分解成气态原子，并测定其吸光度。

（三）分光系统：

其作用是将待测元素的特征谱线与邻近谱线分开。

光学系统可分为两部分：外光路系统（或称照明系统）和分光系统（单色器）。

原子吸收分光光度计中单色器的作用是将待测元素的共振线与邻近谱线分开。为了便于测定，又

要有一定的出射光强度。因此若光源强度一定，就需要选用适当的光栅色散率与狭缝宽度配合，构成适

于测定的通带是由色散元件的色散率与入射及出射狭缝宽度（二者通常是相等的）决定的，其表示式如

下：

（四）检测系统：

1．检测器：作用是将单色器分出的光信号进行光电转换。在原子吸收分光光度计中常用光电倍增管

作检测器。

2．放大器：其主要是将光电倍增管输出的电压信号放大。

3．对数变换器

4．显示系统：记录器、数字直读装置、电子计算机程序控制等



二、原子吸收分光光度计的类型

（一）单光束原子吸收分光光度计

结构简单、价廉；但易受光源强度变化影响，灯预热时间长，分析速度慢。

（二）双光束原子分光光度计

一束光通过火焰，一束光不通过火焰，直接经单色器此类仪器可消除光源强度变化及检测器灵敏度变动

影响。

（三）双波道或多波道原子分光光度计

使用两种或多种空心阴极灯，使光辐射同时通过原子蒸气而被吸收，然后再分别引到不同分光和检测系

统，测定各元素的吸光度值。

此类仪器准确度高，可采用内标法，并可同时测定两种以上元素。但装置复杂，仪器价格昂贵。
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第四节 定量分析方法

一、标准曲线法

配制与试样溶液相同或相近基体的含有不同浓度的待测元素的标准溶液，分别测定 A样，作 A-c
曲线，测定试样溶液的 A，从标准曲线上查得 c样。

适用于组成简单、干扰较少的试样。

二、直接比较法：样品数量不多，浓度范围小

三、标准加入法

当试样基体影响较大，且又没有纯净的基体空白，或测定纯物质中极微量的元素时采用。

先测定一定体积试液（cx）的吸光度 Ax，然后在该试液中加入一定量的与未知试液浓度相近 的标准

溶液，其浓度为 Cs ，测得的吸光度为 A，则

Ax = kcx
A = k (cx + cs)

整理以上两式得：

实际测定时，通常采用作图外推法：在 4份或 5份相同体积试样中，分别按比例加入不同量待测

元素的标准溶液，并稀释至相同体积，然后分别测定吸光度 A。以加入待测元素的标准量为横坐标，相

应的吸光度为纵坐标作图可得一直线，此直线的延长线在横坐标轴上交点到原点的距离相应的质量即为

原始试样中待测元素的量。
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第五节 干扰及其抑制

一、 光谱干扰

1. 在测定波长附近有单色器不能分离的待测元素的邻近线 ——减小狭缝宽度

2. 灯内有单色器不能分离的非待测元素的辐射 ——高纯元素灯

3. 待测元素分析线可能与共存元素吸收线十分接近——另选分析线或化学分离

二、电离干扰

待测元素在高温原子化过程中因电离作用而引起基态原子数减少的干扰（主要存在于火焰原子化中）

电离作用大小与：

①待测元素电离电位大小有关——一般：电离电位< 6 eV ， 易发生电离

②火焰温度有关——火焰温度越高↑，越易发生电离↑
消除方法： ⑴ 加入大量消电离剂，如 NaCl、KCl、CsCl 等；

⑵控制原子化温度。

三、化学干扰

待测元素不能从它的化合物中全部离解出来或与共存组分生成难离解的化合物氧化物、氮化物、

氢氧化物、碳化物等。

抑制方法：

①加释放剂 与干扰组分形成更稳定的或更难挥发的化合物，使待测元素释放出来。

（如：La、Sr、Mg、Ca、Ba 等的盐类及 EDTA 等）

②加保护剂：与干扰元素或分析元素生成稳定的配合物避免分析元素与共存元素生成难熔化合物。

四、物理干扰

由于溶质或溶剂的性质（粘度、表面张力、蒸汽压等）发生变化使喷雾效率及原子化程度变化的

效应（使结果偏低）

抑制方法： ①标准加入法（基体组成一致）； ②加入表面活性剂。

五、背景吸收

原子化器中非原子吸收的光谱干扰。①分子吸收（火焰中难熔盐分子和气体分子）

②固体或液体微粒对光的散射和折射作用

减小方法：

①氘灯扣背景（190~350 nm）

氘灯自动背景校正原理：氘灯发射的连续光谱经过单色器的出光狭缝后，出射带宽约为 0.2nm 的

光谱通带（带宽取决于狭缝宽度和色散率）；空心阴极灯发射线的宽度一般约为 0.002nm；测量前调制：

在测定时，如果待测元素原子产生一正常吸收，则



从连续光源氘灯发出的辐射 ID 在共振线波长处也被吸收，但由于所观察的谱带宽度至少有 0.2nm
，因此，在相应吸收线处宽度约为 0.002nm 的辐射即使被 100% 吸收最多也只占辐射强度的 1% 左

右，故可忽略不计；因此：

②塞曼效应校正法

塞曼效应——将光源置于强大的磁场中时，光源发射的谱线在强磁场作用下，因原子中能级发生

分 裂而引起光谱线分裂的磁光效应（塞曼效应）背景校正比氘灯连续光源背景校正优越，可在各波长

范 围内进行，背景校正的准确度高。

六、有机溶剂的影响

有机溶剂会改变火焰温度和组成，因而影响原子化效率；溶剂的产物会引起发射及吸收，有机溶

剂燃烧不完全将产生微粒碳而引致散射，因而影响背景等。有机溶剂既是干扰因素之一，但也可用来有

效地提高测定灵敏度。
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第 六 节 测定条件的选择

一、分析线的选择

通常选择元素的共振线作分析线，可使测定具有较高的灵敏度。二、空心阴极灯电流

通过测定吸收值随灯电流的变化而选定最适宜的工作电流。

三、火焰

选定火焰类型后，应通过试验验进一步确定燃气与助燃气流量的合适比例。

四、燃烧器高度

自由原子浓度随火焰高度的分布是不同的。在测定时必须仔细调节燃烧器的高度，使测量光束从自由原

子浓度最大的火焰区通过，以期得到最佳的灵敏度。

五、狭缝宽度

合适的狭缝宽度同样应通过试验验确定。

第八章 原子吸收光谱分析

第七节 灵敏度、特征浓度及检出限

一、灵敏度及特征浓度

灵敏度 S定义为校正曲线的斜率，其表达式为：



“灵敏度” 并不能指出可测定元素的最低浓度或最小量（未考虑仪器的噪声），它可用 “检出限” 表示。

二、检出限

它以被测元素能产生三倍于标准偏差的读数时的浓度来表示：

s—空白溶液吸光度的标准偏差，对空白溶液，至少连续测定 10次，从所得吸光度值来求标准偏差。

“灵敏度” 和 “检测限” 是衡量分析方法和仪器性能的重要指标，“检测限” 考虑了噪声的影响，其意义

比灵敏度更明确。同一元素在不同仪器上有时 “灵敏度” 相同，但由于两台仪器的噪声水平不同，检测

限可相差一个数量级以上。因此，降低噪声，如将仪器预热及选择合适的空心阴极灯的工作电流、光电

倍增管的工作电压等等，有利于改进 “检测限”。

第八章 原子吸收光谱分析

第八节 原子吸收光谱分析法的特点及其应用

原子吸收分析的主要特点是测定灵敏度高，特效性好，抗干扰能力强，稳定性好，适用范围广，可测定

七十多种元素（见图 8-11 ）。
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基本要点：

1. 分子吸收光谱 ；

2. 有机化合物的紫外吸收光谱 ；

3. 无机化合物的紫外吸收光谱 ；

4. 溶剂对紫外吸收光谱的影响 ;
5. 紫外吸收光谱的应用等 .

