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简介
为化学教学实验室购买、安装一台新的核磁共振波谱仪常常是一件艰巨的任务，特别是当您是

同事中唯一一位具有核磁共振背景的人时更是如此。您需要在新学期开始前的短暂时间内调试

好新仪器，以便学生能够利用其学习新知识。在针对一台核磁共振波谱仪制定教学用的实验流

程时可能会出现很多不确定的问题，例如“快速获得一张较好的核磁共振谱图需要的样品量是

多少？”或者“对于本科生教学来说，既易于操作又便于理解核磁共振技术的最适合的实验是

什么？”

这套教学计划即是针对以上所有问题而编写的，不仅如此，本教学计划还旨在简化过程，使学

生能够亲自操作 Thermo ScientificTM picoSpinTM 45 和 Thermo ScientificTM picoSpinTM 80 核磁共振波谱仪，

从而获得有价值的核磁共振实践经验。本手册提供了很多不同的教学计划实例，以供您能直接

应用到实验室教学中。这些教学计划实例都是为本科实验教学特别编写的，其中部分实验已经

在本科教学计划中比较常见。

每一个实验室计划或教学计划都包括以下内容：实验方面的完整说明，包括所需化学品和仪器

在内的详细列表；核磁共振数据采样、处理和分析的详细信息；对最终实验结果的充分解释，

以加深学生对科学知识的理解。部分实验既可适用于 45MHz 仪器也可用于 80MHz 仪器，同时部

分实验还有额外说明以帮助更好地完成实验。

如果您愿意为本教学计划指南未来的新版本贡献力量，或者您对如何改进本手册有所反馈，欢

迎联系 Dean Antic 或 Xiaojing Zhang:

E-mail:dean.antic@thermofisher.com

E-mail:xiaojing.zhang@thermofisher.com

 

安全防范措施

   

             

           

            

            

 注意：避免人身伤害

• 使用液体化学品时，务必始终佩戴护目镜。

• 勿吸入有毒蒸汽。

• 避免与有毒液体和蒸汽有皮肤接触。

• 减少引火源，避免积累大量垃圾

警告：避免人身伤害。必要时请使用通风橱，穿好适当的防护装置。排除注射

器中的气泡时可能排出少量有毒液体。

警告：避免人身伤害。

• 针头与注射器不论是否被使用过都应认真管理处理。

• 废物处理时请遵守您所适用的 EHS 条例

• 请勿将以上物品弃置于生活垃圾箱内。
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量子力学与核磁共振谱图中谱峰裂分简介

简介

量子力学在化学领域中是一种十分重要的理论，其能有效地描述分子、原子和亚原子粒子的行

为规律。然而描述量子力学所用的数学知识十分晦涩难懂，而其所描述的粒子又十分抽象，因

此量子力学通常被认为是一门难以有效交流的学科。

核磁共振（NMR）波谱学是有机化学中最重要的分析技术之一，将其教授给学生也有一定的难度。

核磁共振中抽象的概念，复杂的数学知识，令人迷惑的旋转规律，即使是对一些教师来说也是

难以理解的。由于以上原因，许多学生在本科化学教育阶段从来没有接触过量子力学和核磁共

振这两方面的知识。

目的

本教学实验演示简化了内容的解释，将量子力学和核磁共振波谱学结合起来，使得抽象的概念

变得具体化。尽管可以采集多种不同核的核磁共振谱图，但本文集中讨论 1H 谱，也即氢谱。

在量子力学被发现之前，科学家发现如果电子是绕着其自身的轴旋转，则可以解释塞曼效应

（Zeeman Effect）及其它精细的结构谱线。绕自身轴旋转这种性质被称为自旋角动量，不仅电子，

质子也同样具备这一性质。对自旋的原因和数学解释不再本文讨论的范围内，简单地说目前对

自旋的研究已经十分充分，用第四个量子数 ms 来描述（前三个量子数分别为主量子数、角量

子数和磁量子数）。

由于质子和电子都带电荷，其固有的自旋就会使这些粒子具有磁性，成为一个个“小磁体”（对

该现象完整的解释和对产生磁场的详细说明不在本文的讨论范围内，对这些概念的详细描述请

参阅相关物理学文献）。大多数情况下，这些“小磁体”的排列取向是任意的，但在强磁场中

其仅有两种可能的排列取向，粒子自身的磁场 Bp 与主磁场 B0 同轴，两者方向相同或相反。当

两者方向相同时被称为“自旋向上（spin up）”，方向相反时为“自旋向下（spin down）”，两

种状态具有的能量不同，如图 1 所示。粒子倾向于稳定的低能态排列，因此处于能量较低的自

旋向上态（粒子磁场方向与主磁场方向相同）的粒子数多于能量较高的自旋向下态。核磁共振

信号正是依靠这些过剩的低能态粒子产生的，与其它一些光谱（UV-Vis、红外光谱等）的产生相似。

图 1  外磁场 B0 对核自旋取向的作用。两个能级上的核数按照波尔兹曼定律来分布。
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化学不等价的氢核（对 1H NMR 来说）处在略有不同的磁场环境中，因此这些氢核所处的能级也

略有不同。正是氢核之间的这种微小的能级差别使得核磁共振信号能成为一张有用的核磁谱图

（当仪器分辨率足够高的时候），化学环境不同的氢核对应着不同的谱峰。

核磁谱图中谱峰沿着 x 轴方向的位移即是化学位移。氢核的化学位移能提供何种官能团与该核

相邻等信息。除此之外，可以对核磁共振谱图进行定量分析，通过谱峰的相对积分值确定谱峰

所对应的氢核的相对个数，而且可以进而确定样品混合物的相对浓度。

核磁共振谱图能提供的另外一种信息是谱峰的裂分信息，这是本文的讨论重点。多重峰即是指

该峰所对应的氢核受邻近的氢核（相互作用的氢核之间一般相隔三键）作用而裂分成的几个相

互靠近的小峰，裂分峰的个数与邻近氢核的数目有关。

重新思考一下做自旋的核，自旋产生的磁场使核化学键上的电子分布产生了微小的变化，这进

而影响了邻近核化学键的电子分布，从而影响了邻近的核。这一过程被称为自旋 - 自旋耦合，

通常观察到的是三键自旋 - 自旋耦合。核磁谱图中也可以观察到更远的耦合作用，但是不在本

文所考虑的范围内。由于氢核既可能是自旋向上（↑）的也可能是自旋向下（↓）的，其对电

子云有影响，进而氢核之间相互有影响，这种影响与所有可能的自旋 - 自旋耦合情况的排列组

合有关。在最简单的情况下，即只有两个相互作用的质子时，存在四种组合情况（↑-↑，↑-↓，

↓-↑，↓-↓），但仅有两种组合的能量状态不同（同向状态 ↑-↑ 和 ↓-↓ 的能量状态相同，

反向状态↑-↓和↓-↑的能量状态相同）。这将原来的核磁共振信号裂分为两个峰，被称作“两

重峰”。与两个氢核相邻的核有四种不同的组合情况，但是仅有三种不同的能量状态组合，即

↑-↑-↑，↑-↑-↓（↑-↓-↑是一个不同的组合，但是其能量状态与↑-↑-↓相同），以及↓-↓-↓。

由于能级状态为 ↑-↑-↓ 这种情况对应两种组合，其对应的峰高度约为另外两种能级所对应峰

高的两倍，如图 2 所示。

图 2 

自旋 - 自旋耦合形成多重峰。峰所对应的核（蓝色）与一个相邻核（可以是自旋向上也可以是自旋向下）

有两种不同的耦合组合，使峰成为一个两重峰。峰所对应的核与两个相邻核有四种不同的耦合组合时，形

成一个三重峰，尽管此时有四种不同的组合情况，但是其中两种组合的能级状态相同，使得最终谱峰仅裂

分为三重峰。

 

正如上文所述，核磁谱图上沿着 x 轴的信号分布与仪器的磁场强度有关，但是同一个多重峰上

各小峰之间的差值却与场强无关。多重峰是核受周围电子云的影响导致自旋取向不同而产生的，

这种作用与磁场强度无关。

通过测量多重峰上各小峰之间的差值，可以直接观测到量子化的核自旋态（自旋向上或自旋向

下）对其周围环境的影响。

安全防范措施

 

注意：请确保所有的操作人员事先已经阅读过现场安全手册

需观测的信号

相邻自旋核

与两个核相邻

与一个核相邻

耦合作用

或
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脉冲序列

本实验采用标准 90° 单脉冲序列。在 FID 信号累加前调整循环弛豫延时 (d1)，使一次采样的 FID

信号强度增至最大。

序列： d1-[θ°-aq-d1]ns

θ°：脉冲旋转角度（翻转角）

FID：自由感应衰减

d1：自旋晶格弛豫时间的循环延时 (µs)

p1：射频脉冲宽度 (µs)

aq：采样时间 (ms)

ns：采样累加次数

过程和分析

设备 / 材料

• picoSpin™ 45 或 picoSpin™ 80

• 1 mL 聚丙烯注射器

• 22 号平头针头

• 注射器接头和 picoSpin 排液管组件

• 0.5 mL 乙酸乙酯

实验步骤

1、选择一个既安全又方便演示的位置安装核磁共振谱仪。

2、预热机器，用水来进行匀场。

      详见随机附带的 picoSpin “安装和设置”说明书。

3、连接谱仪的排液管组件。

4、使用注射器吸入乙酸乙酯并注入核磁共振谱仪中。

      注意不要注入气泡。

核磁共振仪器测试过程

利用 picoSpin 核磁共振波谱仪进行样品分析的一般步骤如下所示：

1、打开谱仪的界面：运行（Run）> 单脉冲序列（onePulse script）

脉冲序列：单脉冲

a：选择仪器的默认 pfa 值

参数 数值

发射频率 (tx) 质子拉莫频率 (MHz)
累加次数 (ns) 16
脉冲宽度 (p1) 仪器特定的 90° 脉冲宽度

采样时间 (aq) 750 ms

T1 循环延时 (d1) 10 s
谱宽 (bw) 4 kHz
过滤后衰减 (pfa) 10 (11)a

相位校正 (ph) 0 度（或任意值）

指数过滤器 (LB) 0 Hz
最多绘图点 400
最长绘图时间 250 ms
最小绘图频率 -200 Hz
最大绘图频率 +1000 Hz
充零点数 (zf) 8192
校准平均数据 √

    实时图 √

JCAMP 平均值 √

JCAMP 指标 未经核对
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2、采集一个累加次数为 16 次的核磁共振谱图

