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实验反应物和产物是通过Thermo ScientificTM Nicolet 
TM iS TM 5 FT-IR光谱仪与Thermo ScientificTM picoSpin 
TM 45和80核磁共振波谱仪进行分析。FT-IR和NMR谱

仪采集的数据能够提供关于原子结构的有用信息，最

终确认合成反应是否成功。

理论

FT-IR和NMR光谱技术的理论基于电磁能与分子之间的

相互作用。FT-IR光谱学通常用于确认分子内所含的官

能团，以及定量确定样品中某一类分子的含量。核磁

共振波谱则主要用于确定分子的化学结构。

摘要

傅里叶红外光谱（FT-IR）与核磁共振波谱（NMR）

这两种分析技术虽然在本质上不同，但是在教学实验

室中两者能够成功互补。本文以本科化学实验中一个

最基本的反应为例进行演示，将这两种技术结合起来

使用，所用的分析仪器是Thermo ScientificTM傅里叶红

外光谱仪和核磁共振波谱仪。该实验的目的是通过酯

化反应合成阿司匹林（乙酰水杨酸）和冬青油（水杨

酸甲酯）。阿司匹林是通过水杨酸和乙酸酐反应合成

的；冬青油是通过水杨酸和甲醇合成的，见图1。
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图1 阿司匹林和冬青油的反应路径
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红外光谱技术源于入射红外光的能量与分子中共价键

之间的相互作用。在红外光谱中，照射在分子上的光

的频率必须与分子振动的自然频率一致。这种共振频

率取决于一系列因素，包括成键原子的质量和键级1。

键的振动必须能够引起分子偶极矩的改变，以便能够

吸收红外光。FT-IR光谱的优点是能够同时检测所有波

长的光，与传统吸收光谱仪相比，其能够节省大量的

分析时间。要进行这样的分析，光源的光在到达样品

之前必须通过一个精密的光学器件，即干涉仪。干涉

仪利用光源发出的光生成干涉条纹。干涉条纹图是与

内镜的运动有关的，利用傅里叶变换方程将其经过数

学转换，成为可识别的FT-IR谱图2。

要采集样品的谱图，谱仪首先要在光路中不存在样品

的情况下，检测每一个波长的光对应的强度，此时采

集的谱图作为背景图。然后将样品插入到光路中，光

源的部分红外光就被分子中共价键的振动所吸收。谱

仪采集样品的谱图，并且按比例扣除背景图，得到只

与样品组成有关的谱图，见图2。核磁谱图中的化学

位移关系可以用于确定分子化学结构，与此类似，红

外光谱中的特征红外光吸收频率能够确定分子中的化

学官能团3。

核磁共振波谱则是源于入射射频脉冲的能量与分子中

原子核之间的相互作用。原子核是一个自旋粒子，当

原子核具有不成对的质子或者中子时，自旋正电荷就

会产生电磁场，因此具有不成对质子和中子的原子核

就被称为具有磁性的核。例如具有不成对质子的氢原

子就是核磁共振光谱中经常研究的原子。

当没有外部磁场时，氢原子核自旋产生的大量的磁矢

量是无序的。当存在外部磁场时，磁矢量就会顺着或

者逆着外部磁场方向排列4，见图3。磁矢量有序排列

后，发射射频脉冲将低能级的核激发到更高的能级

上，磁化矢量就从z轴转到xy平面上进动，见图4。
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图2 将“背景与样品图”与“背景图”相减得到样品谱图

图3 施加磁场前后磁矢量的取向

图4 施加射频脉冲后的总磁化矢量
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当关掉射频脉冲后，自旋氢核的磁化矢量就开始弛豫

