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前 言
FOREWORD

核磁共振（Nuclear magnetic resonance, NMR）包括液体 NMR、
固体 NMR和 NMR成像（Magnetic resonance imaging, MRI）等内
容。液体 NMR主要应用于化学，固体 NMR应用于材料学，MRI
应用于生物学和医学领域。本书论述液体 NMR波谱学的基本原
理和实验。

按照时间顺序排列（与 NMR有关的）自然科学领域获得诺
贝尔奖的科学家所做出的贡献，可以大致了解其历史发展轨迹。

Stern-Gerlach实验（1922年）是量子力学发展史上的一个重要实
验，证实原子在磁场中取向量子化（O. Stern获得 1943年诺贝尔
物理学奖）。I. Rabi对该实验进行了改进，他测定了很多原子核
的磁旋比（I. Rabi获得 1945年诺贝尔物理学奖）。F. Bloch 与 E.
Purcell 因首次（各自独立）完成 NMR实验（1946年），分享了
1952年的诺贝尔物理学奖。20世纪 80年代以后，超导磁体的技
术进步极大地推动了 NMR的理论和实验研究。1991年，R. Ernest
因在脉冲傅立叶变换 NMR和在二维（多维）NMR的贡献（20
世纪 70~80 年代）而获得诺贝尔化学奖。K. Wüthrich 因在液体
NMR用于测定溶液中生物大分子三维结构的研究（20世纪 90年
代），成功地解决了生物大分子溶液状态下的结构测量，获得 2002
年诺贝尔化学奖。P. Lauterbur和 P. Mansfield因在MRI领域的研
究工作（20世纪 70~80年代初期），分享了 2003年的诺贝尔生
理学或医学奖。2013年M. Karplus因在分子力学方向的研究工作
而获得了诺贝尔化学奖，但是他的科学贡献表现在很多方面，在

NMR领域他提出了二面角与耦合常数关系式（Karplus方程，1963
年），对于分子结构分析来说，与 NOE效应同样重要。

20世纪 90年代以后，脉冲傅立叶变换 NMR在有机化学和生

https://wapbaike.baidu.com/item/%E5%8E%9F%E5%AD%90/420269
https://wapbaike.baidu.com/item/%E7%A3%81%E5%9C%BA/63505
https://wapbaike.baidu.com/item/%E9%87%8F%E5%AD%90%E5%8C%96
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物化学的分子结构分析上得到广泛应用。NMR波谱学成为剖析有
机分子化学结构的有力工具，化学家是最大的受益者。利用原子

核间的自旋耦合关系，二维（或多维）NMR能给出有机分子（包
括蛋白质、核酸等生物大分子）内部原子核间的连接关系、化学

键二面角、空间距离约束等结构信息。利用 NMR驰豫实验可以
分析生物大分子溶液状态下的动力学（与功能或活性相关）。

相对于 IR、UV等光谱和质谱（MS）实验，NMR实验的灵
敏度很低。绝大多数 NMR实验都涉及到利用耦合关系对磁化进
行转移，显著提高了实验的灵敏度和分辨率。经典力学对此不能

进行解释。在理论上能够准确描述各种 NMR实验的是量子力学。
经过理论简化，可用一种简明的算符语言（乘积算符公式）描述

所有的 NMR实验。
本书从量子力学的基础知识出发，介绍 NMR波谱学的基本

理论，用乘积算符公式分析一些典型脉冲序列和常用的 1D和 2D
NMR实验，并给出NMR谱用于研究有机小分子结构的应用实例。
使用液体 NMR的人员大多是有机化学、生物化学和药物化

学方向的专业人员，没有时间和精力仔细学习量子力学领域的专

业知识，很多人不理解多维 NMR的理论和实验方法（脉冲序列）。
本书的目的是向这些非物理学专业人员介绍 NMR波谱学的基本
理论和常用实验，书中所采用的数学和物理的概念、模型或方法