实验时间约为一分钟 45 秒，这段时间正适合用来向学生说明后文中的引导探究问题。

处理

下载实验 JCAMP 图谱文件，导入 Mnova 中打开，自由感应衰减 (FID) 将自动进行傅里叶变换，并

显示谱图。

对于每个谱图，利用给出的设置执行以下处理步骤：

1、将各数据文件导入 Mnova 中的相同处理界面。

2、手动校正各谱图的 Ph0 相位。

3、利用 Mnova 的 TMS 工具手动校准各谱图的化学位移。

4、以出现的 TMS 信号 (0 ppm) 或 CHCl3 信号 (7.24 ppm) 作为定标参考。

5、识别并指定图谱中的每个信号。

6、保存 Mnova 文件，打印谱图，粘贴到您的实验室笔记本上。

结果

1、测量三重峰的各小峰之间的差值。

2、利用公式ΔE=hv 来计算处在自旋向上和自旋向下两种状态的氢核的能量差。公式中

     ΔE 为观测到的能量差，h 为普朗克常数，v 为谱峰差值（单位为 Hz）。

3、重复前面两步，计算四重峰的能量差。

 

函数 数值

充零 (zf) 和线性预测 (LP) 16 k

         向前预测 (FP) aq → 16 k

         向后预测 (BP) -2 → 0

         相位校正 (PH) PH0：手动调整

PH1：0

        窗函数处理

        指数函数 (LB) 0.6 Hz

        第一点 0.5

        化学位移定标 (CS)                   手动定标

谱峰标定 (pp)                     手动选择谱峰

积分 (I) 自动选择

多重峰分析 (J) -
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量子力学与核磁共振谱图中谱峰裂分简介



引导探究预习问题

• 同一个多重峰内每个小峰之间的差值是否都相同？为什么？

• 你认为三重峰的ΔE 与四重峰的ΔE 是否相同？为什么？

引导探究课后问题

• 归属好核磁谱图中的每个峰，在实验笔记中做好记录。

• 同一个多重峰内每个小峰之间的差值是否都相同？为什么？

• 你计算出的ΔEtriplet 和ΔEtriplet 值是多少？

• ΔEtriplet 与ΔEtriplet 是否相同？请解释。

自我观察结果

            

            

  

            

            

  

            

            

  

            

            

  

            

            

  

订购信息

如需再次订购 picoSpin 核磁共振波谱：教学计划实例（picoSpin NMR Spectroscopy: Example Lesson 

Plans）中的本教学计划，请查阅文件号：LP52588_E 05/14M-picoSpin Lesson Plan #1-Quantum 

Mechanics and Multiplet Splitting in NMR。

获得美国技术支持，请联系：

Unity Lab Services

Part of Thermo Fisher Scientific

5225 Verona Road

Madison WI 53711-4495 U.S.A.

电话：1 800 532 4752

E-mail:us.techsupport.analyze@thermofisher.com

获得国际支持，请联系：

Thermo Fisher Scientific

电话：+1 608 273 5017

E-mail：support.madison@thermofisher.com

注意：联系我们时请提供您一起的系列号。
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picoSpin™ 80：二茂铁和乙酰基二茂铁混合物的微量快速柱色谱分析

简介

酯是广泛存在于自然界的一类化合物。低分子量酯具有特别的芳香气味，常与精油有关，尽管

精油是一种复杂的混合物。

1R 和 2R 基团侧链可以是相同或不同的直链或支链脂族基团或芳香基团。

合成酯的方法有很多种，最简单的方法是费舍尔酯化作用。利用此方法，羧酸和乙醇在浓酸催

化剂作用下回流生成酯。根据勒夏特列(Le Chatelier´s)原理为了使反应平衡向右移动，我们在

反应混合液中添加过量的一种反应物。当然，我们选择投入过量的最便宜的反应物，在本例中

即羧酸。反应机理包括羧基的初始质子化作用、羟基的亲核攻击、质子转移、在酸催化剂的作

用下脱水最后生成酯。该反应过程在热力学控制下完成，生成最稳定的酯产物。通常，Fisher

方法中只采用伯醇和仲醇，因为叔醇容易发生消除反应。在实验中，将通过Fisher酯化反应，

利用异戊醇和乙酸合成乙酸异戊酯。

目的

本实验的目的在于通过乙酸与异戊醇（3-甲基丁醇）在浓硫酸的催化下发生酯化反应合成乙酸

异戊酯（乙酸-3-甲基丁酯）。产物经洗涤、蒸馏后，用 Thermo Scientific™ picoSpin™ 45 核

磁共振波谱仪对其进行表征。

文献

改编自 Gokel, H. D.; Durst, G. W. Experimental Organic Chemistry; McGraw-Hill, New York, 

1980; pp 344-348。

Weast, Robert C., ed. CRC Handbook of Chemistry and Physics. 70th ed. Boca Raton, FL: 

CRC Press, Inc., 1990.

脉冲序列

本次实验采用标准90°单脉冲序列。在FID信号累加前调整循环弛豫延时 (d1)，使一次采样的

FID信号强度增至最大。

picoSpin™ 45:费舍尔酯化反应合成乙酸异戊酯（香蕉油）

 

序列：

         脉冲旋转角度（翻转角）

FID：自由感应衰减

d1：自旋晶格弛豫时间的循环延时(µs)

p1：射频脉冲宽度(µs)

aq：采样时间(ms)

ns：采样累加次数
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物理参数：

物质 分子量(g/mol) 数量 熔点(°C) 沸点(°C) 密度(g/mL)
乙酸（无水） 60.05 25 mL 118 1.049
乙酸异戊酯 130.19 产物 142 0.876
异戊醇 88.15 20 mL 130 0.809
浓H2SO4 98.08 5 mL 1.841
5% NaHCO3 84.01 250 mL 1.0018
饱和NaCl 10 mL
Na2SO4（无水） 142.04

步骤与分析

时间要求：3 - 3.5小时

难度：中等

样品：乙酸、异戊醇、乙酸异戊酯

设备/材料：

• 赛默飞picoSpin™ 45 • 铁圈

• NMR处理软件 (Mnova) • 冰浴

• 环架 • 注射器过滤器（可选过滤器）

• 砂浴（或电热炉） • 注射口

• 沸石 • 塞子

• 分液漏斗 • 管子

• 温度计 • 回流蒸馏装置

• 夹钳（烧瓶或固定夹） • 50 mL圆底烧瓶 
• 简易蒸馏装置 • 冷凝管

• 100 mL圆底烧瓶 • 干燥管

• 25 mL锥形瓶 • picoSpin 配件包

• 冷凝管 • 1 mL聚丙烯注射器

• 蒸馏头 • 22号平头针头

• 真空接头 • 排液管

• 温度计接头 • 进口过滤器

机理：

反应：

安全防范措施

注意：请确保所有操作人员事先已阅读过现场安全手册。

乙酸 异戊醇

（3-甲基丁醇）

乙酸异戊酯

（3-甲基丁基乙酸酯）
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picoSpin™ 80：二茂铁和乙酰基二茂铁混合物的微量快速柱色谱分析

实验步骤

1、向100 mL圆底烧瓶加入25 mL (0.420 mol)冰醋酸，然后加入20 mL (0.185 mL)异戊醇

    （3-甲基-1-丁醇）。

      振荡烧瓶混合分层的反应物。

2、向溶液中加入5 mL浓硫酸（小心，带防护手套）。

      边加入硫酸边振荡烧瓶（产生热量）。

3、向烧瓶中加入几块沸石，然后安装回流冷凝管，在烧瓶接头处涂抹少量润滑剂，如图1所示。

4、用砂浴、电热炉或火焰将溶液煮沸并回流1小时。

5、回流完成后，待溶液冷却至室温。

      将溶液全部转移到分液漏斗中，添加50 mL蒸馏水。振荡溶液，使其分层，去除最下面的

水层。

6、再添加25 mL蒸馏水，摇动烧瓶，溶液分层，去除最下面的水层。

7、用三份25 mL的5%碳酸氢钠水溶液萃取有机层，去除过量的乙酸。

注：因萃取过程中会释放二氧化碳，所以需要格外小心。

8、检测最后一次的萃取物，如果水相不呈碱性（pH试纸），再用另外两份25 mL的碳酸氢钠

溶液（NaHCO3）萃取有机层。

9、去除乙酸后，用两份5 mL的饱和盐水洗涤有机层。

10、将有机层转移到50 mL锥形瓶中，用无水硫酸钠（Na2SO4）或硫酸镁（MgSO4）颗粒干

燥。

11、干燥后（液体应该是透明的），将有机层倒入50 mL圆底烧瓶中。

12、组装简易蒸馏装置，如图2所示。

图 1：带有蒸汽干燥管的回流装置

图 2：简易蒸馏装置
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picoSpin™ 45: 费舍尔酯化反应合成乙酸异戊酯（香蕉油）

13、添加几块沸石，用砂浴、电热炉或火焰蒸馏。

14、将接收烧瓶放入冰浴中冷却。

15、收集135°C和143°C之间的馏分。

        透明、无色产物具有强烈的香蕉气味，产率应为80 - 90%。

分析

必做：

采集以下物质的核磁共振1H谱：

• 乙酸（反应物）

• 3-甲基丁醇（反应物）

• 乙酸-3-甲基丁酯（蒸馏产物）

可选：

采集以下物质的核磁共振1H谱：

• 初始反应混合物（回流前）

• 回流后的反应混合物

• 经水洗和NaHCO3
洗涤后的样品

• NaHCO3
洗涤、盐萃取和干燥后的样品

NMR 样品制备

使用全新的装有1.5英寸长，22号平头针头的1 mL一次性聚丙烯注射器，抽取0.5 mL冰醋酸，

并将其转移至0.5或1微量的样品瓶中。

条件允许时，制备该样品应使用全新的装有1.5英寸长，22号平头针头的1 mL一次性聚丙烯注

射器，迅速抽取，并添加6 - 10滴四甲基硅烷(TMS)。

注：注射器针头开始抽取后，TMS会立刻沸腾，因此一定要迅速转移样品。

重复上述步骤，制备3-甲基丁醇和乙酸-3-甲基丁酯，以便进行NMR分析。

注：一些可选样品是水溶性的，因此不能添加TMS。

核磁共振仪测试过程

利用picoSpin核磁共振波谱仪进行样品分析的一般步骤如下所示：

匀场

• 确保核磁共振波谱仪已进行匀场，可以接受样品进行测试。

准备

1、用空气排除picoSpin毛细管样品进样系统中用于匀场的溶液。

2、用0.1 mL氯仿冲洗样品进样系统，然后推进空气，排出溶剂。

3、按照脉冲设置表中的参数，设置单脉冲序列中的参数。

进样

1、用装有1.5英寸长，22号钝头平头的1 mL一次性聚丙烯注射器，抽取0.2 mL样品。

2、注射约一半样品。

      检查仪器的排液管出口，确保气泡已完全排出样品进样系统。

3、用PEEK塞子塞住仪器的样品溶液进、出口。

 