回z轴平衡态。进动与弛豫引起整个体系磁场的波动，

从而在接收线圈中感应出电流，此电流也即信号，检

测信号，然后通过数学转换，即傅里叶变换，从随时

间变化的时域函数转换为随频率变化的频域函数5。最

后经过数学转换得到可识别的核磁谱图。

如果一个分子中的所有氢都处在相同的磁场环境中，

那么核磁谱图中就不会有不同的谱峰。谱图中出现不

同谱峰是因为氢原子处在不同的电子云环境中。分子

中某一原子周围微小的、局部的磁场是由分子内σ键
的旋转、π键以及孤对电子产生的。这些局部磁场会

影响邻近氢核所感受到的外磁场，导致其吸收的射频

脉冲的波长不同。这就是屏蔽现象，该现象使不同的

氢出现不同的谱峰，而利用核磁谱图中这些不同的谱

峰就可以解析化学结构，见图5。

实验

阿司匹林和冬青油的合成反应都是酸催化的酯化反

应。由水杨酸和乙酸酐合成阿司匹林，而由水杨酸和

甲醇合成冬青油6,7。两个反应都是由浓硫酸催化。

采集红外光谱的谱仪是Nicolet iS5 FT-IR谱仪，使用

的是带金刚石晶体的iD5单次反射ATR附件。红外光

谱的采集范围从4000cm-1到600cm-1，每张谱图10

次扫描，分辨率4.00cm-1。采集核磁共振谱图用的

是picoSpin 45 和80 核磁共振谱仪，谱仪场强分别

为45/82 MHz，是傅里叶变换的永磁1H NMR 谱仪，

配有毛细管进样系统。所有谱图使用的是90°激发脉

冲，采样时间750 ms，弛豫恢复时间8 s。每张最终

谱图都是多次扫描的平均结果，纯样品扫描次数为16

次，固体溶解样品扫描次数为64次。数据采用Mest-

ReNovaTM NMR 软件处理，使用标准处理参数设置，

包括充零，相位校正，谱峰识别和谱峰积分。

结果与讨论

FT-IR谱图用于识别反应物和产物中的官能团，核磁谱

图用于确定分子的有机结构。首先采集阿司匹林合成

反应的红外光谱，见图6，从上到下的谱图依次属于

反应物水杨酸，反应物乙酸酐，实验合成的阿司匹林

以及参考物阿司匹林。

图5 1HNMR 谱图中典型的化学位移

图 6 阿司匹林合成反应的红外光谱

芳香区
饱和烷烃

波数（cm-1）
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应成功合成了阿司匹林，见图7。水杨酸核磁谱图显示其羧