利用紫外吸收光谱进行定量分析的由来已久，公 元 60 年古希腊已知道利用五味子浸液来

估 计醋中铁的含量。这一古老的方法由于最初是运用人的眼睛来进行检测，所以叫比色法。20 世

纪 30 年代产生了第一台光电比色计， 40 年代出现的 BakmanUV 分光光度计 , 促进了新的分光

光度计的发展。随着计算机的发展，紫外分光光度计已向着微型化﹑ 自动化 ﹑ 在线和多组分

同时测定等方向发展。

第一节 分子吸收光谱

MolecularMolecularMolecular

Molecular

AbsorptionAbsorptionAbsorption

Absorption

SpectroscopySpectroscopySpectroscopy

Spectroscopy

一、 分子内部的运动及分子能级

构成物质的分子一直处于运动状态，包括电子相对于原子核的运动，对应于电子能级，能

级 跃迁产生 紫外、可见光谱； 原子核在其平衡位置附近的振动，相对应于振动能级，能级跃迁



产生振动光谱； 分子本身绕其重心的转动，对应于转动能级，能级跃迁产生转动 光谱。即：分子的运

动对应于电子能级、振动能级和转动能级三种能级。

二、 分子的内能

三种能级都是量子化的，且各自具有相应的能量。

电子能量 Ee 、 振动能量 Ev 、 转动能量 Er
分子的内能 Ｅ 为三种能量之和， 即：

Ｅ ＝ Ｅe+ Ｅv+ Ｅr

且 ΔＥe > ΔＥv > ΔＥr
1.转动 能级间的能量差 ΔΕr ： 0.005 ～ 0.050eV ， 跃迁产生吸收光谱位于远红外区 , 称 远红外

光谱或分子转动光谱；

2.振动能级间的能量差ΔΕv 约为： 0.05 ～１eV ，跃迁产生的吸收光谱位于红外区，称红外光谱或分

子振动光谱；

前两者统称为红外光谱或振转光谱。

3.电子能级的能量差 ΔΕe : 1～20 eV, 电子跃迁产生的吸收光谱在紫外 — 可见光区，称紫外 — 可

见光谱或分子的电子光谱 。

三、 能级跃迁

电子能级间跃迁的同时，总伴随有振动和转动能级间的跃迁（图 9-1示）。即电子光谱中总

包 含有振动能级和转动能级间跃迁 ，因而产生的谱线呈现宽谱带。
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第二节 有机化合物的紫外吸收光谱

OrganicOrganicOrganic
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一、有机化合物结构中价电子类型

按分子轨道理论，分子中外层价电子有三种：σ电子、π电子和 n 电子,一般对应于 4种类型的跃迁：

n→π＊ 、π→π＊ 、n→σ＊ 和σ→σ＊ 各种跃迁所对应的能量大小为

n→π＊ < π→π＊ < n→σ＊ < σ→σ＊

二、饱和烃

只有σ键电子，发生σ→σ＊跃迁(远紫外吸收带) 所需能量最大。饱和烷烃的分子吸收光谱出现在远

紫外区，吸收波长λ10～200nm，只能被真空紫外分光光度计检测到（空气中的氧吸收波长< 160nm的紫

外光）。如甲烷的λmax为 125nm,乙烷λmax为 135nm。这类物质在紫外光谱分析中常用作溶剂。

三、取代烷烃：n→σ＊跃迁（尾端吸收带）

当饱和烷烃的分子中的氢被氧、氮、卤素、硫等杂原子取代时，因有 n 电子存在，而产生 n→σ＊
跃迁，所需能量较大。吸收波长为 150～250nm，大部分在远紫外区，近紫外区仍不易观察到, 如一氯甲

烷、甲醇、三甲基胺 n→σ*跃迁的λmax分别为 173nm、183nm和 227nm。此类跃迁，ε一般较小：100-3000。
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第三节 无机化合物的紫外吸收光谱

InorganicInorganicInorganic

Inorganic

MolecularMolecularMolecular
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一﹑电荷转移跃迁：吸收谱带 200200200

200

～400nm400nm400nm

400nm

当分子形成配合物或分子内的两个大π体系相互接近时， 外来辐射照射后，电荷可以由一部分转移到另

一部分，而产生电荷转移吸收光谱。

一般可表示为：

二、电荷转移跃迁的产生机理

以金属配合物的电子吸收光谱为例，产生机理有二种类型：

1. 配位体微扰的金属离子 d 一 d 电子跃迁和ｆ 一 ｆ 电子跃迁

摩尔吸收系数ε很小，对定量分析意义不大。

2. 金属离子微扰的配位体内电子跃迁

金属离子的微扰，将引起配位体吸收波长和强度的变化。变化与成键性质有关，若静电引力结合，

变化一般很小。若共价键和配位键结合，则变化非常明显。

三、 无机化合物的紫外吸收光谱

以金属配合物的 电荷转移吸收光谱 为例，有三种类型：

1. 电子从 配体到金属离子: 相当于金属的还原；

2. 电子从 金属离子到配体

产生这种跃迁的必要条件是金属离子容易被氧化（处于低氧化态），配位体具有空的反键轨道，

可接受从金属离子转来的电子，如吡啶、2，2' -联吡啶，1，10-二氮杂菲及其衍生物等，这 类试

剂易与可 氧化性的 Ti(III)、 Fe(II)、 V(II) 、 Cu(I) 等结合，生成有色配合物， 反应过程中 ，

电子从主要定域在金属离子的 d 轨道，转移到配位体的π轨道上。

3.电子从 金属到金属

配合物中含有两种不同氧化态的金属时，电子可在其间转移，这类配合物有很深的颜色，如普鲁

士蓝 KFe[Fe(CN)6 ], 硅（磷、砷）钼蓝 H8 [SiMo2O5(Mo2O7)5 ] 等。
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第四节 溶剂对紫外吸收光谱的影响

EffectsEffectsEffects

Effects

ofofof

of

SolventSolventSolvent

Solvent

ononon

on

SpectraSpectraSpectra

Spectra

一、 常用术语

由双键或叁键体系组成，如乙烯基、羰基、亚硝基、偶氮基—N＝N—、乙炔基、腈基等。

2、 助色基团(auxochrome) 能使吸收峰向长波移动的带有杂原子的饱和基团，叫助色基团，如—OH、
—OR、—NH２、—NHR、—X等，它们本身没有生色功能，不能吸收λ>200nm的光，但当它们与生色

团相连时，就会发生 n—π共轭作用，增强生色团的生色能力，而使吸收波长向长波方向移动，且吸

收强度增加，这样的基团称为助色团。

3、 收波长的红移(red shift or bathochromic shift) :吸收峰向长波移动叫红移。

4、 收波长的蓝（紫）移(blue shift or hyperchromic): 吸收峰向短波移动叫蓝移或紫移；

助色基团使吸收峰波长红移。

二、 影响紫外吸收光谱的因素

1、 分子结构中共轭体系的影响: 共轭体系增大，最大吸收波长红移 ,
例如： 脱水穿心莲内酯λmax 250nm ,脱氧穿心莲内酯λmax 210nm.

（a）脱水 (b)脱氧

图 9.4 穿心莲内酯分子结构

2、氢键的影响

三种氢键：

（1） 溶质间氢键：一般溶质分子间氢键缔合最大吸收波长发生蓝移，如苯酚在乙醚中因溶质分子间氢

键缔而使其在 210、270nm处的吸收均发生蓝移；

（2） 溶质和溶剂间氢键：使 K带红移，R带蓝移；

（3） 分子内氢键：一般发生红移。

3、溶剂的影响

烷和乙醇中的紫外图谱。



图 9.5 苯酚在庚烷和乙醇中的紫外图谱：1庚烷中，2乙醇中

图 9.6 溶剂的影响

三、各类化合物紫外光谱的计算

1、经验计算法

（1） Wood-Ward规律推算共轭二烯吸收波长；

（2） Scott规律推算 XC6H4COY类化合物；

（3） 不饱和醛酮化合物的 K吸收带。

2、量化计算法
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第五节 紫外吸收光谱的应用

ApplicationsApplicationsApplications

Applications
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一、 定性分析：

1 与标准物质、标准图谱对照；

2 比较λmax 与ε的一致性



紫外光谱主要是由分子内的发色基团所产生的，与分子其它部分的关系不太大，具有相同发色基

团的不同分子结构，在较大分子中吸收光谱形状变化不大，但ε差别较大。

二、 纯度检查

紫外吸收灵敏度很高，可检测化合物中所含微量的具有紫外吸收的杂质。

三、 结构鉴定

1、若在 200～750nm波长范围内无吸收峰，则可能是直链烷烃、环烷烃、饱和脂肪族化合物或仅含一个

双 键的烯烃等。

则可能含有一个简单非共轭且含有 n电子的生色团，如羰基。

3、 若在 2５0～300nm波长范围内有中等强度的吸收峰则可能含苯环。

4、 若在 210～250nm波长范围内有强吸收峰，则可能含有 2个共轭双键；若在 260～300nm波长范围

内有强 吸收峰，则说明该有机物含有 3个或 3个以上共轭双键。

5、 若该有机物的吸收峰延伸至可见光区，则该有机物可能是长链共轭或稠环化合物。

四、定量分析

定量分析的依据： 朗伯-比耳定律，同基础分析“分光光度分析法”部分。 应用广泛。

第十章 红外吸收光谱
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基本要点：

1.1.1.