匀场 准备 进样 采样 分析



15  Thermo Scientific                                                                                                              picoSpin 核磁共振波谱：教学计划实例                                                      

picoSpin™ 80：二茂铁和乙酰基二茂铁混合物的微量快速柱色谱分析

处理

下载实验JCAMP图谱文件，导入Mnova软件中打开，自由感应衰减 (FID) 将自动进行傅里叶变

换，并显示谱图。对于每个谱图，利用给出的设置执行以下处理步骤：

脉冲序列：单脉冲

参数 数值

发射频率 (tx) 质子拉莫频率 (MHz)
累加次数 (ns) 16或25
脉冲宽度 (p1) 仪器特定的 90° 脉冲宽度

采样时间 (aq) 750 ms
接收恢复延时 (r1) 500 µs
T1 循环延时 (d1) 10 s
谱宽(bw) 4 kHz
过滤后衰减 (pfa) 10(11)a

相位校正 (ph) 0 度（或任意值）
指数过滤器 (LB) 0 Hz
最多绘图点 400
最长绘图时间 250 ms
最小绘图频率 -200 Hz
最大绘图频率 +1000 Hz
充零点数 (zf) 8192
校准平均数据 √
实时图 √
JCAMP 平均值 √
JCAMP指标 未经核对
a：选择仪器的默认 pfa 值

函数 数值

充零 (zf) 和线性预测 (LP) 16 k

向前预测 (FP) aq → 16 k

向后预测 (BP) -2 → 0

相位校正 (PH) PH0：手动调整

PH1：0

窗函数处理

指数函数 (LB) 0.6 Hz

第一点 0.5

化学位移定标(CS) 手动定标

谱峰标定 (pp) 手动选择谱峰

积分 (I) 自动选择

多重峰分析 (J) -

1、将各数据文件导入Mnova软件中的相同处理界面。

2、手动校正各谱图的Ph0相位。

3、利用Mnova的TMS工具手动校准各谱图的化学位移。

4、以出现的TMS信号(0 ppm)或CHCl3信号(7.24 ppm)作为定标参考。

5、识别并归属图谱中的每个信号。

6、保存Mnova文件，打印谱图，粘贴到您的实验室笔记本上。

结果

乙酸（图 3）含一个羧酸。纯羧酸的氢 (1H) 核磁共振谱上的特征峰是在低场（高频）的羧酸质

子峰。羧酸质子的酸性使其受到强烈的去屏蔽作用，信号通常在11-12 ppm之间出现。酸性质

采样

1、按照参数表中的数值执行单脉冲序列。

2、执行完单脉冲序列后，按照以下顺序排出毛细管样品进样系统中的样品：空气、溶剂、空

气，以备其他用户使用。
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乙酸

图 3：乙酸（无水；无溶剂）的1H NMR (45 MHz) 全谱

图 4：3-甲基丁醇（无溶剂）的1H NMR (45 MHz) 全谱

3-甲基丁醇

子还发生分子内氢键作用和快速交换作用，快交换的质子容易产生较窄的信号。向样品中加入

一滴D2O（重水），会使谱峰消失，这证明存在羧酸。但醇、胺、硫醇、酚和烯醇的活泼质子

也会存在这种交换。与此类似，羧酸质子与其他化合物（如：水）的活泼质子会发生分子间交

换，导致信号变宽，向高场（低频）移动，靠近活泼质子的化学位移。

3-甲基丁醇1H NMR谱（图 4）的典型特征是在靠近5 ppm处出现的耦合醇的三重峰信号。观察

到三重峰的原因之一是醇质子发生不同速率的动态交换，快速交换使羟基质子不能与相邻的质

子耦合，产生单峰。然而，慢速交换有足够的时间耦合，如在3-甲基丁醇中观察到，羟基质子

与相邻 C4 亚甲基的两个质子耦合，产生三重峰。空间位阻和分子内键合也会干扰动态交换，

使羟基质子能够与相邻的质子耦合。反过来，C4 
质子 (3.5 ppm) 与醇和 C3 亚甲基的两个质子

耦合，产生四重峰信号，而非三重峰信号。

随着反应继续，生成乙酸异戊酯（图 5），核磁共振谱将出现两个明显不同的特征。3-甲基丁

醇的羟基信号将消失，同时由于相邻的羟基质子丢失，C4
质子四重峰将变为三重峰；同时，C4

质子峰还将向低场移动0.5 ppm，从3.5 ppm移动至4.0 ppm，这是因为相邻的醇基转化为更易

吸电子的酯基，C4
质子受到的去屏蔽作用增强，从而向低场移动。此外，还可以从小于2 ppm

处的单峰证明形成了产物，该信号是羧基的酯甲基 (C1)（图3和图5）。其余由异丁基（3-甲基

丁醇的C1-3,5，乙酸异戊酯的C5-7,9）的质子产生的信号，在3-甲基丁醇酯化后基本无变化。
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评论

picoSpin 45测得的无水乙酸、3-甲基丁醇和乙酸异戊酯的氢谱如图3-图5所示。化学位移和相

关NMR数据见表1 1H核磁共振谱数据。化学位移以TMS为定标参考物。谱图测试样品是无溶剂

的反应物和产物、抽取的小份反应混合物。利用picoSpin 45核磁共振波谱仪，在注射前无需

稀释样品。但是由于3-甲基丁醇有些微粘性，会导致信号变宽，比乙酸异戊酯的信号更宽，将

其在CDCl3中稀释至50% ，可以提高信号分辨率。使用带有活泼氘的核磁共振氘代溶剂会引起

羟基（-OH）质子与活泼氘之间的交换，使羟基质子的信号减弱甚至消失。同样地，与亚甲基

(C4)质子的耦合也将受到影响。

表1.1H核磁共振谱数据

图号 化合物 信号群 化学位移(ppm) 原子核数 重数

3 乙酸 TMS 0 12 H 单峰

HO-C(=O)CH
3 2.05 3 H 单峰

HO-C(=O)CH
3 11.51 1 H 单峰

4 3-甲基丁醇 TMS 0 单峰

-CH-(CH
3
)
2 0.90 6 H 二重峰

-CH
2
-CH

2
-CH- 1.47 2 H 三重峰

-CH-(CH
3
)
2 1 H 多重峰

-CH
2
-CH-(CH

3
)
2 3.56 2 H 四重峰

HO-CH
2
CH

2 4.99 1 H 三重峰

 5            乙酸异戊酯               TMS 0 12 H 单峰

-CH-(CH
3
)
2 0.91  6 H 二重峰

-CH
2
-CH

2
-CH- 1.53 2 H 三重峰

-CH
2
-CH-(CH

3
)
2 1 H 多重峰

CH
3
COO- 1.93 3 H 单峰

O=CO-CH
2
-CH

2 4.05 2 H 三重峰

图 5：乙酸异戊酯（无溶剂）的1H NMR (45 MHz) 全谱

乙酸异戊酯

图6 - 图8是无水反应物、分离的产物的1H核磁共振叠加谱，以及实验不同阶段的反应混合物的

核磁共振谱图。这些谱图表明在产物蒸馏和分离前，应对反应混合物进行适当“检查”，非常

具有启发意义。此外可以很容易看出在反应物转化为产物的过程中1H核磁共振谱的变化。

图6对比了反应物和产物，图7中包括了加入酸催化剂(H2SO4)前的初始反应混合物。从图中我

们可以看到：在接近9.3 ppm的位置出现羟基信号，亚甲基四重峰明显变化为三重峰（约 3.5 

ppm），在小于2.0 ppm的位置出现第二个甲酯“单峰”以及图中所有信号变宽。羟基的化学

位移反映出羧酸质子与醇质子之间有快速交换，合并为一个信号，其位置由每种成分（酸和

醇）的相对摩尔分数决定，也即其化学位移与相互交换的两个活泼质子的摩尔分数具有线性关

系。这是在醇类混合物中发生的一种常见现象。
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自我观察结果