酸基氢（a）的化学位移在低场11.75 ppm处，该峰的存在

确认了红外谱图得到的结论，证明水杨酸中存在羧酸基官

能团。水杨酸中其他五个氢原子有相似的化学位移，都在 

7 ~ 8.5 ppm之间，这一区间内的众多谱峰属于芳环和酚羟

基，这与红外谱图提供的信息相符合。图7中间的谱图是乙

酸酐的谱图。乙酸酐分子是一个对称分子，含有六个相同

的氢质子，这些质子都是甲基上的，对应2.25 ppm 处的单

峰。这个单峰进一步确认了酸酐红外光谱的相关信息。在

核磁谱图中，羰基 O=C-C-H 中 α-C 上的氢化学位移在2.1 

– 2.6 ppm 之间7。乙酸酐谱图中2.25 ppm 处的峰说明反应

物结构上只有一种与酸酐官能团相连的甲基。

图7最下面的图是合成的阿司匹林核磁共振图。10.5 ppm

处的峰是羧酸基上氢的峰，与阿司匹林红外谱图上的峰相

对应（羧酸基O-H的峰在3000–2500cm-1）。同样地，2.25 

ppm 处的峰属于羰基α-C 上的氢。6.5~8.5 ppm 处的一组

峰说明分子中含有芳香氢。苯环的取代情况（对位、邻

位、间位）可以通过分析芳香区的耦合常数来推断。水杨

酸和阿司匹林都是邻位取代，邻位取代常见的J耦合常数约

为 7~9 Hz1。

起始原料水杨酸有两个特征官能团：一个羧基基团和一

个酚羟基基团。第一张图中标出了酚羟基O-H（3230-

3000 cm-1），羧基 O-H（3000-2500 cm-1，881 cm-1）

和羧基 C=O（1652 cm-1）。反应物乙酸酐官能团上的

酸酐 C=O（1822 cm-1,1751 cm-1）和酸酐 C-O（1113 

cm-1）的峰也在图中标出。产物阿司匹林官能团酯基的

峰在两个反应物的谱图中都不存在。酯基上C=O的拉伸

峰 （1749 cm-1） 在最后一张图中用绿色标出，该峰可

用于证明反应形成了新的官能团。反应物水杨酸中的酚

羟基被酯基替换后生成阿司匹林。水杨酸谱图中的酚羟

基O-H 峰（3230 – 3000 cm-1）标为红色，该峰在阿司

匹林图中就不存在了。进一步分析可见，反应物酸酐中

C=O （1822 cm-1，1751 cm-1）和C-O （1113cm-1）的

吸收带在阿司匹林谱图中也消失了，这是因为阿司匹林

中不含酸酐基团。

在实验合成的阿司匹林谱图（粉色）中可以看出产物

中含有杂质。例如图中1749 cm-1 处的酯基峰因叠加了

酸酐C=O的拉伸峰（1822 cm-1，1751 cm-1）而显得较

宽，这说明在合成出的阿司匹林中含有残余的酸酐。合

成阿司匹林谱图的大部分还是与纯的参考物阿司匹林的

谱图相吻合的。

可将红外谱图与核磁共振谱图结合分析，进一步证明反

图 7 阿司匹林合成反应的核磁谱图（picoSpin 45 核磁共振谱仪）
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冬青油的合成反应也进行了红外表征，见图8。图中从

上而下分别是反应物水杨酸、反应物甲醇、实验合成

冬青油和参考物冬青油的谱图。同样地在起始原料水

杨酸的谱图中也能观察到三组官能团的峰。在甲醇的谱

图中能够清楚地观察到羟基 O-H（3327 cm-1）和 C-O 

（1023 cm-1）的吸收带。甲醇谱图中能够清楚看到sp3

杂化的C-H的拉伸峰（2944,2832 cm-1），这是因为在

这一区域内没有宽的吸收带遮挡。图8最下面的是参考

物冬青油的谱图，在图中能看到新形成的酯基C=O的拉

伸峰（1674 cm-1）。图中已经不存在反应物水杨酸羧

基上O-H的拉伸吸收峰（3000-2500 cm-1，881 cm-1）

和C=O的吸收峰（1652 cm-1）。

在合成冬青油的谱图（粉色）中能明显观察到产物中存

在一定量的杂质。首先，冬青油谱图上有甲醇的醇羟基

O-H较宽的吸收带，证明产物冬青油中存在残余甲醇。

如果将冬青油进一步干燥一定时间后，该峰很有可能会

逐渐变小直至消失。在1023 cm-1处同样能观察到杂质

甲醇的存在，此峰因为有甲醇C-O吸收峰的叠加，因此

峰高明显增加。最后谱图中 1300-900 cm-1处有较宽的

吸收峰，说明产物中还存有残余的水杨酸杂质。

同样地也可将红外光谱中获得的官能团信息与picoSpin 

45和picoSpin 80核磁共振波谱仪得到的结构信息

相结合进行分析。与picoSpin 45核磁共振波谱仪相

比，picoSpin 80核磁共振波谱仪的灵敏度更高、分辨率

更好。可以从picoSpin 80采集的阿司匹林谱图中观察到

picoSpin 80谱仪性能的增强，见图9。从 6.5~8.5 ppm

之间芳香区的谱峰最能看出picoSpin 80 分辨率的提

高，与 picoSpin 45采集谱图的相同区域相比，picoSpin 

80采集的谱峰更尖锐，更容易识别。在 picoSpin 80谱

图上方放大的芳香区谱峰中能观察到一级和二级耦合。

核磁共振谱图最大的用途是结构解析，解析结构需要将

谱峰的裂分情况和相对应的氢原子数结合起来分析。谱

峰峰面积的积分值能够反映分子中氢原子的相对个数。

标号为”a” 的峰峰面积大约为1，对应着羧酸基团上

的一个氢原子。芳香区谱峰（b,c,d,e）总的积分值为4

，对应着四个芳香氢。标号为“f” 的峰积分值为3，对

应着与酯基相连的甲基上的三个氢。

图8 冬青油合成反应的红外光谱

图9 阿司匹林 picoSpin80 核磁共振谱图

波数（cm-1）
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结论

FT-IR与NMR能够为研究分子提供互补的化学信息。傅

里叶红外光谱能够有效地确定分子中是否含有某一官

能团，而核磁共振光谱技术则可用于有机结构确认。

在本科实验教学中，Thermo Scientific FT-IR光谱仪和

NMR波谱仪不但可以为分子表征和结构确认提供有用

的分子信息，而且两者可以有效联用，为学生展示这

两种有力分析技术的区别点和相似处。
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