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氢核磁共振谱自旋耦合裂分现象的量子力学解释
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摘要：氢核磁共振谱是大学仪器分析和有机结构分析课程中重要的学习内容，氢核之间的自旋耦合裂分规律是教学

重点。对于自旋耦合裂分的成因，大多数教科书说是由其他邻近原子核不同的自旋取向产生的局部磁场产生的(即核

磁偶极-偶极作用，直接核自旋耦合)，少数核磁共振专著提到电子自旋极化介导的核自旋耦合(间接核自旋耦合)。在

这里我们介绍量子力学对氢核之间的自旋耦合裂分规律的理论解释。 
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Abstract:  Hydrogen nuclear magnetic resonance spectroscopy (1H-NMR) is an important content in the university 

course of instrumental analysis and organic structure analysis. The splitting law of spin coupling between hydrogen 

nuclei is the focus of teaching and learning. Most textbooks explain that the cause of spin coupling splitting is due to 

the local magnetic field produced by the different spin orientation of other adjacent nuclei (nuclei magnetic dipole-

dipole interaction, direct nuclear spin coupling), and a few monograph on Nuclear Magnetic Resonance refers to 

electron spin polarization mediated nuclear spin coupling (indirect nuclear spin coupling). Here we introduce quantum 

mechanics for explanation of the splitting law of spin coupling between hydrogen nuclei. 
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氢核磁共振谱是大学仪器分析和有机结构分析课程中重要的学习内容，也是波谱分析中最常用

的手段，在有机、材料及生物医学领域都有广泛的应用[1–5]。氢核之间的自旋耦合裂分规律是大学有

关课程的教学重点，对于化合物结构解析具有重要的指导作用。对于自旋耦合裂分的成因，大多数

教科书说是由其他邻近原子核不同的自旋取向产生的局部磁场产生的(即核磁偶极-偶极作用，直接

核自旋耦合)[1–5]，少数著作提到电子自旋极化介导的核自旋耦合(间接核自旋耦合)[6–8]。在这里我们

运用量子力学对这个现象进行理论解释，一方面丰富学生思考的角度，另一方面让学生体会各门课

程之间的交叉和融合，体会深度思考和学习的乐趣。 
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1  氢核之间的自旋耦合裂分规律 
相邻质子自旋之间的相互作用称为自旋耦合，由此而引起的 1H-NMR 图中谱线增多的现象称为

自旋耦合裂分。由自旋耦合裂分产生的峰数及比例可以确定含不同质子基团的连接情况。峰裂分数

通常满足 n + 1 规律，谱线强度比例符合二项式(a + b)n 的展开式系数之比(n 为相邻碳原子上的质子

数)；当 1H 核与 n 个不等价 1H 核相邻时，峰裂分数为(n + 1)(n’ + 1)。对于自旋耦合裂分的成因，大

多数教科书说是由其他邻近原子核不同的自旋取向产生的局部磁场产生的(即核磁偶极-偶极作用，

直接核自旋耦合)。少数核磁共振专著里提及间接核自旋耦合(即电子自旋极化介导的耦合)。 
以碘乙烷(图 1)为例： 

 

 
图 1  碘乙烷的 1H-NMR (A)和自旋耦合裂分(B)示意图 

 
Ha 在外磁场 B0 和 Hb 磁场的共同作用下，裂分为强度比为 1 : 2 : 1 的三重峰。当 2 个 Hb 自旋方

向与 B0 方向一致时，在 Ha 处产生的磁场与外磁场方向相同，化学位移大；当 2 个 Hb 自旋方向与 B0

方向相反时，在 Ha 处产生的磁场与外磁场方向相反，屏蔽效应大，因而在高场处出现信号，化学位

移小。而当 1 个 Hb 自旋方向与 B0 相同，一个 Hb 自旋方向与 B0 相反时，在 Ha 处产生的自旋磁场抵

消，该峰出现在居中的位置，且由于 Hb 有两种可能的取向，故其峰强度为两侧单个峰强度的二倍。

同理 Ha 对 Hb 的裂分可以解释为由 Ha 自旋方向与 B0 均相同、两同一反、两反一同以及均相反四种

情况引起峰强度比为 1 : 3 : 3 : 1 的四重峰。 

 
2  由直接偶极-偶极作用解释自旋耦合裂分现象存在的问题 

上述解释看似极为合理，但其前提是：氢核自旋产生的磁场在空间各个取向都与自旋方向一致。

然而这一条件在液体核磁中往往无法满足。根据原子物理[6]，任何自旋磁量子数为 mI (角标 I 代表自

旋量子数)的原子核在空间中由自旋产生的磁场的 z 方向分量为： 

20
, 3

1
(1 3cos )