图 6：乙酸、3-甲基丁醇（反应物）和乙酸-3-甲基丁酯（产物）的
1H NMR (45 MHz)全谱的叠加谱

图 8：乙酸、3-甲基丁醇（反应物）和乙酸异戊酯（产物）的1H 

NMR (45 MHz)全谱的叠加谱，以及从实验不同阶段抽取样品测得的

谱图

图 7：回流前乙酸、3-甲基丁醇（反应物）、乙酸异戊酯（产物）和

初始反应混合物的1H NMR (45 MHz) 全谱的叠加谱

从图8的“回流后”谱图（下数第4幅）中可以看出，因羧甲基

类型不同，产生不同的单峰共振；一个在约2.05 ppm处，来自

乙酸，另一个在约1.93 ppm处，来自产物的酯甲基。酯基亚甲

基 (-CH2-O-) 向低场移动，至大约4.0 ppm，是清晰的三重峰结

构。此外，合并的羟基/羧酸信号，在初始反应物图谱中出现在

约9.3 ppm位置处，后因存在无机酸 (H2SO4)，进一步变宽，出

现在约9.7 ppm处。这是由于反应混合物中的H+离子增加，使其

进一步向低场移动。

经水洗和用碳酸氢钠(NaHCO3) 中和后，合并的羟基/羧酸活泼

质子信号(9.7 ppm)和羧酸信号(2.05 ppm)消失（上数第3幅）。

酯基亚甲基(-CH2-O-) 的信号峰分辨地更好；另外存在残留水信

号。再次用NaHCO3
对产品进行洗涤，然后用盐萃取，用Na2SO4

（或MgSO4）干燥，在蒸馏前测得图谱（上数第2幅）。从图8

的前两幅图谱可以看出，即使未蒸馏，产物乙酸异戊酯的纯度已

经很高，而且蒸馏前后产品的图谱几乎相同。
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简介

水解反应中，分子加水使化学键断裂。水解反应通常在弱酸盐或弱碱盐存在的条件下发生。水

分子自动解离为羟基离子（-OH）和水合离子（H3O
+），可作为亲核试剂，也是酸性催化剂，

由于其酸性较弱，因此没有加强酸时水中发生的大部分水解反应都比较慢。但是水中酸酐水解

却比较容易，仅需适当加热反应混合物即可。

乙酸酐（Ac2O）水解为乙酸（AcOH）是典型的酸酐水解反应。在有水、醇或者酸性催化剂条

件下，乙酸酐能够快速水解，此实验中使用的是水。我们可以抽取反应混合液样品直接注入至

核磁共振探头的射频线圈内，使用核磁共振技术来原位监控反应进程。利用核磁共振进行原位

反应监控时应注意：

               1）整个反应过程中的反应物和产物都应该是可溶的；

               2）要观测的信号变化必须是能够清楚辨认的；

               3）反应速率应该小于核磁共振实验的时间尺度(NMR timescale)。

除了能够确定”静态”分子结构外，许多核磁共振实验还可以用来监控动态变化中共振信号的

演变。化学反应是一个随时间变化过程的例子。在一个反应过程中，共振信号的化学位移会发

生变化，不同信号峰会合并，信号强度会增强或减弱。通过核磁共振来追踪及获取有关的化学

信息就要求动态过程的时间尺度一定要比所谓的核磁共振时间尺度慢。核磁共振时间尺度源自

于不确定原理(the uncertainty principle)，在已知的频率下，共振信号的宽度Δυ是可通过以下

的公式测得。即若某一态的寿命τ较长，其对应较窄的线宽。

随着共振信号的“寿命”变短，信号会展宽。这被称为“寿命”谱线展宽（lifetime broade-

ning）。例如醇类中羟基质子， 其活泼质子在快交换状态下共振信号会变宽，这就是明显的“

寿命”谱线展宽的现象。要将两个靠近的共振信号分开所需的最小时间是两峰频率差的倒数，

否则两个信号会开始合并。

目的

本实验中，我们观测一个简单反应 - 乙酸酐在重水中水解反应的变化，采用的方法是改进过的

原位反应监控技术。我们利用同位素取代来压制反应物及溶剂H2O在核磁共振谱图中的强质子

信号。同位素取代不会改变反应路径的势能面，但是会改变活化焓从而影响反应速率。

在水中发生的水解反应使乙酸酐转变为一种羧酸 - 乙酸。乙酸是一种弱酸，能够解离出水合氢

离子和酸根离子。利用核磁共振技术，我们可以检测随着反应物乙酸酐被消耗，其乙酰基信号

的相对强度会降低，同时可以观察到产物乙酸中的乙酰基信号的增长，以此来监控反应进程。

反应物和产物中的乙酰基化学位移相近，分别为2.26 ppm和2.10 ppm，而Thermo Scientific™ 

picoSpin™ 45 核磁共振波谱仪可以很好地将两者分开。本实验中，我们将学习到监控核磁共

振仪射频线圈内的化学反应过程的基本技巧。这种原位技术可以用于其它液相反应的监控。
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脉冲序列

本次实验采用标准90°单脉冲序列。在FID信号累加前调整循环弛豫延时 (d1)，使一次采样的

FID信号强度增至最大。

步骤与分析

时间要求：45分钟

样品：重水（D2O）中溶解的2%（v/v）乙酸酐

难度：容易

设备/材料：

• picoSpin 45或picoSpin 80 • Mnova NMR处理软件

• 乙酸酐(C4H6O3) • picoSpin配件包：

• 重水（D
2
O）    • 排液管组件

• 1 mL样品瓶，带PTFE瓶盖垫    • 注射器接头

• 1 mL聚丙烯注射器    • 塞子

• 22号平头针头

序列：

         脉冲旋转角度（翻转角）

FID：自由感应衰减

d1：自旋晶格弛豫时间的循环延时(µs)

p1：射频脉冲宽度(µs)

aq：采样时间(ms)

ns：采样累加次数

机理：

反应：
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物理参数：

物质 分子量(g/mol) 数量 熔点(°C) 沸点(°C) 密度(g/mL)
乙酸酐 102.09 10 μL -73.1 139.8 1.08
重水（D2O） 130.19 490 μL 3.8 101 1.11
乙酸-d 61.06 产物 16 118 1.05

实验步骤：

利用picoSpin核磁共振波谱仪进行样品分析的一般步骤如下所示：

匀场

确保核磁共振波谱仪已进行匀场，可以接受样品测试。

准备

1、用空气排除picoSpin毛细管样品进样系统中用于匀场的溶液。

2、用0.1 mL氘代氯仿或氘代丙酮冲洗样品进样系统，然后推进空气，排出溶剂。

3、按照脉冲设置表中的参数，设置单脉冲序列中的参数。

反应准备

1、向一个2 mL样品瓶中加入0.5 mL重水，再加入0.01 mL乙酸酐。

2、盖好瓶盖，摇晃几秒钟样品瓶（或者使用混合振荡器）。

      反应物混合后反应即开始，因此应准备好混合后即注入样品。

进样

1、用装有1.5英寸长，22号平头针头的1 mL一次性聚丙烯注射器，抽取0.2 mL样品。

2、注射约一半样品。

      检查仪器的排液管出口，确保气泡已完全排出样品进样系统。

3、用PEEK塞子塞住仪器的样品溶液进、出口。

采样

1、按照给出的参数表中的数值执行单脉冲序列。

2、 执行完单脉冲序列后，按照以下顺序排出毛细管样品进样系统中的样品：空气、溶剂、空

气，以备其他用户使用。

 

匀场 准备 进样 采样 分析

脉冲序列：单脉冲

参数 数值

发射频率 (tx) 质子拉莫频率 (MHz)
自动发射 √
自动发射偏置(o1) 0 Hz
累加次数 (ns) 30
脉冲宽度 (p1) 仪器设定的 90° 脉冲宽度

采样时间 (aq) 750 ms
接收恢复延时 (r1) 500 µs
T1循环延时 (d1) 60 s
谱宽(bw) 4 kHz
过滤后衰减 (pfa) 10 (11)a

相位校正 (ph) 0度（或任意值）
指数过滤器 (LB) 0 Hz
最多绘图点 400
最长绘图时间 250 ms
最小绘图频率 -400 Hz
最大绘图频率 +800 Hz
充零点数 (zf) 8192
校准平均数据 √�
实时图 √�
JCAMP 平均值 √�

JCAMP 指标 未经核对

a：选择仪器的默认 pfa 值
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函数 数值

充零 (zf) 和线性预测 (LP) 16 k

向前预测 (FP) aq → 16 k

向后预测 (BP) -2 → 0

相位校正 (PH) PH0：手动调整

PH1：0

窗函数处理

指数函数 (LB) 0.6 Hz

第一点 0.5

化学位移定标(CS) 手动定标

谱峰标定 (pp) 手动选择谱峰

积分 (I) 自动选择

多重峰分析 (J) -

处理

采样结束后对谱图进行处理。下载实验JCAMP谱图文件，导入Mnova软件中打开， 自由感应

衰减 (FID) 将自动进行傅里叶变换，并显示谱图。

对于每个谱图，利用给出的设置进行以下处理步骤：

 

1、将各数据文件导入Mnova软件中的相同处理界面。

      30张核磁谱图将显示于Mnova软件的“页面”下。

2、选中所有谱图同时处理，包括零级相位校正。

3、利用Mnova软件中的TMS工具手动校准各谱图的化学位移。将最右边的信号定为2.10 ppm，

或者将该峰左边第一个峰定为2.26 ppm。

      将谱图定标正确非常重要。

4、选中所有谱图后，打开“/叠加/叠加谱图”(Stack/Stack Spectra)（或者点击叠加NMR工具

栏的“叠加谱图”(stack spectra)按钮）。

      出现一个新的叠加谱图页。
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5、放大叠加谱图，显示化学位移范围为-0.5 ppm至6.0 ppm。

6、 选择“/高级/数据处理/创建/积分图”(/Advanced/Data Analysis/Create/Integrals Graph)。出

现一个“积分”(integration)按钮。

7、选中2.26 ppm处的信号，出现一个积分峰面积对数据采集时间的相关图。

      a.选择包含Ac2O信号的区域积分，叠加谱图上方会出现一个小的数据图。

      b. 在数据分析窗口的排列数据栏上点击X(I)“模式”，将X(I)函数改为“I-1”，选择单位“-

min”，点击“OK”。

8、重新校正谱图相位，对第二个2.10 ppm处的峰进行以上相同的数据处理。

9、选中2.10 ppm处的信号，出现一个积分峰面积对数据采集时间的相关图。

       a.在数据分析窗口左上角选择“创建积分”选项，创建第二张积分图。

       b.选择包含AcOD信号的区域积分，叠加谱图上方会出现一个小的数据图。

       c.在数据分析窗口的排列数据栏上点击X(I)“模式”，将X(I)函数改为“I-1”，选择单位

       “min”，点击“OK”。

可以重新调整谱图位置，避免谱图重叠。双击数据谱图可以出现格式选项。

结果

等摩尔量的反应物乙酸酐（Ac2O）和产物乙酸-d（AcOD）的预测氢谱见图1a（45 MHz）和图

1b（82 MHz）。谱图仅有两个信号，分别是反应物和产物的乙酰基质子峰（-C(=O)CH3）。从

乙酸酐变为乙酸，乙酰基信号略微向高场移动，因此两个信号可以分开。
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图1a. 乙酸酐和乙酸-d的预测氢谱（45 MHz） 图1b. 乙酸酐和乙酸-d的预测氢谱（82 MHz）

图2a. 每1分钟采集反应混合物氢谱（45 MHz）的叠
加谱图

图2b. 每15秒采集反应混合物氢谱（82 MHz）的叠
加谱图

乙酸酐是一种酸酐。纯乙酸酐氢谱上的特征峰是高场（低频）2.26 ppm处的乙酰基单峰，由于

其有两个-CH3，因此积分值为6。由于没有相邻质子与其耦合，因此该峰在氢谱上为单峰。

乙酸上有一个羧酸基。纯羧酸氢谱上的特征峰是羧酸质子在低场（高频）区的峰。羧酸质子

的酸性使其受到很强的去屏蔽作用，信号一般出现在11-12 ppm。酸性质子也会形成分子内

氢键，处在快交换中，因此出现的信号峰较窄。向样品中加入一滴D2O（重水），会使谱峰消

失，这证明存在羧酸。但醇、胺、硫醇、酚和烯醇的活泼质子也会存在这种交换。与此类似，

羧酸质子与其他化合物（如：水）的活泼质子会发生分子间交换，导致信号变宽，向高场（低

频）移动，靠近活泼质子的化学位移。

该反应中，将AC2O在重水中水解，这样产物AcOD的氢谱上只存在一个信号，即乙酰基质子信

号。AcOD信号出现在Ac2D信号（2.10 ppm）高场一侧，由于1摩尔的Ac2O可以得到2摩尔的

AcOD，因此AcOD峰的积分为6。
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图3a. 每1分钟采集反应混合物氢谱（45 MHz）的
叠加谱图。2.26 ppm及2.10 ppm两个信号的峰面
积与反应时间关系图见插图