1.

红外光谱分析基本原理 ；

2.2.2.

2.

红外光谱与有机化合物结构 ；

3.3.3.

3.

各类化合物的特征基团频率；

4.4.4.

4.

红外光谱的应用;;;

;

5.5.5.

5.

红外光谱仪...

.

红外吸收光谱是物质的分子吸收了红外辐射后，引起分子的振动-转动能级的跃迁而形成的光谱，

因为出现在红外区，所以称之为红外光谱。利用红外光谱进行定性定量分析的方法称之为红外吸收光谱

法。

红外辐射是在 1800年由英国的威廉.赫谢(Willian Hersher) 尔发现的。一直到了 1903年，才有人

研究了纯物质的红外吸收光谱。 二次世界大战期间，由于对合成橡胶的迫切需求，红外光谱才引起了

化学家的重视和研究，并因此而迅速发展。随着计算机的发展，以及红外光谱仪与其它大型仪器的联用 ，

使得红外光谱在结构分析、化学反应机理研究以及生产实践中发挥着极其重要的作用，是“四大波谱”中
应用最多、理论最为成熟的一种方法。

红外光谱法的特点：

1• 气态、液态和固态样品均可进行红外光谱测定；

2• 每种化合物均有红外吸收，并显示了丰富的结构信息；

3• 常规红外光谱仪价格低廉，易于购置；

4• 样品用量少：可减少到微克级；

5. 针对特殊样品的测试要求，发展了多种测量新技术，如：光声光谱（ PAS）、衰减反射光谱（ATR），

漫反射，红外显微镜等。
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红外光谱分析基本原理
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一. 红外吸收与振动 ---

-

转动光谱

1. 光谱的产生：

分子中基团的振动和转动能级跃迁产生振-转光谱，称红外光谱。

2. 所需能量：

3. 研究对象：

具有红外活性的化合物，即含有共价键、并在振动过程中伴随有偶极矩变化的化合物。

4. 用途:
结构鉴定、定量分析和化学动力学研究等。

二、 分子振动方程式

1. 振动频率

对于双原子分子，可认为分子中的原子以平衡点为中心，以非常小的振幅作周期性的振动即化学

键的振动类似于连接两个小球的弹簧（ 图 10.2） ， 可按简谐振动模式处理，

由经典力学导出振动频率：

图 10.2 双原子分子振动模拟图

http://202.196.108.21/jpkc_fxhx/swf/double-atomed%20molecule.swf


图 10.3 双原子分子的势能曲线

2.振动能级（量子化）：

按量子力学的观点，当分子吸收红外光谱发生跃迁时，要满足一定的要求，即振动能级是量子化

的，可能存在的能级满足下式：

EEE

E

振 ===

=

（ V+V+V+

V+

1/21/21/2

1/2

）hhh

h

nnn

n

nnn

n

： 化学键的 振动频率； VVV

V

： 振动量子数。

任意两个相邻的能级间的能量差为：

（用波数表示）

其中： K 为 化学键的力常数，与键能和键长有关； m 为双原子的折合质量。

发生振动能级跃迁需要能量的大小取决于键两端原子的折合质量和键的力常数，即取决于分子的

结构特征。

化学键键强越强（即键的力常数 K 越大）原子折合质量越小，化学键的振动频率越大，吸收峰将

出现在高波数区。如：



三、 分子的振动形式

两类基本振动形式：变形振动和伸缩振动

以甲烷为例：变形振动

四...

.

红外光谱产生的条件

满足两个条件：



1. 红外光的频率与分子中某基团振动频率一致；

2. 分子振动引起瞬间偶极矩变化

完全对称分子，没有偶极矩变化，辐射不能引起共振，无红外活性， 如： N2 、 O2 、 Cl2 等 ；

非对称分子有偶极矩，属红外活性，如 HCl 。 偶极子在交变电场中的作用可用 图 10.6 表示。

图 10.6 偶极子在交变电场中的作用示意图

五...

.

红外光谱峰的位置、峰数与强度

1.位置：由振动频率决定，化学键的力常数 K 越大，原子折合质量 m 越小，键的振动频率越大，吸收

峰将出现在高波数区（短波长区）；反之，出现在低波数区（高波长区）；

2.峰数：分子的基本振动理论峰数，可由振动自由度来计算，对于由 n 个原子组成的分子，其自由度为

3 n
3n= 平动自由度+振动自由度+转动自由度

分子的平动自由度为 3，转动自由度为：非线性分子 3，线性分子 2
振动自由度=3 n- 平动自由度-转动自由度

非线性分子:
振动自由度=3 n-6

线 性 分 子:
振动自由度=3 n-5

绝大多数化合物红外吸收峰数远小于理论计算振动自由度（原因：无偶极矩变化的振动不产生红

外吸收；吸收简并；吸收落在仪器检测范围以外；仪器分辨率低，谱峰重叠等。）如水分子和二氧化碳

分子（图 10.7， 图 10.8） 。



3．强度: 红外吸收的强度与 跃迁几率的大小和振动偶极矩变化的大小有关，跃迁几率越大、振动偶极

矩越大，则吸收强度越大。

4 ．红外光谱图： 纵坐标为吸收强度，横坐标为波长 λ ， （ μ m ），和波数 1/ λ ，单位： cm -1 ，

可以用峰数，峰位，峰形，峰强来描述，如仲丁醇的红外光谱（图 10.9 ）。

六 ...

.

常用的红外光谱术语

1. 频峰：由基态跃迁到第一激发态，产生的强吸收峰，称为基频峰(强度大)；
2. 倍频峰：由基态直接跃迁到第二、第三等激发态，产生弱的吸收峰，称为倍频峰；



3. 合频峰：两个基频峰频率相加的峰;
4．Fermi 共振 :

某一个振动的基频与另外一个振动的倍频或合频接近时,由于相互作用而在该基频峰附近出现两个

吸收带,这叫做 Fermi 共振,例如苯甲酰氯只有一个羰基,却有两个羰基伸缩振动吸收带,即 1731 cm-1 和

1736 cm-1, 这是由于羰基的基频(1720 cm-1) 与苯基和羰基的变角振动(880—860 cm-1) 的倍频峰之间

发生 Fermi 共振而产生的. Fermi 共振的产生使红外吸收峰数增多,峰强加大.
5. 振动偶合:

两个化学键的振动频率相等或接近时,常使这两个化学键的基频吸收峰裂分为两个频率相差较大的

吸收峰,这种现象叫做振动偶合.
例如:瑚珀酸(丁二酸)的两个羰基吸收频率相等.而实际红外谱却出现 1700cm-1和 1780cm -1 两个吸收带,
就是振动偶合的确结果;再如酸酐()在羰基吸收区出现两个吸收峰,且这两个吸收峰相隔离 60cm s ,也是由

于振动偶合产生的,振动偶合的结果也是使红外线吸收峰数增多。
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一、基团频率与红外光谱的分区

常见的有机化合物基团频率出现的范围： 4000 ~ 670 cm -1 ,依据基团的振动形式，分为四个区：

二、 影响基团频率位移的因素

化学键的振动频率不仅与其性质有关，还受分子的内部结构和外部因素影响。相同基团的特征吸

收并不总在一个固定频率上。

1.1.1.