以简单介绍为主，数学公式的演算尽可能详细，以方便读者理解。

作者水平有限，书中所论述有很多不足之处，希望读者批评

指正。

原现瑞

2019年 1月
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第一章 核磁共振的概念和经典力学
的理论解释

本章介绍 NMR的概念，NMR中的一些物理名词和经典力学
对 NMR驰豫现象的理论解释。

第一节 物理名词和解释

1.1 核磁共振（Nuclear magnetic resonance, NMR）
按照很多词典或名词解释给出的定义，NMR是一种物理现

象，是磁矩不为零的原子核，在外磁场作用下自旋能级发生塞曼

分裂，在某一定频率共振吸收射频辐射的物理过程。

1.2 原子核

物质分为不同的元素，构成物质的最小单位是各种元素的原

子。原子由原子核和核外电子构成，原子核的密度很大，质量占

到原子总质量的 99.9%以上，因此物质的质量是由原子核决定的。
电子围绕在原子核周围做高速回转运动。

物质的很多性质，比如化学性质等，是由原子核外的电子决

定的，相对于电子而言可以将原子核看作是惰性的、相对静止的

实心球体。但是如果不以电子为参照，原子核有自己的性质，包

括原子核的运动。

原子核的静态性质包括质量、电荷、自旋、磁矩等，动态性

质包括衰变寿命等，其中原子核的自旋和磁矩是相关的[1]。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com

https://baike.baidu.com/item/%E5%A1%9E%E6%9B%BC
https://baike.baidu.com/item/%E5%A1%9E%E6%9B%BC
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1.3 量子数

量子力学（Quantum mechanics）是研究物质世界微观粒子运
动规律的理论。

在量子力学中，对于核外电子的运动用量子数表述。核外的

电子运动状态不是连续变化的，而是量子化的，所以量子数的取

值一般是分立的，只能取一组整数或半整数。描述电子的运动所

需要的量子数包括主量子数 n、角量子数 l、磁量子数 m和自旋量
子数 s四种，前三种是在薛定谔方程解析求解过程中引出的，而
最后一种 s则是为了表述电子在外磁场的运动状态而提出的。
在量子力学中，描述不同体系所需要的量子数是不同的。与

电子一样，原子核的运动也用量子数描述。原子核有自旋性质，

有自旋角动量，具体数值用原子核的自旋量子数 I描述，取值整
数或半整数。

原子核内部由质子和中子构成，原子核的质量数（M）= 质
子数（Z）+ 中子数（N）≈ 核的总质量数。如果 Z是偶数，N是
偶数，M必定是偶数，则 I = 0，例如 16O, 12C等，这些核没有
NMR性质。如果 Z是奇数，N是奇数，M是偶数，则 I是整数 1,
2, 3, ···，例如 2H, 14N等。如果 M是奇数，原子核的 I取半整数，
如 1/2, 3/2, 5/2, ···等。所有 I不等于 0的原子核都有 NMR性质。
其中 1H, 13C, 19F, 31P等元素的 I = 1/2，是 NMR波谱学重点研究
的对象。