图3b. 每15秒采集反应混合物氢谱（82 MHz）的叠
加谱图。2.26 ppm及2.10 ppm两个信号的峰面积
与反应时间关系图见插图

反应开始时，即t=0 min时，反应混合物核磁共振谱图（图2a和图2b）上有两个信号，一个是

4.6 ppm处的水峰（HOD），另一个是2.26 ppm处的反应物Ac2O的峰。随着反应进行，Ac2O

信号逐渐消失，同时2.10 ppm处出现新峰。新出现的峰是产物AcOD的信号。当t≈7 min时，两

种乙酰基的信号强度基本相同，随着混合物继续反应，反应物Ac2O的信号继续减弱，而产物信

号继续增强。当t≈30 min时，反应基本完成，核磁谱图上基本只有产物信号。

从图3a和图3b可以看出，反应物谱峰的积分面积随时间变化曲线为伪一级速率曲线。在该图

中，将Ac2O和AcOH信号的积分峰面积对时间作图。用Mnova软件创建该数据图的步骤见本

文“处理”部分。由于在反应物混合后反应即开始，因此从混合反应物开始，到注入至仪器

内，再到第一次采样之间的时间应该保持最短。从峰强度vs.时间图中，可见Ac2O信号的衰减

速率与 AcOH信号的增长速率基本一致。

评论

初始时乙酸酐不溶于水。强烈摇晃反应样品管使反应物溶解，或者使用混合振荡器。乙酸酐在

水中的溶解度仅为约2.6%，因此乙酸酐的量不要过多。

表1.1H核磁共振谱数据

图号 化合物 信号群 化学位移(ppm) 原子核数 重数

1-3 乙酸-d DO-C(=O)CH
3 2.10 3 H 单峰

1-3 乙酸酐 CO
2
(CH

3
)
2 2.26 6 H 单峰

 2,3 残余水 HOD 4.65 1 H 单峰
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简介

傅 - 克反应是一类非常重要且应用广泛的亲电芳香取代反应。酰基化反应利用路易斯酸催化剂

（如：BF3 或 AlCl3），生成酰基正离子，并将其引入到芳香环上。酰基化反应用到的重要试剂

包括酰卤、羧酸、酐和烯酮。酰基化试剂的烷基 R 可以是芳基或烷基。傅 - 克烷基化反应的

主要缺点是烷基链会发生重排，但酰基化反应则不会发生烷基重排而生成更稳定的碳正离子，

这是因为酰基化反应是通过酰基阳离子（酰基正离子，RC≡O+）进行亲电进攻的。与酸酐反

应时，无机酸磷酸 (H3PO4) 可用作路易斯酸催化剂，与腈类（RCN，赫氏反应）反应时，可利

用 HCl 和 ZnCl2 作为催化剂。

酰基化反应需要富电子芳香环体系，且环上无吸电子取代基。二茂铁（双环茂二烯合铁；-
Fe(C5H4COCH3)2）是一种有机金属化合物，结构为一个铁 (Fe) 离子夹在两个平行的环戊二烯

的环中间。根据休克尔规则，环戊二烯是共轭的平面芳香环，满足 4n+2 规则。因其电子密度

高，二茂铁的酰基化反应能在更温和的条件下完成，使用的催化剂为磷酸。二茂铁上一个芳香

环引入一个酰基基团后，由于酰基 (RCO) 的钝化作用，反应即停止。因此，二茂铁与乙酸酐

在路易斯酸催化剂 -  磷酸的催化作用下发生微量傅-克酰基化反应，主要产物为乙酰基二茂铁 
([Fe(C5H4COCH3)(C5H5)])，并生成少量二乙酰基二茂铁 (Fe(C5H4COCH3)2)。反应产物经微量快速

柱色谱法分离并纯化。

柱色谱法是有机化学课上讲授的基本实验方法之一。柱色谱法能够从混合物中高效分离和纯化

各种组分，因此被广泛应用于有机合成实验室中。这种方法可适用于液态和固态样品，以及多

组分混合物。当样品量较少时柱色谱法是一种快速且价格经济的方法，尤其适用于分离含反应

物、产物和副产品的反应混合物。

色谱法利用了混合物中不同组分的极性不同以及与柱吸附剂的结合强度不同实现分离。吸附剂

是高比表面的固定相材料，可以吸附溶质分子。流动相溶剂（或称洗脱液）将被吸附的溶质分

子洗脱，并将其沿柱运送到接收瓶中。随着溶剂极性增加，与柱吸附更紧的极性分子开始溶

解，并随流动相沿色谱柱向下流动。溶质分子在固定相中的吸附与在流动相中的溶解达到平

衡。随着溶剂极性增加，被吸附剂吸附紧密的极性分子，与洗脱液建立平衡，并沿色谱柱流

出。该过程与薄层色谱法 (TLC)、气相色谱法 (GC) 和高效液相色谱法 (HPLC) 类似。

目的

本实验的目的是利用二茂铁和乙酸酐在酸催化剂(85% H3PO4)的作用下发生傅 - 克反应，微量

合成乙酰基二茂铁。粗产物经过过滤进行分离，并采用柱色谱法在硅胶柱中进行纯化。混合产

物的柱色谱分离得到两种组分。反应中过量的二茂铁在色谱柱中为黄色色带，首先使用己烷将

二茂铁（组分1）洗脱出来。然后用己烷和乙醚50:50的混合液将乙酰基二茂铁（组分 2）洗脱

出来。

使用Thermo Scientific™ picoSpin™ 45 核磁共振波谱仪对二茂铁溶液、乙酰基二茂铁溶液、分

离的粗产物及经柱色谱纯化的反应产物进行分析。

文献

改编自Williamson, K. L.; Minard, R.; Masters, K. M. Macroscale and Microscale Organic

Experiments, 5th ed., Houghton Mifflin Co., 2007。

Bozak, R. E. Acetylation of Ferrocene J. Chem. Ed. 1966, 43, 73.

脉冲序列

本次实验采用标准90°单脉冲序列。在FID信号累加前调整循环弛豫延时(d1)，使一次采样的FID
信号强度增至最大。

picoSpin 45 和 picoSpin 80：二茂铁微量傅-克酰基化反应



28 picoSpin 核磁共振波谱：教学计划实例                                                                                                               Thermo Scientific

picoSpin 45 和 picoSpin 80：二茂铁微量傅 - 克酰基化反应

反应：

步骤与分析

时间要求：3-3.5小时

难度：中等

样品：二茂铁、乙酰基二茂铁

设备/材料：

•  picoSpin 45或picoSpin 80 • 移液管吸球

• 二茂铁 (C10H10Fe) • 聚丙烯漏斗

• 乙酸酐(C4H6O3) • 称量纸/称量皿

• 磷酸 • 棉签/棉球

• 己烷 • 赫氏漏斗

• 乙醚 • 滤纸

• 二氯甲烷 • pH试纸或石蕊试纸

• NMR溶剂：CDCl3，加入1%TMS • 环架、环形夹子、铁圈

• NMR溶剂：丙酮-d6，加入1%TMS • 25 mL真空烧瓶

• 试管(13x100 mm) • 橡胶隔片

• 硅胶（230-425目）或氧化铝 • 若干10、25和50 mL烧杯

• 锥形氯丁橡胶过滤器接头 • Mnova NMR处理软件

• 若干7 mL样品瓶，带PTFE瓶盖垫 • picoSpin配件包：

• 1 mL聚丙烯注射器    • 塞子

• 22号平头针头    • 注射器接头

• 巴氏吸管    • 进样系统

序列：

         脉冲旋转角度（翻转角）

FID：自由感应衰减

d1：自旋晶格弛豫时间的循环延时(µs)

p1：射频脉冲宽度(µs)

aq：采样时间(ms)

ns：采样累加次数

二茂铁           乙酸酐        乙酸                 乙酰基二茂铁

反应机理：

酰基正离子
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*可选NMR溶剂

物理参数：

物质 分子量(g/mol) 数量 熔点(°C) 沸点(°C) 密度(g/mL)
二茂铁 186.04 180 mg 172.5 - 1.107
乙酸酐 102.09 0.7 mL -73.1 139.8 1.08
磷酸(H3PO4)，85% 98 0.2 mL - - 1.88
乙酰基二茂铁 228.07 - 81-83 - -
己烷 86.18 10-15 mL -95 68-69 0.655
乙醚 74.12 10-15 mL -116.3 34.6 0.7134
二氯甲烷 84.93 2 mL -96.7 41 1.33
氘代氯仿(CDCl3)，加入1%TMS 120.384 1 mL -64 61 1.50
氯仿* 119.38 1 mL -82.3 61.2 1.48
丙酮* 58.08 1 mL -95 56 0.791
氘代丙酮(Ac-d6)，加入1%TMS* 64.12 1 mL -94 56 0.872

安全防范措施

注意：注意：请确保所有该系统的操作人员事先已经阅读过现场安全手册

实验

反应步骤

1、 向13 x 100 mm反应试管中加入184 mg二茂铁。

2、 加入0.70 mL (0.76 mg)乙酸酐。

3、 加入0.2 mL (340 mg) 85%的磷酸。

4、 用带注射器空针头的隔片盖上试管口。

5、 在蒸汽浴或盛有热水的烧杯中加热反应试管。

6、 振荡混合物以使二茂铁溶解。

7、 溶解后继续加热10分钟，然后放在冰浴中彻底冷却。

8、 小心地逐滴加入1 mL冰水并充分混合。

9、 小心地逐滴加入3 M氢氧化钠溶液，直到混合物呈中性（约3 mL—用pH试纸测定；防止碱

过量。

10、 用赫氏漏斗（或在重力作用下过滤）收集产物。

11、 用水充分洗涤产物。

12、 滤纸压干。

13、 保存一部分样品，用于熔点和薄层色谱分析( TLC ) 。
14、 采用柱色谱法纯化剩余的样品。

         装柱前，在若干7 mL样品瓶和2 - 25 mL烧杯上贴上标签并称重，用于接收洗脱组分。

制备样品

需要配制若干样品用于分析，样品可以在氯仿(CHCl3)、氘代氯仿(CDCl3)或氘代丙酮(Ac-d6)中
配制。如果使用CHCl3，其位于7.24 ppm处的溶剂质子NMR信号可用于图谱的定标，如果使