1.

内部因素

•••

•

电子效应

（111

1

） 诱导效应：吸电子基团使吸收峰向高频方向移动（兰移）



３...

.

共轭效应

...

.

空间效应：场效应、空间位阻、环张力

（111

1

） 场效应:::

:

在相互靠近的基团之间，会通过分子内的空间产生偶极场效应，如氯代丙酮三种旋转异

构体， C=OC=OC=O

C=O

吸收频率不同；

（222

2

） 空间位阻：使共轭体系受阻，基团频率往高频移动；

（333

3

） 环张力：环张力越大，基团频率越高。

例如：氯代丙酮三种旋转异构体（场效应）



空间位阻

环张力影响

C-H

2. 外部因素

（1） 样 品物理状态；



（2） 溶剂的影响：常用溶剂二硫化碳，四氯化碳 （双光束红外光谱仪对溶剂吸收有补偿装置）

（3） 样品厚度： 一般吸收曲线的基线 T 在 80%以上，大部分 T 在 20-60%，最强透光率在 1-5%较

为合适，否则图谱易失真。

三、 影响谱带强度的因素

1、谱带强度与偶极矩变化的大小有关，偶极矩变化的愈大，谱带强度愈大；

2、极性较强的基团，振动中偶极矩变化较大，对应的吸收谱带较强；

3、结构对称性愈强，振动时偶极矩变化愈小，对应的吸收谱带愈弱。
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各类化合物的特征基团频率

一、 X—H伸缩振动区（4000 ~ 2500 ）

1. —OH基的伸缩振动出现在 3650 ~ 3200 的范围内，可以判断醇，酚，有机酸

在非极性溶剂中，浓度较小（稀溶液）时，峰形尖锐，强吸收；当浓度较大时，发生缔合作用，峰形较

宽，很容易识别。

2. C-H键的伸缩振动可分为饱和的和不饱和的

饱和的 C-H键：一般在 3000 以下

—CH3 2960 反对称伸缩振动

2870 对称伸缩振动

—CH2— 2930 反对称伸缩振动

2850 对称伸缩振动

—C—H 2890 弱吸收



二、 双键伸缩振动区（1900~1200 ）

单核芳烃 的 C=C键伸缩振动（1626 ~ 1650 ）

苯衍生物在 1650 ~ 2000 出现 C-H和 C=C键的面内变形振动的泛频吸收（强度弱），可用来

判断取代基位置。

C=O （1850 ~ 1600 ）

碳氧双键的特征峰，强度大，峰尖锐。

三、 叁键（ ）和累积双键区伸缩振动区（2500 ~ 1900 ）

四、 X—Y，X—H 变形振动区 < 1650

指纹区(1350 ~ 650 ) ,较复杂。

C-H，N-H的变形振动；

C-O，C-X的伸缩振动；

C-C骨架振动等，精细结构的区分。
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第四节 红外光谱的应用

ApplicationsApplicationsApplications

Applications

ofofof

of

InfraredInfraredInfrared

Infrared

SpectrometrySpectrometrySpectrometry

Spectrometry

一、红外光谱一般解析步骤

1. 检查光谱图是否符合要求;
2. 了解样品来源、样品的理化性质、其他分析的数据、样品重结晶溶剂及纯度;
3. 排除可能的“假谱带”;
4. 若可以根据其他分析数据写出分子式，则应先算出分子的不饱和度 U
∪ = （2 + 2n4 + n3 – n1 ）/ 2
n4 ， n3 ，n1分别为分子中四价，三价，一价元素数目;



6. 结合其他分析数据，确定化合物的结构单元，推出可能的结构式;
7. 已知化合物分子结构的验证;
8. 标准图谱对照;
9. 计算机谱图库检索。

二、定性分析

定性分析大致可分为官能团定性和结构定性两个方面

定性分析的一般过程：

1. 试样的分离和精制

2.了解与试样性质有关的其它方面的材料

3. 谱图的解析

4. 和标准谱图进行对照

5. 计算机红外光谱谱库及其检索系统

6. 确定分子的结构

例 1 顺反烯烃红外光谱

10.1110.1110.11

10.11

顺烯烃红外光谱

图 10.1210.1210.12

10.12

反烯烃红外光谱

例２ 醛和酮红外光谱



图 10.1310.1310.13

10.13

醛和酮 红外光谱

三 定量分析

定量分析的依据是郎伯-比尔定律。

红外光谱图中吸收带很多，因此定量分析时 , 特征吸收谱带的选择尤为重要，除应考虑 ε 较大之外，

还应注意以下几点：

• 谱带的峰形应有较好的对称性性 ;
• 没有其他组分在所选择特征谱带区产生干扰 ;
• 溶剂或介质在所选择特征谱带区域应无吸收或基本没有吸收；

• 所选溶剂不应在浓度变化时对所选择特征谱带的峰形产生影响 ;
• 特征谱带不应在对二氧化碳 .. 水 . 蒸气有强吸收的区域。

谱带强度的测量方法主要有峰高（即吸光度值）测量和峰面积测量两种，而定量分析方法很多，视被测

物质的情况和定量分析的要求可采用直接计算法 .. 工作曲线法 .. 吸收度比法和内标法等。

1 ，直接计算法

这种方法适用于组分简单，特征吸收谱带不重叠。且浓度与吸收成线性关系的样品。直接从谱图上读取

吸光度 A 值，再按 朗伯 -比尔定律 算出组分含量 C 。这一方法的前提是应先测出样品厚度 L 及摩

尔吸光系数 ε 值，分析精度不高时，可用文献报道 ε 值。

2 ．工作曲线法

这种方法适用于组分简单，样品厚度一定（一般在液体样品池中进行），特征吸收谱带重叠较少，而浓

度与吸光度不成线性关系的样品。

3 ．吸收度比法

该发适用于厚度难以控制或不能准确测定其厚度的样品，例如厚度不均匀的高分子膜，糊状法的样品等 。

这一方法要求各组分的特征吸收谱带相互不重叠，且服从于郎伯 — 比尔定律。

如有二元组分 X 和 Y ，根据 朗伯 -比尔定律 ，应存在以下关系；

由于是在同一被测样品中，故厚度是相同的，

其吸光度比 R 为：

（ 10—1 ）

式中的 K 称为吸收系数比。



但前提是不允许含其他杂质。吸收度比法也适合于多元体系。

4 ．内标法

此法适用于厚度难以控制的糊状法 . 、压片法等的定量工作，可直接测定样品中某一组分的含量。具体

做法如下：

首先，选择一个合适的纯物质作为内标物。用待测组分标准品和内标物配制一系列不同比例的标样，测

量它们的吸光度，并用公式（ 3—42 ）计算出吸收系数比 k 。

根据郎伯 — 比尔定律，

在未知样品中测定吸光度比值后，就可以从工作曲线上得出响应的浓度比值。由于加入的内标物量是已

知的，因此就可求得未知组分的含量。

5 ．定量分析的计算机处理

在计算机已经广泛用于分析化学领域的今天，随着计算机的发展，红外光谱也配备多种定量软件。图 图

10.14 显示了称之为 QUANT 软件的六种定量计算方法的示意图。这六种不同的处理方法是：

• 峰高： h
• 峰面积： a
• 一级导数光谱最大： d'(+)
• 一级导数光谱最小： d'(-)



• 一级导数光谱全幅： d2'
• 二级导数光谱全幅： d ″

图 10.1410.1410.14

10.14

QUANTQUANTQUANT

QUANT

软件的定量示意图
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红外光谱仪
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一、仪器原理图