4πr I N IB g m
r

    
      

(1) 



No.12 doi: 10.3866/PKU.DXHX201804021 85 

其中N 为原子核磁子(与玻尔磁子类似)，gI 是由实验测得的常数，氢原子 mI 为±1/2，故该表达式

由 r, 唯一确定。我们用图 2 表示原子核的自旋磁场在空间中的分布。其中 r 表示两原子核的距离，

 代表 r 方向与外加磁场方向的夹角。 

 

 

图 2  核自旋磁场在空间的不同取向分布 
 

由图 2 可见，表达式中的 21 3cos  项说明原子核在空间各个取向产生的磁场的方向并不总是与

自旋方向一致，即与中心核夹角不同的核经历的附加磁场是不一样的，仅有在上下两个圆锥(锥角

为 cos 3 / 3   )内部的磁场才与外磁场方向一致。因为液体核磁中，分子有各种各样的取向方式，

且其还在不断地快速旋转，核磁仅能测定一个平均的信号， 2cos  取遍各个取向后的平均效应是： 
π 2

0
π

0

cos sin d 1

3sin d

  

 



                               (2) 

即 21 3cos  的平均效应为 0。 

所以，在碘乙烷中，因为分子的取向各异且在磁场中的快速旋转，Hb 对 Ha 的直接局域磁场效

应平均为零，Ha 对于 Hb 的磁场同理，这说明液体中耦合裂分产生的原因并不是直接的核磁偶极-偶

极作用(但这种核磁偶极-偶极作用产生的裂分对于固体结构的分析具有重要意义[7])。 

 
3  量子力学解释 

承上，直接的核磁偶极-偶极作用不能解释液体核磁耦合裂分现象。核自旋具有量子效应[8]，20

世纪 50 年代，Ramsey 提出了间接核自旋耦合的量子力学公式[8]，少数参考书中也给出了其量子理

论的定性解释[6]。如果想从根本上理解和认识液体中的自旋耦合裂分现象，我们不能满足于定性解

释，而应该回到根本——利用量子力学的方法和手段来对液体核磁中的耦合裂分现象进行推理阐述。 

在这里，我们以两个不同的氢核相互的耦合裂分为例进行说明：两个不同氢核分别以其所处位

置的屏蔽常数 σ1、σ2 来表征：则体系的哈密顿量为： 
12

1 21 2 1 2

2πˆ (1 ) (1 )
 

 
   

      I N I N
z z

g B g B J
H I I I I  

                      (3) 

其中 J12 为耦合常数，I1Z、I2Z 分别为两个不同氢原子的核自旋算符的 z 方向分量，而交叉项可以展

开为： 

1 2 1 2 1 2 1 2

       

   
x x y y z zI I I I I I I I                (4) 

为了方便起见，我们引进两个常量： 

1 1 2 2(1 ), (1 )I N I Nc g B c g B               (5) 
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我们以两个氢核非耦合的自旋函数积作为基函数，共有 4 个： 

1 2

3 4

(1) (2) (1) (2)

(1) (2) (1) (2)

     
     

 
 

，

，
                (6) 

注意这里的两个氢核并不是全同粒子，因为它们之间化学环境不同，物理屏障将其分隔开。因

为只有哈密顿量交叉项中 x 和 y 方向分量作用在基函数上会使其发生变化，故仅做这一部分的计算

即可(Pauli 矩阵作用在自旋函数上的结果)： 

11 2 1 2
(1) (2) (1) (2)

2 2
    

   

 
x x x xI I I I

 
                    (7) 

11 2 1 2
(1) (2) (1) (2) (1) (2)

2 2 2 2
      

   

   
y y y y

i iI I I I
   

              (8) 

两项和恰好抵消，故其仍是这个哈密顿的本征函数。同理 4 也是其本征函数。再求对于 2 3,  的作

用： 

21 2 1 2
(1) (2) (1) (2)

2 2
    

   

 
x x x xI I I I

 
           (9) 

21 2 1 2
(1) (2) (1) ( ) (2) (1) (2)

2 2 2 2
      

   

   
y y y y

i iI I I I
   

         (10) 

现在易得哈密顿量作用在波函数上的结果： 

1 2 12 12
2 2 3

ˆ ( )
2 4 2

c c hJ hJ
H  


                 (11) 

同理可得： 

1 2 12 12
3 3 2

ˆ ( )
2 4 2

c c hJ hJ
H  

              (12) 