用CDCl3或Ac-d6，则可利用TMS信号(0 ppm)定标。以下样品制备指南及谱图使用的是CDCl3溶
液。

1、 在烧瓶中按50:50的比例制备10 mL己烷和乙醚的混合溶液。

2、 用塞子塞住瓶口，防止乙醚挥发。

样品1：用称过皮重、贴上标签的样品瓶称取约30 mg二茂铁，溶解于200 µL CDCl3中。记录样

品重量。盖上盖子以备NMR分析。

样品2：用称过皮重、贴上标签的样品瓶称取约30 mg乙酰基二茂铁（注意：有毒），溶解于

200 µL CDCl3中。记录样品重量。盖上盖子以备NMR分析。

样品3：用称过皮重、贴上标签的样品瓶称取约20 - 30 mg干燥的反应粗产物，溶解于200 µL 
CDCl3中。记录样品重量。盖上盖子以备NMR分析。

色谱样品4：用称过皮重、贴上标签的样品瓶称量剩余的反应粗产物。记录样品重量。将粗产

物溶解到最少量的二氯甲烷中。溶解后，加入300 mg硅胶（预先称好），充分混合。在热水浴

中将溶剂蒸发掉，注意切勿引起暴沸（提示：二氯甲烷的沸点为 41°C ）。该样品用于色谱柱

分离。
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色谱分离组分

样品制备前必须蒸发掉洗脱溶剂。在真空下溶剂能够快速蒸发。将过滤瓶连接到旋塞式抽气装

置上，并安装锥形氯丁橡胶塞（或单孔橡胶塞），如图1所示。用大拇指控制真空压力。在压

力下降的情况下，洗脱溶剂的沸点降低，直到手的温度足够使溶剂沸腾。如果没有25 mL的真

空瓶，可以用标准烧瓶（或样品瓶）、单孔橡胶塞和三通接头制作类似的装置。

用拇指压住
用拇指压住

至抽气装置

至抽气装置

图1.A.带过滤接头的蒸发瓶                    B.带三通接头的烧瓶（或样品瓶）

组分1：将组分1收集在称过皮重、贴上标签的25 mL真空瓶、25 mL烧瓶或7 mL样品瓶中。干

燥、称重并记录回收样品的重量。加入200 µL CDCl3。盖上盖子，以备NMR分析。（注：应该

会剩余极少量的二茂铁。如果可用产品小于15 mg，则只制备组分2的溶液。）

组分2：将组分2收集在称过皮重、贴上标签的25 mL真空瓶、25 mL烧瓶或7 mL样品瓶中。干

燥、称重并记录回收样品的重量。加入200 µL CDCl3。盖上盖子，以备NMR分析。

装柱

无论是微量分离还是大量分离，柱色谱法成功的关键在于均匀装柱，确保无气泡和断层。有两

种装柱方法：干法装柱和湿法装柱。如采用干法装柱，直接将吸附剂——硅胶或氧化铝加入柱

内，轻轻敲打色谱柱以确保无缝隙、断层和气泡，然后加入第一种洗脱溶剂，湿润色谱柱。如

采用湿法装柱，制备吸附剂和第一种洗脱溶剂的混合匀浆，倒入色谱柱。最好采用湿法装柱，

因为该方法不易产生断层和气泡，但应注意在向色谱柱转移的过程中吸附剂必须保持悬浮状

态，因而该法难度也较大。

干法装柱

使用巴氏吸管的微量柱时，最好采用干法装柱。

1、取下棉签的棉球或使用同等大小的棉球，塞入巴氏吸管中。

      用木棍或搅拌棒将棉球塞入一定位置。切勿过度挤压棉球。

2、用10 mL烧杯量取约5 mL吸附剂。

3、添加干吸附剂至5-6 cm高。顶部留出大约3 cm的预吸附空间。

      将吸附剂转移到色谱柱时，可以使用折叠的称量纸。

4、用搅拌棒或小铲轮流轻拍色谱柱侧面，并在工作台上将填料捣实，从而完成装柱操作。

      必要时可装入更多填料。

5、制备好色谱样品4后，用己烷（第一种洗脱液）对色谱柱进行预洗脱。

     切勿让色谱柱变干；保持填料上方始终有少量洗脱液。

6、用一次性注射器或移液管填装更多溶剂。

湿法装柱

用湿法填装巴氏吸管柱很困难，因为吸管口较小而匀浆必须快速装入色谱柱。湿法装柱更适合

较大的色谱柱的制备，如使用滴定管的情况下。

1、在25 mL烧杯中加入约5 mL吸附剂。

2、加入己烷，先使吸附剂变湿润，然后边振荡边加入己烷形成匀浆。

      注：对于较大的色谱柱，相应地增加吸附剂和溶剂的量。使用滴定管作为色谱柱时关

             闭活塞，加入溶剂，直到达到色谱柱的三分之一处。

3、完成后振荡混合物，形成悬浮液，同时去除气泡，然后快速将匀浆倒入色谱柱中。

4、填装高度约为5-6 cm 。在顶部预留大约3 cm的预吸附空间。

5、轻敲色谱柱使吸附剂下沉。

6、切勿让色谱柱变干；保持填料上方始终有少量洗脱液。

7、用一次性注射器或移液管填装更多溶剂。
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加样

从色谱柱顶部加入全部的色谱样品4，轻敲色谱柱，使干燥粉末下沉。

二茂铁和乙酰基二茂铁混合物的色谱分离

共采集两种组分。组分1用己烷洗脱。组分2用己烷和乙醚50:50的混合液洗脱。

‡为实现快速柱色谱分离，必须：

1、用移液管添加洗脱溶剂，填满色谱柱剩余的空间。

2、用移液管吸球将溶剂“推进”色谱柱。

      仅靠重力作用让溶剂浸透整个色谱柱的速度非常慢。该快速技巧可以加快这一过程。

3、推挤时轻微密封，并在释放吸球压力前打开密封。

      注意不要将溶剂和填料吸入移液管吸球。

      即使在推挤溶剂时也要保持填料上方始终有少量溶剂。必要时加入更多溶剂。

4、随着溶剂浸透整个色谱柱，将从色谱柱流出的溶剂收集到一只小的废液烧杯里，直到

      黄色色带接近棉塞的顶部。

      二茂铁（组分1）首先随己烷洗脱出来，可以看到黄色色带。

5、将组分1收集到称过皮重、贴标签的样品瓶中。

6、将样品瓶盖上瓶盖放到一边。

7、更换色谱柱下的废液烧杯。

8、换用下一种洗脱溶剂。

      乙酰基二茂铁（组分2）随后随己烷和乙醚50:50的混合液洗脱出来，可以看到橙色色带。

9、保持填料上方始终有少量溶剂。

10、继续将溶剂收集到废液烧杯中，直到橙色带接近棉塞的顶部，然后更换烧杯，将组分2收
集到称过皮重的样品瓶中，并在标签上注明组分2。

11、盖上盖子，放到一边。

12、蒸发两只样品瓶（或烧瓶）中的溶剂，测定粗产物的重量。

13、选做：将上步得到的粗产物溶解在最少量的热己烷中，进行重结晶。

14、选做：分离并干燥结晶体。测定其重量和熔点。

15、计算粗产物和重结晶产物的回收率。

仪器测量步骤

利用picoSpin核磁共振波谱仪进行样品分析的一般步骤如下所示：

 

匀场 准备 进样 采样 分析

匀场

确保核磁共振波谱仪已进行匀场，可以接受样品进行测试。

准备

1、用空气排除picoSpin毛细管样品进样中用于匀场的溶液。

2、用0.1 mL氯仿冲洗样品进样系统，然后推进空气，排出溶剂。因有CHCl3残留，样品谱7.24 
ppm处会出现微弱信号，可用作图谱的化学位移定标。

3、按照脉冲设置表中的参数，设置单脉冲序列中的参数。

注射

1、用装有1.5英寸长，22号平头针头的1 mL一次性聚丙烯注射器，抽取0.2 mL样品。

2、注射约一半样品。检查仪器的排液管出口，确保气泡已完全排出样品进样系统。

3、用PEEK塞子塞住仪器的样品溶液进、出口。

采样

1、按照参数表中的数值执行单脉冲序列。

2、执行完单脉冲序列后，按照以下顺序排出毛细管样品进样系统中的样品：空气、溶剂、空

气，以备其他用户使用。
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脉冲序列：单脉冲

参数 数值

发射频率(tx) 质子拉莫频率(MHz)

累加次数(ns) 16

脉冲宽度(p1) 仪器特定的90°脉冲宽度

采样时间(aq) 750 ms

接收恢复延时(r1) 500 µs

T1循环延时(d1) 8 s

谱宽(bw) 4 kHz

过滤后衰减(pfa) 10(11)a

相位校正(ph) 0度（或任意值）

指数过滤器(LB) 0 Hz

最多绘图点 400

最长绘图时间 250 ms

最小绘图频率 -200 Hz

最大绘图频率 +1000 Hz

充零点数(zf) 8192

校准平均数据 √

实时图 √

JCAMP平均值 √

JCAMP指标 未经核对

a：选择仪器的默认pfa值

函数 数值

充零(zf)和线性预测(LP) 16 k

向前预测(FP) aq→16 k

向后预测(BP) -2→0

相位校正(PH) PH0：手动调整

PH1：0

窗函数处理

指数函数(LB) 0.6 Hz

第一点 0.5

化学位移定标(CS) 手动定标

谱峰标定(pp) 手动选择谱峰

积分(I) 自动选择

多重峰分析(J) -

处理

下载实验JCAMP谱图文件，导入Mnova软件中打开，自由感应衰减(FID)将自动进行傅里叶变

换，并显示谱图。

对于每个谱图，利用给出的设置执行以下处理步骤：

 

1、将各数据文件导入Mnova中的相同处理界面。手动校正各谱图的Ph0相位。

2、利用Mnova的TMS工具手动校准各谱图的化学位移。

3、以出现的TMS信号(0 ppm)或CHCl3信号(7.24 ppm)作为定标参考。

4、识别并归属图谱中的每个信号。

5、保存Mnova文件，打印谱图，粘贴到您的实验室笔记本上。



33  Thermo Scientific                                                                                                              picoSpin 核磁共振波谱：教学计划实例                                                      

picoSpin 45 和 picoSpin 80：二茂铁微量傅 - 克酰基化反应

结果

0.5 M二茂铁溶液溶解在CDCl3中的1H核磁共振谱如图2a和图2b所示。谱中最显著的信号是集中

在4.14 ppm处的信号，即二茂铁的信号。因为金属茂络合物高度对称，两个芳香环戊二烯基上

的十个质子既为化学等价也为磁等价，谱图中对应一个单峰。

图2a：0.5 M 二茂铁溶液溶解在CDCl3中的1H NMR (45 MHz)全谱

图2b  在CDCl3中的0.5 M二茂铁溶液的1H NMR (82 MHz)全谱

0.5 M乙酰基二茂铁溶液溶解在CDCl3中的1H核磁共振谱如图3a和图3b所示。其中一个芳香环

戊二烯基的乙酰化打破了二茂铁的对称性，产生三个环戊二烯基质子信号和一个乙酰基质子信

号。2.38 ppm处的单峰归属为“c”，即乙酰基上甲基(-CH3)的3个质子。 4.19 ppm处的单峰归

属为“b”，即未被取代的环戊二烯基上的5个质子。4.48 ppm和4.76 ppm处的两个多重峰归

属为“a”，即被取代的环戊二烯基上的4个质子。被取代的环上最靠近乙酰基的2个质子受到

较强的去屏蔽作用，向低场移动至4.76 ppm处，而另外两个质子受到的去屏蔽作用较弱，出现

在4.46 ppm处。多重峰结构来自于被取代环上相邻质子间的高次J耦合。
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图 3a： 0.5 M乙酰基二茂铁溶液溶解在CDCl3中的1H NMR (45 MHz) 全谱