图 10.1510.1510.15

10.15

傅里叶红外光谱仪原理图

二、联用技术

GC/FTIR（气相色谱红外光谱联用）

LC/FTIR（液相色谱红外光谱联用）



PAS/FTIR（光声红外光谱）

MIC/FTIR（显微红外光谱）—— 微量及微区分析

三、测定技术

(1)气体：气体池

(2)液体：1.液膜法——难挥发液体（BP）80°C）
2.溶液法——液体池

(3)固体：

1.溶剂： CCl4 ，CS2常用。

2.研糊法（液体石腊法）

3.KBR压片

4.法薄膜法:一些高分子膜可直接进行测量，但多数材料常常要拉制成膜，常用的制膜方法有 ：

熔融法、溶液成膜法、切片成膜法等。

第十一章 质谱

Molecular Mass Spectrometry
基本要点：

1. 基本原理；

2. 质谱仪；

3. 主要离子类型；

4. 有机化合物分子的裂解;
5. 质谱的应用示例。

1913年 Thomson J J 制成了第一台质谱装置，用其发现了 20Ne,22Ne同位素。1919年Aston F W 制

成了第一台质谱仪，并用质谱发现了多种元素的同位素，因此获得了诺贝尔化学奖。20世纪 30年代离

子光学理论的建立，促进了质谱仪的发展。40年代起应用于石油碳氢化合物方面的测定。60年代起质

谱法开始普遍应用于有机化学。近年来，质谱仪的发展非常迅速，联用技术的发展，高频电感耦合等离

子源的引入，二次离子质谱仪的出现，使质谱技术成为解决复杂物质分析、无机元素分析及物质表面和

深度分析等方面的有力工具，用质谱法研究生物物质是目前研究的热点。

第一节基本原理

一、什么是质谱（Mass Spectroscopy）
气体分子或固体、液体的蒸气受到一定能量的电子流轰击或强电场作用，丢失电子生成分子离子；

同时，化学键发生某些有规律的裂解，生成各种碎片离子。这些带正电荷的离子在电场和磁场作用下，

按质荷比的大小分开，排列成谱，记录下来，即为质谱。

二、质谱的用途

目前质谱仪器已广泛应用于有机合成、石油化工、生物化学、天然产物等研究工作中，特别是使用

了色谱-质谱联用以后，为混合物的分离和鉴定提供了快速、高效的分析手段。

三、质谱图的产生

样品分子在离子源中发生电离，生成不同质荷比（m/e）的带正电荷离子，经高压电场加速后，在

磁场中偏转，之后达到收集器，产生信号，其强度与离子数目成正比。以信号强度为纵坐标，质荷比

（m/e）为横坐标，所得谱图即为质谱图。

四、 谱分析具有以下特点：

1. 可对气体、液体、固体等进行分析，其分析范围宽;
2. 可以测定化合物的分子量，推测分子式、结构式，用途广;
3.分析速度快，灵敏度高，样品用量少。

五 . 质谱分析原理图



离子在磁场中的轨道半径 R 取决于：m/e 、H、 V
改变加速电压 V, 可以使不同 m/e 的离子进入检测器。第十一章 质谱
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一、 真空系统

质谱仪中的离子的产生及传输系统必须处于高真空状态，这其中：

二、 进样系统

进样系统目的是高效、重复地将样品引入到离子源中并且不能造成真空度的降低。



常用的进样装置有三种类型：

间歇式进样系统

直接探针进样

色谱进样系统（GC-MS、HPLC-MS）和高频感藕等离子体进样系统（ICP-MS）等。

三、 离子源

离子源的作用是样品分子转化为离子。具体包括：

电子轰击 EI：最常用和最普通的方法；

化学电离 CI：软电离，易获得分子离子峰；

场致电离 FI：形成的离子束的能量分散不大，分子离子峰强；

场解析电离源 FD：适合于难气化和热稳定性差的样品；

快原子轰击 FAB: 适用于极性大、分子量较大的化合物；

激光解析 LDI
大气压电离 API: 包括电喷雾电离 ESI和大气压化学电离 APCI
电喷雾电离 ESI: 很软的电离方式，可检测多电荷离子，通常很少有碎片例子，只有整体分子离子峰，

对生物大分子的测定十分有利；

大气压化学电离 APCI：适用于极性小、分子量小的化合物，得到样品的准分子离子。

四、质量分析器

质量分析的作用是将离子源中形成的离子按质荷比值的大小不同分开，分为静态和动态分析两类。

静态分析器采用稳定不变的电磁场，并且按照空间位置把不同质量（m/e）的离子分开。它包括：单聚

焦磁场分析器、双聚焦磁场分析器等。

动态分析器采用变化的电磁场，按照时间和空间来区分质量不同的离子。这一类的仪器有：飞行时

间质谱仪、四极滤质器等。



图 11.311.311.3

11.3

单聚焦质谱仪

图 11.411.411.4

11.4

双聚焦质谱仪(Double(Double(Double

(Double

FocusingFocusingFocusing

Focusing

MassMassMass

Mass

Spectrometer)Spectrometer)Spectrometer)

Spectrometer)

五、检测器及记录

1、 谱仪常用的检测器有法拉第杯、电子倍增器及闪烁计数器、照相底片等。

2、 代质谱仪一般都采用较高性能的计算机对产生的信号进行快速接收与处理，同时通过计算机可以对

仪器条件等进行严格的监控，从而使精密度和灵敏度都有一定程度的提高。

图 11.511.511.5

11.5

四极滤质器(Quadrupole(Quadrupole(Quadrupole

(Quadrupole

MassMassMass

Mass

Filter)Filter)Filter)

Filter)



图 11.611.611.6

11.6

色－质谱联用图

图 11.711.711.7

11.7

色－质谱联用分析过程示意图

六、分辨率RRR

R

分辨率是质谱仪最主要的性能指标。分辨率是指仪器分离质量

分别为M1及M2的相邻两质谱峰的能力。若近似等强度的质量分别为

M1及M2的相邻两质谱峰正好分开，则有：



a: 相邻两峰的中心距离，b：其中一峰在高度为 5%处的峰宽。

所谓正好分开，是指两峰重叠后形成的谷高为峰高的 10％。

R小于 1000的为低分辩质谱仪，R大于 10000高分辩质谱仪。
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第三节 主要离子类型

一、分子离子（MolecularMolecularMolecular

Molecular

IonIonIon

Ion

）：

一个分子电离通过电离，丢失一个外层价电子形成的带正电荷的离子，称为分子离子。分子离子的质量

与化合物的分子量相等。分子离子峰一般位于质荷比最高的位置，但有时最高的质荷比的峰不一定是分

子离子峰，这主要决定于分子离子的稳定性。而这和化合物的结构类型有关。

1. 化合物的分子离子稳定性

一般为：

芳香化合物＞共轭链烯＞烯烃＞脂环化合物＞直链烷烃＞酮＞胺＞酯＞醚＞酸＞支链烷烃＞醇．

2. Ｎ规律

有机化合物通常由 C、H、O、N、S、卤素等原子组成，分子量符合含Ｎ规律:
由Ｃ，Ｈ，Ｏ组成的有机化合物，Ｍ一定是偶数;
由Ｃ，Ｈ，Ｏ，Ｎ组成的有机化合物，Ｎ奇数，Ｍ奇数;
由Ｃ，Ｈ，Ｏ，Ｎ组成的有机化合物，Ｎ偶数，Ｍ偶数。

3．分子离子峰的判断：

1) 分子离子峰必须有合理的碎片离子，如有不合理的碎片就不是分子离子峰；

2) 根据化合物的分子离子的稳定性及裂解规律来判断分子离子峰，如醇类分子的分子离子峰很弱，但

常在M－18有明显的脱水峰；

3) 降低离子源能量到化合物的离解位能附近，避免多余能量使分子离子近一步裂解；

4) 采用不同的电离方式，使分子离子峰增强。

二、 同位素离子（isotopicisotopicisotopic

isotopic

ionionion

ion

）

组成有机化合物的元素许多都有同位素，所以在质谱中就会出现不同质量的同位素形成的峰，称为同位

素峰。

同位素峰的强度比与同位素的丰度比是相当的。如自然界中丰度比很小的 C、H、O、N的同位素峰很

小，而 S、Si、Cl、Br元素的丰度高，其产生的同位素峰强度较大，根据M和（M＋2）两个峰的强度

比容易判断化合物中是否有 S、Si、Cl等元素或有几个这样的原子，

如：因为 35Cl: 37Cl=3:1:
若分子中含有一个 Cl原子, M:(M+2)=3:1；
含两个 Cl原子，M:(M+2):(M+4)=9:6:1;
含三个 Cl原子，M:(M+2):(M+4):(M+6)=27:27:9:1。
因为 79Br: 81 Br =1:1:
若分子中含有一个 Br原子, M:(M+2)=1:1；
含两个 Br原子， M:(M+2):(M+4)=1:2:1;