1.4 原子核的自旋（Spin）
按照经典力学，旋转的物体有角动量（L），角动量的方向与

旋转轴一致。

自旋量子数 I不为 0的原子核都具有自旋性质，即核沿着某
一个轴做旋转运动，称为核的自旋。自旋是原子核内部结构的反

映，是原子核的内禀特性。原子核的自旋类似于球体的旋转，其

自旋角动量用 p表示。

https://baike.baidu.com/item/%E7%89%A9%E8%B4%A8%E4%B8%96%E7%95%8C
https://baike.baidu.com/item/%E5%BE%AE%E8%A7%82%E7%B2%92%E5%AD%90
https://baike.baidu.com/item/%E9%87%8F%E5%AD%90%E5%8A%9B%E5%AD%A6/131692
https://baike.baidu.com/item/%E8%BF%90%E5%8A%A8%E7%8A%B6%E6%80%81
https://baike.baidu.com/item/%E9%87%8F%E5%AD%90%E5%8C%96
https://baike.baidu.com/item/%E4%B8%BB%E9%87%8F%E5%AD%90%E6%95%B0
https://baike.baidu.com/item/%E8%A7%92%E9%87%8F%E5%AD%90%E6%95%B0
https://baike.baidu.com/item/%E7%A3%81%E9%87%8F%E5%AD%90%E6%95%B0
https://baike.baidu.com/item/%E8%87%AA%E6%97%8B%E9%87%8F%E5%AD%90%E6%95%B0
https://baike.baidu.com/item/%E8%87%AA%E6%97%8B%E9%87%8F%E5%AD%90%E6%95%B0
https://baike.baidu.com/item/%E8%96%9B%E5%AE%9A%E8%B0%94%E6%96%B9%E7%A8%8B
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p的大小（模数）与自旋量子数 I的关系是，

)1(  IIp

其中ћ是普朗克（Plank）常数。
原子核带有正电性，根据麦克斯韦电磁场理论，自旋的正电

荷给出磁矩（μ），μ也是原子核的基本属性，方向与自旋角动量
p一致，μ和 p之间的关系是，

p 

式中的γ是原子核的磁旋比，按照元素不同而不同（见表 1.1）。

表 1.1 部分 I = 1/2原子核的磁旋比

原子核 自旋量子数 I 磁旋比γ (T s)–1 自然丰度（%）

1H 1/2 2.6752×108 99.99

13C 1/2 6.728×107 1.07

15N 1/2 2.713×107 0.37

19F 1/2 2.518×108 100.00

31P 1/2 1.0839×108 100.00

1.5 塞曼效应（Zeeman effect）和原子核在磁场中的能级分裂
（Nuclear Zeeman splitting）
将产生光谱的光源置于足够强的外磁场中，磁场作用于发光

体，使光谱发生变化，一条谱线会分裂成几条偏振化的谱线。这

种现象称为塞曼效应，指原子的光谱线在外磁场中出现分裂的现

象。塞曼效应的产生是原子核磁矩和外加磁场相互作用的结果。

有磁矩（μ）的原子核处于外磁场中时，μ受到外磁场（B0）

的作用，如果按照经典力学定理，其方向应与 B0方向平行。但是

实际情况并不符合经典力学理论，微观粒子的运动遵循量子力学，

在外磁场中μ与 B0方向（z轴）保持一个夹角，绕 B0方向以一定

的角速度进动。同时，受磁场作用，自旋角动量 p在 z轴的投影
pz是量子化的，有不同的取值。

https://baike.baidu.com/item/%E5%85%89%E8%B0%B1%E7%BA%BF
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mpz 

其中 m是磁量子数，m =（-I, -I+1, ··· , I-1, I），共有 2I + 1
个取值。

与磁量子数一致，μ在 z轴方向的投影也有(2I + 1)个取值，对

应着不同的基态能级 Em。无外磁场时，这些能级是简并的，有外

磁场时简并被解除。这种能级称为塞曼能级。

000 mBIzBBEm z   

m的最大值是 I，对于 I = 1/2的原子核来说，m有 2个取值，

因此只有 2个塞曼能级。对于 I = 3/2的核，m有 4个取值，因此

有 4个塞曼能级，依次类推。塞曼能级的特点是等间距，其间距

为，

0BE 

如上所述，μ并不与外磁场 B0的方向（z轴）完全一致，而是

形成一个夹角，表现出 z轴方向有分量。对于 I = 1/2的单个原子

核，μ的 z轴方向分量可以取与 B0方向一致（spin-up，自旋-1/2）
或相反（spin-down，自旋+1/2）。这是两种不同的状态，量子化

的取值表明μ只能取两者之一。这两种状态下原子核的能量是不同

的，通常以α, β代表两能级（见图 1.1）。

单个原子核的磁矩μ非常小，不同取向的核的磁矩会互相抵消

彼此的作用。但是由大量原子核组成的宏观体系，外磁场对核磁

矩的裂分作用服从热力学统计规律，即波兹曼（Boltzmann）分布。

磁矩与外磁场方向一致的粒子数（位于能量低的能级）稍微多于

方向相反的粒子数（位于能量高的能级），两者数量之差表现出

宏观磁化（M0）。如下面的公式所示，

 