图3b  在CDCl3中配制的0.5 M乙酰基二茂铁溶液的1H NMR (82 MHz)全谱

图4a和图4b是将分离出的反应粗产物-乙酰基二茂铁溶解在CDCl3中的1H核磁共振谱。在图中可

以很明显看到乙酰基二茂铁特有的乙酰基单峰和两个多重峰。未被取代的环上的氢信号出现在

4.19 ppm处。未反应的二茂铁的峰对应着乙酰基二茂铁4.14 ppm处峰右边的肩峰。图中的两

个多重峰及乙酰基的单峰，可以用来将谱图中的乙酰基二茂铁和二茂铁区别开。二乙酰基二茂

铁，即每个环戊二烯基环上均发生乙酰基取代得到的产物，仅有三个峰，即位于4.48 ppm 和

4.76 ppm处的两个多重峰和位于2.38 ppm处的乙酰基的单峰。由于二乙酰基二茂铁的谱图上

没有未被取代的环戊二烯基环的信号，所以可以与乙酰基二茂铁区分。通过谱图积分可知样品

中是否存在二乙酰基二茂铁。乙酰基二茂铁的谱峰积分比应为2:2:5:3，如有偏差，则表明存在

二乙酰基二茂铁。
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从色谱柱中洗脱分离的产物-组分2经过重结晶后的核磁共振谱如图5所示。与粗产物的谱图（

图4a和图4b）类似，该谱图上出现了乙酰基二茂铁特有的两个多重峰和2.38 ppm处的乙酰基

单峰。粗产物经硅胶柱色谱分离纯化后，乙酰基二茂铁未被取代环上的单峰右侧的二茂铁肩峰

信号消失。

图 4a： 0.5 M柱色谱纯化前的反应粗产物（乙酰基二茂铁）溶解在CDCl3中的1H 

NMR (45 MHz) 全谱

图4b  溶解在CDCl3中的0.5 M柱色谱纯化前的反应粗产物（乙酰基二茂铁）的1H 

NMR (82 MHz)全谱
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图 5： 0.5 M柱色谱分离及重结晶后的组分2（乙酰基二茂铁溶解在

CDCl3中）1H NMR (45 MHz)全谱
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自我观察结果

表1.1H核磁共振谱数据

图号 化合物 信号群 化学位移(ppm) 原子核数 重数

2-5 TMS Si(CH
3
)
4 0 12 H 单峰

2、4、5 二茂铁 Fe[C
5
H

5
]
2 4.14 10 H 单峰

3-5 乙酰基二茂铁 Fe[C
5
H

5
]C

5
H

4
C(O)CH

3 2.38 3 H 单峰

Fe[C
5
H

5
]C

5
H

4
C(O)CH

3 4.19 5 H 单峰

Fe[C
5
H

5
]C

5
H

4
C(O)CH

3 4.48 2 H 三重峰

Fe[C
5
H

5
]C

5
H

4
C(O)CH

3 4.76 2 H 三重峰

水 HOD 4.65 1 H 单峰

氯仿 CHCl
3 7.24 1 H 单峰

丙酮 O=C(CH
3
)
2 2.05 6 H 单峰

评论

本实验面临多个方面的挑战，最应注意微量柱的制备和使用。

              •在巴氏吸管中制备微量柱 —— 最好采用干法装柱。

              •用移液管吸球施加压力时，保持填料上方始终有足够的溶剂。

              •装入预先吸附的氧化铝混合物和溶剂后，在填料上方预留少量顶部空间。

              •蒸发掉大量洗脱溶剂。

向反应试管中加入冰水(1 mL)和氢氧化钠（约3 mL）后，总液体量接近试管顶部，很难均匀混

合溶液。使用玻璃搅拌棒有助于溶液混合。
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简介

分离和纯化液体混合物组分的基本蒸馏方法共有四种：常压蒸馏、分馏、减压蒸馏和水蒸气蒸

馏。蒸馏方法的选择和纯化程度取决于混合物的性质，特别是混合液各组分沸点的差异。蒸馏

时，加热混合液，蒸出物质。在沸腾回流下，随着蒸汽继续冷凝，上升至蒸馏头，低沸点组分

的汽相变浓，实现了混合物的纯化。

如果混合液各组分的沸点相差50°C以上，常压蒸馏是最有效的方法。第一种组分蒸馏时，温度

计（温度计水银球与蒸馏头支管下沿平齐）测量蒸汽在水银球上的冷凝温度。若采用常压蒸馏

法，温度变化速率会很慢，因为随着蒸馏进行，沸腾液体的成分会发生变化。因此，不同组分

不能被彻底地分离完全。一种组分在蒸馏时，温度达到稳定，然后下降，随着下一种组分开始

蒸馏，温度继而又上升。此时温度接近沸点次低的液体的沸点，达到稳定，开始蒸馏第二种组

分。随后每种组分重复此过程，将沸点最高的液体留在蒸馏瓶内。小心控制蒸馏速率，可达到

较好的分离效果。如果蒸馏速度过快，混合液各组分的分离效果不如慢速蒸馏的效果好。

目的

本实验的目的是利用传统的常压蒸馏法分离混合液的各种组分。将混合液放入装有蒸馏头、温

度计和冷凝管的圆底烧瓶中加热。加热瓶的表面积较大，可以传递充足的热量，从而蒸馏混合

液的各组分。在典型沸腾条件下，随着溶液不断加热，汽相和液相达到平衡，在汽相中分离出

低沸点组分。如果蒸馏速度过快，多余热量和过量蒸汽会打破平衡，导致最先蒸出的组分中有

高沸点组分蒸出。随着蒸馏继续，蒸汽冷凝界线沿着冷的烧瓶壁上升，加热烧瓶壁，第一种组

分沿壁流下。蒸汽到达温度计水银球处时，温度计测出其经冷凝管（用空气或水冷却）液化前

的温度。经冷凝、纯化的液体流入收集瓶。

本实验中，将对环己烷和甲苯50:50的混合液进行蒸馏，分离出沸点较低的组分。利用Thermo 

Scientific™ picoSpin™ 80核磁共振波谱仪分别对初始混合液、馏出物和残留物进行分析。将对

样品进行量化计算，通过对谱图中的核磁共振信号进行积分，测定初始混合液、馏出物和残留

物的摩尔比，从而评估常压蒸馏的效率。

文献

改编自 Williamson, K. L.; Minard, R.; Masters, K. M. Macroscale and Microscale OrganicExperi-

ments, 5th ed., Houghton MifflinCo., 2007。

脉冲序列

本次实验采用标准90°单脉冲序列。在FID信号累加前调整循环弛豫延迟时间(d1)，使一次采样

的FID信号强度增至最大。

picoSpin™ 45/80：甲苯-环己烷混合物的简单蒸馏

序列：

         脉冲旋转角度（翻转角）

FID：自由感应衰减

d1：自旋晶格弛豫时间的循环延时（µs）

p1：射频脉冲宽度（µs）

aq：采样时间（ms）

ns：采样累加次数
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*可选NMR溶剂

分子结构：

物理参数：

物质 分子量（g/mol） 数量 熔点（°C） 沸点（°C） 密度（g/mL）

甲苯 92.14 10 mL -95 111 0.8669

环己烷 84.16 10 mL 6.47 80.74 0.77979

四甲基硅烷(TMS) 88.22 3滴 -99 26-28 0.6666

氯仿-d(CDCl3)，加入1%TMS 120.384 1 mL -64 61 1.50

丙酮-d6(Ac-d6)，加入1%TMS* 64.12 1 mL -94 56 0.872

步骤与分析

时间要求：2小时

难度：容易

样品：环己烷、甲苯

设备/材料：

• Thermo Scientific™ picoSpin™ 80 • 温度计

• 环己烷(C6H12) • 温度计接头

• 甲苯(C5H5CH3) • 沸石

• 四甲基硅烷(TMS:(CH3)4Si) • Mnova NMR处理套件

• 简易蒸馏装置 • picoSpin配件包：

    • 100 mL圆底烧瓶     • 塞子

    • 25 mL锥形瓶     • 注射器接头

    • 冷凝管     • 样品出口管路

    • 蒸馏头 • 25 mL烧杯

    • 真空接头 • 1 mL聚丙烯注射器

    • 夹钳（烧瓶或固定夹） • 1 mL聚丙烯注射器

    • 环架、环形夹子、铁圈 • 2 mL和7 mL样品瓶

甲苯                                        环己烷

安全防范措施

注意：请确保所有的操作人员事先已经阅读过现场安全手册
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实验步骤

反应步骤

1、搭建简易的蒸馏装置。

简易的蒸馏装置

图1：简易蒸馏装置

2、向50 mL圆底烧瓶中加入约10 mL甲苯、10 mL环己烷和一块沸石。

3、振荡混合液，取出0.25 mL作为样品3，并将其转移至2mL样品瓶中。

4、放置温度计时，使水银球与蒸馏头支管下沿平齐。

5、冷凝管中通水做冷凝。

6、在真空接头的出口处放置一只接收瓶。

7、将接收瓶放入装有冰块的25 mL烧杯中。

8、通过堆放热砂，控制圆底烧瓶的温度。

     蒸馏开始后，蒸汽上升，遇冷玻璃凝结。

9、移除一些砂子，控制沸腾速度，保持接收瓶每分钟收集两滴蒸馏物的速度。

10、记录收集到第一滴蒸馏液时的温度。

       该温度为环己烷蒸馏物的沸点。

11、收集蒸馏物，直到环己烷蒸馏停止，温度下降（收集约7 mL）。

        切勿蒸干。

12、关闭砂浴。

13、制备用于NMR分析的样品

制备样品

制备若干样品，以便进行分析。可以使用无溶剂样品进行分析。因为甲苯和环己烷的1H NMR化

学位移是已知的，可以用其信号作为化学位移的内标。或者，可以向样品中加入几微滴TMS(0 

ppm)。以下样品制备指南和图谱使用的是加入TMS的无溶剂样品。

样品1：用贴标签的样品瓶量取约0.20 mL甲苯，加入几微滴TMS。盖上盖子，以备NMR分析。

样品2：用贴标签的样品瓶量取约0.20 mL环己烷，加入几微滴TMS。盖上盖子，以备NMR分

析。

样品3：用贴标签的样品瓶从圆底烧瓶中量取约0.20 mL甲苯和环己烷的初始混合液，加入几微

滴TMS。盖上盖子，以备NMR分析。

样品4：用贴标签的样品瓶从接收瓶中量取约0.20 mL蒸馏物，加入几微滴TMS。盖上盖子，以

备NMR分析。

温度计接头

蒸馏头

冷凝管

真空接头

连通大气

接收瓶
水
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样品5：用贴标签的样品瓶从圆底烧瓶中量取约0.20 mL蒸馏物，加入几微滴TMS。盖上盖子，