含三个 Br原子， M:(M+2):(M+4):(M+6)=1:3:3:1。
当化合物中存在两种不同的有同位素的元素时，各峰的强度比可用下式计算

（a+b)m(c+d)n
式中：

a、 b 为甲元素同位素丰度比；

c、 d 乙元素同位素丰度比；

m和 n 分别为甲元素和乙元素的同位素数目。

三、碎片离子(Fragment(Fragment(Fragment

(Fragment

Ion)Ion)Ion)

Ion)

? 碎片离子是由分子离子进一步发生键的断裂而形成。由于断键的位置的不同，同一个分子离子能产生

不同的碎片离子，而其相对量与键断裂的难易有关即与分子结构有关。

? 一般有机化合物的电离能为 7－13电子伏特，质谱中常用的电离电压为 70电子伏特，使结构裂解，

产生各种“碎片”离子。

四、重排离子(Rearrangement(Rearrangement(Rearrangement

(Rearrangement

Ion)Ion)Ion)

Ion)

当分子离子裂解为碎片离子时，有些离子的形成不仅是通过简单的键的断裂，而且同时伴随分子内原子

或基团的重排，这种特殊的碎片离子称为重排离子。质谱图上相应的峰为重排离子峰。转移的基团常常

是氢原子。重排的类型很多，其中最常见的是麦氏重排。其形式可以归纳如下：

图 11.8 麦氏重排图

六、准分子离子

指分子获得一个质子或失去一个质子，记为[M＋H]+、 [M－H]-所得的质谱峰。准分子离子不含未配对

电子，结构较稳定，常由软电离技术产生。
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第四节 有机化合物分子的裂解



图 11.811.811.8

11.8

饱和碳氢化合物裂解图

三 . 羟基化合物

脂肪醇类

分子离子峰很小，有时测不出来，醇容易脱水并易生 a 开裂。

酚类

分子离子峰较强，易失去 CO 而形成丰度强的碎片子。

四 . 羰基化合物

羰基化合物的分子离子峰较强。

脂肪酮化合物以 a 开裂为主。

芳酮化合物一般发生 a 开裂，生产特征基峰，进一步脱去 CO 生产 C7H7 ＋特征峰。

醛类化合物有强的分子离子峰和较强的 M － 1 峰。

五 . 羧酸和酯类化合物

裂解方式主要是 a 开裂。

六 . 胺类化合物

脂肪胺

分子离子峰很弱，主要发生 a 开裂。生成强的亚胺正离子峰M － 1 峰。

芳胺 分子离子峰很强，易形成 M － 1 峰和 M － HCN 的碎片离子。
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第五节 质谱的应用示例

一、 分子量的测定

分子失去一个电子而生成分子离子，其质荷比就等于分子量。因此，利用质谱测定分子量非常简便 ，

但要注意有时分子离子峰很弱甚至不出现，而有时由于同位素的原

因，质谱中出现M+1、M＋2等峰。

二、 分子式的确定

根据质谱图确定分子式可采用：丰度法和高分辨质谱法。

三、 推测化合物的结构

从质谱图推测化合物的结构，一般可以按照以下顺序进行：

1.确定分子离子峰，从分子离子峰的强弱初步判断是哪类化合物；

2.分子离子的质量是奇数还是偶数；

3.是否有明显的同位素峰；

4.初步提出化合物分子式，并计算出其不饱和单位数；

5.对碎片离子峰进行分析，根据质谱图中主要的代表分子不同部位的碎片离子峰，粗略推测化合物的大

致结构；

6.以所有可能方式把各部分结构单元连接起来，再利用质谱数据和其它数据，将不合理的结构排除掉。

例 1： 分子式为 C6H12O的酮(A)，其质谱图如下，试确定结构。



第十二章 核磁共振谱

NuclearNuclearNuclear

Nuclear

MagneticMagneticMagnetic

Magnetic

ResonanceResonanceResonance

Resonance

SpectroscopySpectroscopySpectroscopy

Spectroscopy

基本要点：

1. 引言（introduction）；

2. 核磁共振谱；



3. 化学位移的基本原理;
4. 化学位移与分子结构的关系；

5. 自旋偶合及自旋分裂与分子结构的关系；

6. 核磁共振仪；

7. 图谱分析；

8. 波谱综合解析。

第一节 引言（introductionintroductionintroduction

introduction

）

核磁共振谱(Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy—NMR):
低能电磁波（波长约 106---109μm)与暴露在磁场中的磁性核相互作用，使其在外磁场中发生能级的共振

跃迁而产生吸收信号，称为核磁共振谱。

一、NMR发展简史：

1939：气态 NMR试验成功；

1945：凝聚态 NMR试验成功；

1945：美物理学家 Block 和 Purcell同时发现 NMR现象，证实了核自旋的存在，为量子力学的一些

理论提供了直接的验证，是本世纪物理学发展史上的一件大事；

1950：W.G. Proctor 和当时旅美学者虞福春发现 NH4NO3 中 14N 的共振谱线为两条，说明同一核

在不同化学环境会表现出不同的核磁共振信号（化学位移δ不同）；

1951：Gutowsky等发现 POCl2F 溶液中 19F 谱图中有两条谱线，而分子中只有一个 F ，由此发现

了自旋--自旋耦合（spin-spin coupling）;
1952： Block 和 Purcell二人因发现 NMR现象，获诺贝尔物理奖;
1961: 法国著名物理学家 A. Abragam 出版专著《核磁学原理》，目前已成为物理学中广泛引用的专

著；

1966：高分辨核磁共振谱仪出现；

1970年代：R. R. Ernst 创立脉冲傅里叶变换核磁共振（FT-NMR）;
1970-1980年代： R. R. Ernst发展了二维核磁共振 (2DNMR);
1987： R. R. Ernst及其学生 G. Bodenhausen 和 A. Wokaun 合作出版《一维和二维核磁共振原理》，

此书与 A. Abragam 出版的专著《核磁学原理》被国际 NMR领域称为 NMR发展史上的两块里程碑；

1991:R. R. Ernst因其创立脉冲傅里叶变换核磁共振（FT-NMR）及发展二维核磁共振 (2DNMR)这两

项杰出贡献, 当之无愧的独享了 1991年诺贝尔化学奖;
1990年代----：高场超导核磁共振谱仪（目前世界已有 900MHzNMR谱仪）以及与其他仪器联用（如 ：

与液相色谱联用，NMR-LC）
二、 NMR用途：

1. 化学: 研究分析结构；

2. 医学：病变诊断（如：人体断层成像）；

3. 药学：药物成分研究；

4. 生物学：研究蛋白质结构、构象；

溶液高分辨核磁共振在化学中主要应用

基本化学结构的确定、立体构型和构象的确定

化学反应机理研究、化学反应速度测定

化学、物理变化过程的跟踪

化学平衡的研究及平衡常数的测定

溶液中分子相互作用及分子运动的研究（氢键相互作用、分子链的缠结、胶束的结构等）

混合物的快速成分分析（LC-NMR, DOSY）
三、核磁共振的分类

1．固体核磁共振

用于不溶性的高分子材料，膜蛋白，金属材料的研究;



2. 液体核磁共振

用于有机化合物，天然产物，生物大分子的研究；

3. 核磁共振成像

临床诊断的成像仪，动植物实验、研究用的成像仪

四、核磁共振波谱分析的特点

1． 样品无损；

2． 结构信息丰富；

3． 新的分析测试技术不断出现。
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第二节 核磁共振谱

一、 核磁共振基本原理

1. 原子核的自旋与磁矩：

（1）原子核的自旋：大多数核绕某个轴作旋转运动

若原子核存在自旋，产生角动量

① 自旋角动量：矢量，绝对值为：



②自旋角动量（矢量）在 Z轴之分量：

Pz =(h/2π)m
m 为原子核的磁量子数，其值(共有 2I+1个)为:

-I , -I+1 , -I+2 , …… ,-I-1, --- +I,
表示了磁性核在外磁场的取向，如，I= 1/2,表示有两种取向－１／２和＋１／２；I=1，表示有三种

取向：－１，０，＋１．亦表示了磁性核在外磁场中的能级数．

Pz最大值为：

Pz ,max=(h/2π)m
2、原子核的磁矩（矢量） ，绝对值为：



二、 核磁共振条件

（一）核磁共振现象

1． 量子力学观点：

1）. 外磁场作用下核的能级分裂：自旋量子数 I=1/2的原子核（氢核），可当作电荷均匀分布的球体，

绕自旋轴转动时，产生磁场，类似一个小磁铁。当置于外加磁场H0中时，相对于外磁场，可以有（2I+1）

种取向：

氢核（I=1/2），两种取向（两个能级）：

a. 与外磁场平行，能量低，磁量子数ｍ＝＋1/2;
b. 与外磁场相反，能量高，磁量子数ｍ＝－1/2;



图 12.312.312.3

12.3

空间量子



因此，处于高能级的核必须回到低能态，才能维持处于低能态的核的微弱的数量优势，使得核磁共

振信号得以检测。这一过程以非辐射的形式实现，称为驰豫过程，可分为：

1、自旋--晶格驰豫，又称纵向驰豫:
自旋核与周围分子交换能量的过程，如固体的晶格，液体则为周围的同类分子或溶剂分子。用弛豫时间

T1 示。



2、自旋--自旋驰豫，又称横向驰豫:
核与进行能量交换的过程。用弛豫时间 T2 示。

试想：

纵向驰豫和横向驰豫有何区别和联系？ 对 NMR图谱有何影响? 查阅文献，找出 T1和 T2 可能的用途。
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第三节 化学位移的基本原理

PrinciplesPrinciplesPrinciples

Principles

ofofof

of

ChemicalChemicalChemical

Chemical

ShiftShiftShift

Shift

一、化学位移的产生

理想化的、裸露的氢核；满足共振条件

产生单一的吸收峰； 实际上，氢核受周围不断运动着的电子影响。在外磁场作用下，运动着的电子产

生相对于外磁场方向的感应磁场，起到屏蔽作用，使氢核实际受到的外磁场作用减小：

由于屏蔽作用的存在，氢核产生共振需要更大的外磁场强度（相对于裸露的氢核），来抵消屏蔽影响。

图 12.5 电子对质子的屏蔽作用图

由于屏蔽作用的存在，氢核产生共振需要更大的外磁场强度（相对于裸露的氢核），来抵消屏蔽影响。

化学位移：在有机化合物中，各种氢核 周围的电子云密度不同（结构中不同位置）共振频率有差异，

即引起共振吸收峰的位移，这种现象称为化学位移。



图 12.6 甲醇的核磁共振氢谱

二、 化学位移表示方法：

1．化学位移的标准

没有完全裸露的氢核，没有绝对的标准。

相对标准：四甲基硅烷 Si(CH3)4
（TMS）（内标） 位移常数 TMS=0

2．为什么用 TMS作为基准?
（1）12个氢处于完全相同的化学环境，只产生一个尖峰；

（2）屏蔽强烈，位移最大。与有机化合物中的质子峰不重迭； 与裸露的氢核相比，TMS的化学位移最

大，但规定 其为 0，其他种类氢核的位移为负值，负号不加。常见基团的化学位移范围见图 12.7

图 12.7 常见基团的化学位移范围

若用 Hz 表示化学位移，则不同场强测出的同一化学环境的核的位移不同，给分析带来不便，如图 12.8
示。



图 12.8 不同场强测出的同一化学环境的核的位移（ Hz）
三、 化学位移测量方法：

• 扫场法（常用 ） ：

固定照射频率，不断改变磁场强度

• 扫频法：

固定磁场强度，不断改变照射频。
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第四节 化学位移与分子结构的关系

ChemicalChemicalChemical

Chemical

ShiftShiftShift

Shift

andandand

and

MolecularMolecularMolecular

Molecular

StructureStructureStructure

Structure

一、 影响化学位移的因素

（一） 屏蔽效应

1、 局部屏蔽效应：由成键电子的电子云密度而产生，由两部分组成

(1) 逆磁屏蔽：由成键电子在外磁场作用下产生的诱导环电流而产生的与外磁场相反的次级磁场；

(2) 顺磁屏蔽：化学键限制了成键电子在外磁场作用下的运动。对 1H而言， 可略而不计。

? 影响电子云密度的主要因素:
? 诱导效应：与质子相连元素的电负性越强，吸电子作用越强，价电子偏离质子，屏蔽作用减弱，信号

峰在低场出现。



图 12.9

·共轭效应：影响电子云密度，如，甲氧基苯环上的 H，邻位的化学位移为 6.84，对位的化学位移为

6.99，间位的化学位移为 7.81
·杂化影响：若无其它效应的影响，杂化轨道随 S成分增加而电子云密度降低，屏蔽作用减小，化学位移

增大

2、 远程屏蔽效应：亦称邻近的逆磁屏蔽或磁各向异性，具有方向性。

当分子中某一原子核外的电子云分布不是球形对称、即为磁各项异性时， 其对邻近核就附加了一个各

向异性的磁场，使某些位置上的核受屏蔽，而另一些位置上的核去屏蔽， 因而改变了一些核的化学位

移。

（1） 叁键的各向异性：如乙炔,其氢核位于屏蔽区

图 12.10 乙炔叁键的各向异性

（2）双键的各向异性：如烯烃或醛基氢核均位于去屏蔽区



图 12.11 双键的各向异性

（3） 芳环的各向异性

图 12.12 苯环的各向异性

（4） 单键的各向异性：C-C单键电子产生的各向异性较小，C-C单键键轴是去屏蔽圆锥的轴，随着甲

基的氢被取代，去屏蔽效应增大，信号就往低场移动。在椅式构象的环己烷中，直立键的化学位移小于

平

图 12.13 单键的各向异性

（二） 氢键的影响：分子形成氢键后，使质子周围电子云密度降低，产生去屏蔽作用而使化学位移向

低场移动，如醇类、胺类和酸类等。

1． 分子间氢键：受溶液浓度、温度和溶剂的影响较显著；

2． 分子内氢键：几乎不受溶液浓度、温度和溶剂的影响。

溶剂效应：如二甲基甲酰胺，随各向异性溶剂苯的加入，两个甲基化学位移发生变化



（a）在 CDCl3中 (b)~(d)中为逐步加入苯

图 12.14 二甲基甲酰胺的溶剂效应

图 12.15 苯环对二甲基甲酰胺甲基的屏蔽

交换反应：

1.位置交换: 活泼氢，如-OH, -SH,-COOH, -NH2
2.构象交换: 环己烷平伏键与直立键



二、 不同类别质子化学位移

不同类别质子化学位移及经验计算

图 12.18
QUESTIONS:
1、 查出乙烯和乙炔分子中氢核的化学位移，试比较他们数值的大小，并解释其原因。

2. 通过对不同类型质子化学位移的估算，结合量子化学理论知识，你能否设想计算机在化学位移计算方

面的应用?
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第五节 自旋偶合及自旋分裂与分子结构的关系

一、 自旋偶合及自旋分裂的基本原理：

每类氢核不总表现为单峰，有时多重峰。

1 .原因：相邻两个氢核 之间的自旋偶合（自旋干扰）,即自旋偶合导致自旋分裂。



2.自旋偶合（Spin-Spin Coupling）
自旋分裂 Spin-Splitting)一般规律:
· 峰裂分数：

符合 n+1 规律；n为相邻碳原子上的质子数（磁等价的核）；

· 峰面积比：

系数符合二项式的展开式系数；峰面积与同类质子数成正比，仅能确 定各类质子之间的相对比例；

·裂分峰以其中心位置对称分布，中心位置所对应的化学位移即为被裂分质子的化学位移；

·裂分峰的间距即为耦合常数；



·核之间的耦合是通过成键电子传递的。

3.核的等价性(Equivalent)
(1)化学等价： d 相同；

（2） 磁等价：不仅 d 相同，而且与分子中任意其他核的耦合常数都相同。

（3）结论：化学等价并不一定磁等价，而磁等价则一般化学等价，通常所指的等价质子是指磁等价(磁
全同)。

核的等价性(Equivalent)