m

kTE

kTE

m m

m

e
eNN /

/

0
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kT
ENNN 2

0 

)(0
  NNM 

其中，Nm是 m能级态（塞曼裂分的某个能级态）的原子核数，

N0是总原子核数，Em是 m态的能量，k是波兹曼常数（Boltzmann
constant），T是温度，N+是与 B0方向一致的原子核数，N-是与

B0方向相反的原子核数，M0是样品表现出的宏观磁化量，μ是单

个原子核的磁矩。

△ E

E

B0

自旋-1/2

自旋+1/2ɑ

β

图 1.1 原子核的塞曼裂分

【与外磁场 B0方向相同（spin-up）或相反（spin-down）的能量差值正

比于外磁场强度。】

如设定以下条件：磁场强度 B0 = 1 Tesla (43M Hz)，N0 =
2000000，经计算，N+ = 1000001，N- = 999999，（N+）-（N-）

= N0 × 10-6 。可以看出（N+- N-）相对于 N0比例非常低。单个原

子核的磁矩μ绝对值非常小，表明由大量原子核构成的宏观样品，

其宏观磁化 M0非常小，而 NMR测定的信号正是这种宏观磁化。

这个比例也提示 NMR相对于其他光谱（如 UV，IR）而言灵敏度

非常低[2, 3]。

1.6 原子核在磁场中的拉莫尔进动（Larmor precession）
拉莫尔进动是一个量子力学的专用名词，指电子、原子核和
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原子的磁矩在外磁场中的运动。

具有自旋 s 与磁矩μ特性的原子核，处于磁感应强度为 B0的

均匀磁场中时，若此原子核的磁矩μ与 B0的方向不完全相同，在

磁场作用下原子核将感受到一个垂直于μ，B0平面的力矩 T。在力

矩 T 的作用下自旋角动量 p 的方向会发生连续变化，但大小保持

不变，自旋核将发生像旋转的陀螺受重力作用一样的进动。自旋

和进动是两种不同的运动。原子核既自旋，又围绕外磁场方向发

生进动称为拉莫尔进动（图 1.2）。

自
旋
轴

进动轨道

核磁矩μ
进动角θ

B0(z)

自旋角动量p

图 1.2 原子核在静磁场中的进动

普朗克（Max Planck）指出原子体系下的谐振子在不断发射

和吸收电磁波能量，每个谐振子只能发射或吸收不连续的一份一

份的能量，此能量正比于电磁波频率ν，表明了能量的量子化。用

公式表示为，

E
其中ћ是普朗克常数，ν是光子频率。

在塞曼效应中原子核塞曼裂分的能级差是：

0BE 

对于处在外磁场中的原子核，普朗克关系式和塞曼能级差公

式可以结合起来，并用ω代替频率符号ν，得到，

 0BE  
，

 0B 

https://baike.baidu.com/item/%E7%A3%81%E7%9F%A9
https://baike.baidu.com/item/%E8%87%AA%E6%97%8B
https://baike.baidu.com/item/%E5%8E%9F%E5%AD%90%E6%A0%B8
https://baike.baidu.com/item/%E5%8A%9B%E7%9F%A9
http://www.so.com/s?q=%E7%94%B5%E7%A3%81%E6%B3%A2&ie=utf-8&src=internal_wenda_recommend_text
http://www.so.com/s?q=%E7%94%B5%E7%A3%81%E6%B3%A2&ie=utf-8&src=internal_wenda_recommend_text
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0B 