以备NMR分析。

核磁共振仪测试过程

利用picoSpin核磁共振波谱仪进行样品分析的一般步骤如下所示：

匀场

确保核磁共振波谱仪已进行匀场，可以检测样品。

准备

1、用空气排除picoSpin毛细管进样系统中用于匀场的溶液。

2、用0.1 mL氯仿冲洗进样系统，然后推进空气，排出溶剂。

      因有CHCl3残留，样品谱7.24 ppm处会出现微弱信号，可用作图谱的化学位移定标。

3、按照脉冲设置表中的参数，设置单脉冲序列中的参数。

进样

1、用装有1.5英寸长，22号平头针头的1 mL一次性聚丙烯注射器，抽取0.2 mL样品。

2、注射约一半样品。

      检查仪器的排液管出口，确保气泡已完全排出进样系统。

3、用PEEK塞子塞住仪器的样品溶液进、出口。

采样

• 按照参数表中的数值进行单脉冲序列。

• 单脉冲序列结束后，按照以下顺序排出毛细管进样系统中的样品：空气、溶剂、空气，以备

其他用户使用。

脉冲序列：单脉冲

采样参数适用于picoSpin 45和picoSpin 80波谱仪。根据不同系统采用相应的发射频率(tx)和脉

冲宽度(p1)。

 

匀场 准备 进样 采样 分析

脉冲序列：单脉冲

参数 数值

发射频率（tx） 质子拉莫频率（MHz）

累加次数（ns） 4

脉冲宽度（p1） 仪器特定的90°脉冲宽度

采样时间（aq） 750 ms

接收恢复延时（r1） 500 µs

T1循环延时（d1） 6 s

谱宽（bw） 4 kHz

过滤后衰减（pfa） 10（11）a

相位校正（ph） 0度（或任意值）

指数过滤器（LB） 0 Hz

最多绘图点 400

最长绘图时间 250 ms

最小绘图频率 -200 Hz

最大绘图频率 +1000 Hz

充零点数（zf） 8192

校准平均数据 √

实时图 √

JCAMP平均值 √

JCAMP指标 未经核对

a：选择仪器的默认pfa值
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处理

下载实验JCAMP图谱文件，导入Mnova中打开，自由感应衰减(FID)将自动进行傅里叶变换，并

显示谱图。对于每个谱图，利用给出的设置执行以下处理步骤：

函数 数值

充零（zf）和线性预测（LP） 16 k

向前预测（FP） aq→16 k

向后预测（BP） -2→0

相位校正（PH） PH0：手动调整

PH1：0

窗函数处理

指数函数（LB） 0.6 Hz

第一点 0.5

化学位移定标（CS） 手动定标

谱峰标定（pp） 手动选择谱峰

积分（I） 自动选择

多重峰分析（J） -

1、将各数据文件导入Mnova中的相同处理界面。

2、手动校正各谱图的Ph0相位。

3、利用Mnova的TMS工具手动校准各谱图的化学位移。

4、以TMS信号(0 ppm)、残留氯仿信号(7.24 ppm)、环己烷信号(1.38 ppm) 或甲苯信号

   （2.09或6.98 ppm）作为定标参考。

5、识别并归属图谱中的每个信号。

6、对甲苯和环己烷的峰进行积分，测定初始混合液中每种组分、馏出物和残留物的相对摩尔

浓度。

7、保存Mnova文件，打印每张谱图，粘贴到您的实验室笔记本上。

结果

甲苯（无溶剂）的45 MHz和82 MHz 1H核磁共振谱如图2所示。谱中有两个信号，低场7.00 

ppm处的信号是芳香环(C6H5)上的五个质子产生的，高场2.09 ppm处的信号是苯环上甲基

(-CH3)产生的。因为没有相邻的质子，甲基质子不发生耦合。在45 MHz图谱中，未观察到芳香

环质子发生自旋-自旋耦合，但在82 MHz图谱（图2，下）中，可观察到邻位(7.04 ppm)、间位

(7.08 ppm)和对位(7.01 ppm)质子的化学位移稍有不同。对这些信号求积分得出质子比为5:3，

符合预期。

图2：甲苯（无溶剂，含TMS）的45 MHz氢谱（上）和82 MHz氢谱

（下）

 
 

9 

 

 

 
 

 

图 2：甲苯（无溶剂，含TMS）的45 MHz氢谱（上）和82 MHz氢谱（下） 
 

甲苯 
无溶剂 



42 picoSpin 核磁共振波谱：教学计划实例                                                                                                               Thermo Scientific

picoSpin™ 45/80：甲苯 - 环己烷混合物的简单蒸馏

图3：环己烷（无溶剂，含TMS）的45 MHz氢谱（上）和82 MHz氢

谱（下）

图4：初始蒸馏混合物（含TMS）的45 MHz氢谱（上）和82 MHz氢

谱（下）

初始混合液

无溶剂

环己烷

甲苯
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图 3：环己烷（无溶剂，含 TMS）的45 MHz氢谱（上）和82MHz氢谱（下）

环己烷 
无溶剂 
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图 4：初始蒸馏混合物（含 TMS）的45 MHz氢谱（上）和82 MHz氢谱（下）

初始混合液 
无溶剂 

环己烷 

甲苯 

图3为无溶剂环己烷的45 MHz（上）和82 MHz图谱。谱中最显著的信号是1.44 ppm处的环己

烷上的12个等价质子的单峰。对谱峰积分，积分面积标为12。

图4为甲苯和环己烷初始混合液的45 MHz（上）和82 MHz 1H核磁共振谱。谱中可以识别两

种组分各自产生的信号。开始时分别量取大致等量的两种物质。在45 MHz谱中，对单个信

号积分，将环己烷的积分面积标为12，对应其化学相等的12个质子，我们得出的积分比为

5.78:3.76:12.00。如果两种成分的比例是精确的50:50，积分比应该为5:3:12。为估计两种物质

的摩尔比，比较甲苯甲基的积分（2.24 ppm处为3.76）和环己烷信号的积分（1.44 ppm处为

12），积分比为3.76:12。由于甲苯甲基含有3个质子，环己烷含有12个质子，这一积分比例可

简化为1.25:1，即甲苯的摩尔比率为55%，环己烷为45%，非常接近预期的比率50:50。也可以

根据同样的方法用芳香环信号来计算，但是应注意简化积分时应考虑到其信号含有5个质子。

可以用相同的方法评估82 MHz谱图。
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图5：馏出物（含TMS）的45 MHz氢谱（上）和82 MHz氢谱（下）

图6：残留物（含TMS）的45 MHz氢谱（上）和82 MHz氢谱（下）

馏出物

无溶剂

环己烷

甲苯
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图5：馏出物（含 TMS）的45 MHz氢谱（上）和82 MHz氢谱（下） 

馏出物 
无溶剂 

环己烷 

甲苯 
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图6：残留物（含 TMS）的45 MHz氢谱（上）和82MHz氢谱（下） 

 
 
 

表1：1H 核磁共振谱数据 
 

图 化合物 信号群 化学位移 (ppm) 核素 重数 
2 - 6 TMS Si(CH3)4 0 12 H 单峰 

2, 4 - 6 甲苯 C6H5CH3 2.24 3 H 单峰 
  C6H5CH3 7.08(m)、7.04(o)、7.01(p) 5 H 单峰 

3-6 环己烷 C6H12 1.44 3 H 单峰 
 氯仿 CHCl3 7.24 1 H 单峰 
 丙酮 O=C(CH3)2 2.05 6 H 单峰 

 

 
8.  评论 

本实验室未提供任何特殊难点。 

残留物 
无溶剂 

环己烷 

甲苯 

图5为馏出物的核磁共振谱。从图中很容易根据1.44 ppm处的最强峰识别环己烷。定性地说，

图中甲苯信号与初始混合液中的甲苯信号相比要小很多。而定量测定能更好地估计蒸馏物中两

种组分的摩尔比。采用相同的方法，我们对比甲苯甲基质子信号和环己烷质子信号，得出的比

例为1.46:12。根据质子数进行简化得到45 MHz谱图的比例为0.49:1，因而预计甲苯和环己烷

的摩尔比率为33%:67%。从图中看，甲苯峰比例比计算出的33%要小很多。但环己烷中有12

个质子，而甲基中只有3个质子，因此很难看出简化后的信号差异。

最后，我们分析留在蒸馏瓶中的成分；其谱图如图6所示。此谱图与图4、图5非常接近；甲苯

信号(7.00 ppm和2.38 ppm)和环己烷信号(1.44 ppm)很容易识别出。

结论

对于沸点相差约75°C的多组分化合物来说，简单蒸馏非常有效；而环己烷和甲苯的沸点分别为

88°C和111°C。由于沸点较为接近，采用简单蒸馏法分离两种组分的效果不太好，甲苯也会在

蒸汽中增浓，与环己烷一起冷凝。通过对残留物的45 MHz谱图进行定量分析，得出简化后的

比例为1.65:1，即甲苯和环己烷的比率为62%:38%。
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自我观察结果

表1：1H核磁共振谱数据

图号 化合物 信号群 化学位移（ppm） 原子核数 重数

2-6 TMS Si(CH3)4 0 12 H 单峰

2,4-6 甲苯 C6H5CH3 2.24 3 H 单峰

C6H5CH3 7.08(m)、7.04(o)、7.01(p) 5 H 单峰

3-6 环己烷 C6H12 1.44 3 H 单峰

氯仿 CHCl3 7.24 1 H 单峰

丙酮 O=C(CH3)2 2.05 6 H 单峰

评论

本实验室未提供任何特殊难点。