那么通过 2 3,  的线性组合，我们可以得到耦合态的本征波函数，设本征函数为： 2 3m n    ，m

和 n 满足归一化条件： 

2 2 1

H E

m n

 

 
              (13) 

得到关于 m，n 的二元一次方程应有非零解，通过求解久期行列式： 

1 2 12 12

12 1 2 12

2 4 2 0

2 2 4

c c hJ hJ
E

hJ c c hJ
E


  




 
 (14) 

可以得到能量本征态的两个解： 
2 2 212

2,3 1 2 12

1
( )

4 2

hJ
E c c h J   m    (15) 

带入方程即可解出 m，n (m’，n’，m，n 均大于零)和相应波函数： 

1 2

' '
3 4

(1) (2) (1) (2) (1) (2)

(1) (2) (1) (2) (1) (2)

m n

m n

       

       

  

  

，

，
        (16) 

实际上核磁共振波谱显示的峰信号来自氢核的跃迁，我们更关心的不是波函数能级的高低，而

是能够发生跃迁的能级和能量差。 
目前我们讨论的还仅限于氢核处于恒稳磁场中的情形。而磁共振现象源于从磁源发出的电磁场

脉冲，氢核持续被激发后回到基态才产生峰信号。电磁脉冲一般需要用三角或其他周期函数描述，

这里为了简便，假设磁场大小恒定且沿 x 方向，则根据量子跃迁的微扰理论[7,9]，微扰哈密顿量为： 
' '

1 2
( )
 

 
x x

H B I I          (17) 
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而峰强正比于积分： 
2 2

2
' '

1 2 1 2
( )     
   

   i j i j i jx x x x
H B I I I I  (18) 

计算积分的值不难发现，虽然有 4 个波函数但只能产生 4 个可能的跃迁： 

1 2 1 21 2
: ( )

2x x
m nI I   

 

   


     (19) 

1 3 1 31 2
: ( ' ')

2x x
m nI I   

 

   


      (20) 

2 4 2 41 2
: ( )

2x x
m nI I   

 

   


     (21) 

3 4 3 41 2
: ( ' ')

2x x
m nI I   

 

   


      (22) 

跃迁强度与积分的模平方成正比。现在可以计算出峰的频率和相对强度(表 1)： 
 

表 1  出峰位置频率及相对强度大小 

跃迁类型 频率* 相对强度 

1 2   '
1 12

1 1

2 2
J      

2
m n  

1 3   '
2 12

1 1

2 2
J      

2
' 'm n  

2 4   '
3 12

1 1

2 2
J      2

m n  

3 4   '
4 12

1 1

2 2
J      

2
' 'm n  

* ' 2 2 21 2
0 12 0 1 2(1 ) ( )

2 2
J

           ， ，v0 是在静磁场中无屏蔽时的跃迁频率 

 
由此我们可以做出一个粗糙的核磁图(图 3)： 
 

 
图 3  氢核耦合裂分核磁示意图 

 
从谱图中不难发现：(1) 单个氢核的确将另一个氢核裂分为了两重峰，这与实验事实相符合：

(2) 两重峰的峰高并不相同，这并不奇怪。事实上，这恰好解释了真实的核磁谱图中的 roof effect。

(3) 从推导过程中，我们发现并不能分别将两个氢核归为其中的某一侧的两重峰，因为每一个跃迁

都涉及到耦合态的波函数，即涉及两个氢核的跃迁，而不是其中的某一个。屏蔽常数仅仅决定 v 的

位置，而精细结构仅仅由耦合常数 J 和屏蔽常数之差决定。(4) 事实上任意两个氢核的自旋相互作

用都可以这样表达，相距很远的氢核因为耦合常数为零而不发生耦合，因此耦合常数可以表征氢间

的连接信息。(5) 平时常见的谱图中，我们似乎能将三重峰、两重峰分别归于某些特定的氢基团，
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是因为 v’ >>	J12 的结果，在这种情况下，裂分峰会倾向于集中分布。 

 
4  结语 

我们应用量子力学方法对核磁共振中的耦合裂分现象进行了思考和解释，对于更复杂的裂分情

形(如三重峰的产生等)，都可以用以上方法辅以计算机软件计算导出；而其他一些核磁现象(如化学

环境相同的氢不发生耦合裂分)可以通过哈密顿量与自旋算符对易性等分析得出。虽然借用量子力学

手段解释自旋裂分现象可能不够直观、不易理解，但与许多教科书给出的定性解释相比，本文介绍

的量子力学处理是更详细、更严格的理论解释。 
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