其中γ是磁旋比。
最后一个等式即是拉莫尔关系式，其中普朗克常数消失。该

公式反映了原子核的自旋角动量 p绕外磁场方向进动的频率（拉
莫尔频率）与外磁场强度的关系。从公式中还能得出一个推论：

拉莫尔频率有正负符号区别，反映了相对于外磁场 B0的右手螺旋

方向或逆向的旋转。在磁旋比是正值的情况下，拉莫尔频率是负

值，代表如图 1.2所示从上向下看的顺时针方向旋转。

1.7 NMR中磁场强度的表示方法
磁场强度和磁感应强度是表征磁场量值的两种单位，分别从

磁荷观点和分子电流观点对磁场描述，是对同一事物的不同表达。

NMR中所说的磁场强度实际上应是磁感应强度。
磁场强度的单位由标准国际单位推导出，是安培/米。磁感应

强度是高斯单位制，单位是特斯拉（牛顿/安培*米），其基本单
位是厘米，克，秒。磁场强度的基本单位称为奥斯特（Oe），1
安/米 = 4π × 10-3奥。磁感应强度基本单位称为高斯，1高斯（G）
= 10-4 特斯拉（T）。频率也有两种单位，弧度/秒或者是转数/秒
（Hz），前者除以 2π得到后者。由于历史原因，在 NMR波谱学
中不采用上述的两种单位表征磁场强度。而是按照氢原子核（1H）
在磁场中的共振频率表征外磁场的强度，即 NMR谱仪的磁体场
强。例如，能够使 1H在 400M Hz的频率处发生共振的磁体对应
于 9.37特斯拉，称为 400M Hz场强（磁体）。在 600 M Hz的频
率处发生共振的磁场强度对应于14.1特斯拉，称为 600M Hz场强。
为了更好的理解原子核的自旋、磁旋比和拉莫尔频率等概念，

可以换一种说法。在场强 14.1特斯拉的外磁场环境中，1H原子
核的拉莫尔频率是 600M Hz。由于每一种原子核都有不同的磁旋
比，还是在此磁场强度下，13C与 1H间的磁旋比是 1∶4，按照
频率与场强的关系式，13C原子核的拉莫尔频率是 125M Hz。其
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他元素按其与氢的磁旋比类推得到。

第二节 脉冲傅里叶变换核磁共振

2.1 对 NMR概念的解释
按照前文所述 NMR的定义，磁矩不为零的原子核，在外磁

场作用下自旋能级发生塞曼分裂，共振吸收某一定频率的射频辐

射。

对于该名词可以做如下解释。产生 NMR信号的是原子核而
不是电子，原子核位于一个外磁场中。如果施加一个恰当频率的

射频辐射（Radio-frequence radiation），相当于给出能量，原子核
能够吸收这种能量，相当于原子核的能级跃迁。这种能量的吸收

需要同时满足 3个条件：
（1）必须是某些特定的原子核，如 1H，13C等，这些原子

核的自旋量子数 I为整数或半整数；
（2）需要外部磁场，自旋量子数非零的原子核在外磁场中

B0不是静止的，而是处于一种旋进状态，与陀螺的运动情况十分

相似，称为进动。带正电性的原子核在磁场中的自旋产生磁矩μ，
μ和 B0发生相互作用，产生塞曼分裂效应，形成能级的裂分。原

子核在外磁场中有 2I +1个能级水平。对于自旋量子数 I = 1/2的
原子核而言，能级裂分为 2个水平（2I +1 = 2×1/2 +1= 2）。外磁
场对核磁矩的裂分作用服从热力学统计规律（波兹曼分布），与

外磁场方向一致的原子核粒子数稍微多于方向相反的粒子数。两

者之差是宏观体系的磁化，即宏观样品表现出宏观磁化，方向与

外磁场一致，在直角坐标系中可设为 z轴方向；
（3）必须对处于波兹曼分布的原子核施加一种扰动，使原有

的宏观磁化偏离外磁场方向，在与外磁场垂直的 x, y轴方向产生
磁化分量，称为横向磁化。这种扰动由与外磁场垂直方向的射频

辐射提供。如果没有外来的恰当的扰动，原子核在外磁场中将会
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