4. 质子群的符号表示（自旋系统）：

（1）质子群（自旋系统）：在分子结构中，常常包括多种不同类型的核，相互耦合的核组成一个自旋

体系（称为一质子群），体系内部的核相互耦合、但不和体系外的任何一个核耦合；在体系内部亦并不

要求一个核和除它以外的所有核都耦合。



例：

有三个自旋体系：

一般把处于较高场而化学位移接近的质子用 A,B,C……表示；把处于较低场而化学位移接近的质子用

X,Y……表示; 处于中间的则用M表示。若有多个磁全同的核，则用下标数字表示之；若核是化学等价

而磁不等价的，则可用同一字母加上标 ‘ 示之。

例：

CH2F2 A2X2

二、 偶合常数（JJJ

J

）:::

:

相邻两个氢核之间的自旋偶合（自旋干扰）程度 ，用偶合常数（J）来衡量，反映了多重峰的峰间距的

大小，以 Hz为单位表示，与外磁场无关，而与成键的数目有关；在饱和烃类化合物中，一般只能传递3
个单键，大于 3键， J 近于 0； 但偶合作用又与立体结构有关，有时在大于 4键时， 仍有耦合分裂，

这种耦合，称为远程耦合；双键和叁键较单键更易传递耦合。

一般 J 不大于 20 Hz 。

三、 偶合常数（JJJ

J

）类型及其与分子结构的关系

J值的大小表示邻近核相互干扰程度的大小，与核间相隔的成键数目有关，也与影响成键电子云密度的

因素有关，而与外加磁场无关，可分如下几个类型：

1.同碳质子（偕质子）耦合常数 2J , 通常为负值；

2.邻碳质子耦合常数 3J ，通常为正值；

（1）饱和型（H-C-C-H）:



图 12.2212.2212.22

12.22

JH-HJH-HJH-H

JH-H

与双面夹角的关系

（2）乙烯型（H-C=C-H）:
3J顺 = 6-12Hz, 3J反 = 12-18Hz,
3. 远程耦合：四键或四键以上的偶合

问题 ： 试比较环己烷的平伏键和直立键上的氢相互之间的偶合常数的大小。
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第六节核磁共振仪

NuclearNuclearNuclear

Nuclear

MagneticMagneticMagnetic

Magnetic

ResonanceResonanceResonance

Resonance

SpectrometerSpectrometerSpectrometer

Spectrometer

一、基本原理图：如 图 12.26 示。

图 12.2612.2612.26

12.26

核磁共振仪示意图

二、核磁共振仪：

有两种类型，即连续波谱仪和傅立叶变换核磁共振仪



1、 连续波谱仪 组成包括：

(1)磁铁：

用来产生一个强的外加磁场。按磁场的种类分为永久磁铁、电磁铁、超导体三种。前两种磁铁的仪

器最高可以做到 100MHz ，超导磁铁可高达 950MHz 。

(2)射频振荡器：

用来产生射频。一般情况下，射频频率是固定的。在测定其他核如 13 C 、 15 N 时，要更换其他

频率的射频振荡器。

(3)射频接受器和记录仪：

产生核磁共振时，射频接受器能检出的被吸收的电磁波能量。此信号被放大后，用仪器记录下来就是

NMR 谱图。

(4)探头和样品管座：

射频线圈和射频接受线圈都在探头里。样品管座能够旋转，使样品受到均匀的磁场。

(5)电子计算机（工作站）：

用于控制测试过程，作数据处理，如累加信号等。

2、 脉冲傅立叶变换核磁共振仪

一般连续波核磁共振仪是在核进动的频率范围内用扫频或扫场的方式来观察 NMR 信号的。由于每

一时刻只能观察到一条谱线，所以效率低。

脉冲傅立叶变换核磁共振仪（ PFR — NMR 仪）是用一个强的射频，以脉冲的方式（一个脉冲中同时

包含了一定范围的各种射频的电磁波）可将样品中所有的核激发。为了提高信噪比，需要多次重复照射 、

接收，将信号累加。

现在生产的脉冲脉冲傅立叶变换核磁共振仪大多是超导核磁共振仪，采用超导磁铁产生高的磁场。超导

线圈浸泡在液氦中，为了减少液氦的蒸发，液氦外面用液氦冷却。这样的仪器可以做到 200—900MHz 。

仪器性能大大提高，但消耗也大大增加。
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第七节 图谱解析

一级图谱

一、 一级图谱应满足的条件：

（1）△n / J≥6
（2）同一组核要磁全同

（3）符合 n+1规律，若邻近核有两组，核数分别是m和 n， 则谱峰分裂数为(m+1)(n+1)
二、 谱图中化合物的结构信息

（1）峰的数目：标志分子中磁不等性质子的种类，多少种；

（2）峰的强度(面积)：每类质子的数目(相对)，多少个；

（3）峰的位移(d )：每类质子所处的化学环境，化合物中位置；

（4）峰的裂分数：相邻碳原子上质子数；

（5）偶合常数(J)：确定基团联结方式、化合物构型

三、 谱图解析



四、高级图谱的简化:
1．增加磁场强度： △n / J≥6 符合以及图谱

2．添加位移试剂：低场位移和高场位移

3．共振去耦
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第八节 波谱综合解析

一般步骤:
一、分子量的确定

由质谱图确定：从一般质谱图寻找分子离子峰;
二、分子式的确定

1.同位素丰度法：根据 M+1/M, M+2/M，查 Beynon表
2.高分辨质谱：R<1,000低分辨，R>10,000高分辨率

CO 27.9949, N2 28.0062, CH2N 28.0187,
C2H4 28.0313
3. NMR 特殊技术(DEPT)结合 UV, IR 信息



三、不饱和度计算：UN= 环+双键（三键）

四、紫外光谱(UV)：
由ε,λ判断是否有共轭体系、芳环、杂原子

五、红外光谱(IR)：
官能团区推测官能团，指纹区推测结构片断骨架

化学位移、偶合常数、峰面积、峰型（裂分峰数）确定官能团、结构片断、联接顺序、空间位置等；

七、结构验证：

1. 各种图谱相互佐证；

2. 标准图谱对照；

3. 标准化合物对照。

波谱综合解析实例

Fig 1. 1β, 2α, 11α-trihydroxyeudesmane
FAB+ MS Spectrum

图 12.2712.2712.27
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图 12.2812.2812.28
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图 12.3012.3012.30
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图 12.3212.3212.32
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波谱综合解析

FAB+ mass spctrum showed very weak molecular ion peak at (m/z%)256(0.5), but strong dehydrated peak at
239(11)[M-H2O+1], 221(100)[M-2H2O+1], 203(41)[M-3H2O+1].
IR spectrum showed absorptions attributed to hydroxyl groups(3410.4, 3373.7cm-1, n KBr maxcm-1)
1HNMR spectrum of compound 14 contained four singlet methyl signals at
δ0.65(15-CH3), 1.08(14-CH3), 1.16(12-CH3), 1.18(13-CH3) respectively.

13C DEPT spectrum exhibited four methyl (-CH3) signals at δ(ppm) 13.79(C-15), 22.55(C-14), 26.92(C-12)
and 27.47(C-13); Five methylene(CH2) signals at 29.42(C-2), 41.93(C-3), 23.19(C-6), 22.67(C-8)and
42.08(C-9); three methine(-CH) signals at 54.11(C-5), 50.80(C-7) and 80.40(C-1); three quaternary carbon
signals at 72.51(C-4), 73.46(C-11)and 40.18(C-10). It was suggested that C-1, C-4 and C-11 were connected
with a hydroxyl group respectively. The unsaturated number of the compound is 2
All the information suggested that the compound is typically eudesmane sesquiterpenoid, very similar to

ptercomtriol B and is assigned as 1β, 2α, 11α-trihydroxyeudesmane, which is a new compound isolated from
Hedyhium yunnanense Gagnep.
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