第七章 分子结构的测定方法的原理及应用
7.1 分子光谱

基本内容

    分子光谱乃是对分子所发出的光或被分子所吸收的光进行分光所得到的光谱。原子光谱为线状光谱,而分子光谱为带状光谱。

一. 分子光谱的分类极其所在的波段

    1. 分子内部运动的三种方式及能量

    1).电子相对于原子核的运动   能量为Ee,能级差为1~20eV

    2). 各原子核的相对振动运动  能量为Ev能级差为0.05~1eV

    3). 整个分子的转动          能量为ErE级差为1×10-4~0.05eV

    分子从低能E”跃迁到高能级E’时吸收电磁波产生谱线,其波数为




    当分子的价电子能级发生跃迁是,常伴随着振动能级和转动能级的跃迁,故价电子在两个能级之间的跃迁所对应的能量差往往不是一个确定的值而是多个彼此相差很小的数值。

    2. 当只有转动能级发生跃迁时所对应的分子光谱称为转动光谱。波数介于0.8~0.81cm-1,波长为1.25~0.012cm,相当于微波和远红外波段。

    3. 当振动能级发生跃迁时,总是伴随着转动能级的跃迁,所以对应的光谱称为震动-转动光谱。波数为400~8000cm-1波长为2.5×10-3~1.25×10-4cm,相当于红外光谱区,故称分子的振动-转动光谱为红外光谱。

    4. 分子的电子光谱结构比较复杂,波数为8000~160000cm-1波长为1250nm~62.5nm,相当于近红外到远紫外波段。

二. 分子的转动光谱:(双原子)

1. 双原子分子AB的刚性转子模型

    (1).把两个原子看着体积可以忽略不计的质点,质量为mAmB

    (2)认为原子间的平衡核间距离Req在转动过程中,保持不变。

2.求绕质心以角速度(转动时的能量及能级:

   (转=

J(J+1),J=0,1,2,............
    

能级的间隔为:    (E(J,J+1)=

[(J+1)(J+2)-J(J+1)]=

2(J+1)

    或(E(J,J+1)=2Beh(J+1)=2Bhc(J+1)


    其中 B=

  (cm-1)B为转动常数。

3.选律: ①. 只有偶极矩不为零的分子才能发生转动跃迁。②. (J=(1

    (J=+1 时,

  (J 为跃迁前的量子数)

     J=0,

(0)=2B

     J=1,

(1)=4B

     J=2,

(2)=6B

    可见双原子转动光谱其谱线是等间距排布,每相邻两谱线间的距离均为2B。

    刚性转子模型改进:保留刚性转子的第一假设,允许分子转动时键长比Req略长,但在转动过程中,保持不变,则刚性转子模型可应用:

          

(J)=2B(J+1)-(J+1)3

计算谱线的波数。

4.应用:由转动光谱数据可求得B,计算双原子分子转动惯量及键长。如分子中某种原子为它的同位素交换,则因折合质量的改变而影响转动惯量,从而影响转动谱线的波数,这种由于同位素交换而引起的转动光谱的位移称为同位素位移(

。

三、分子的振动光谱(双原子分子)

1. 双原子分子的谐振子模型

设双原子分子AB其质心为C,AB的平衡距离为Req, AB间距离RAB偏离Req时,A及B都要受到一个力的作用,其大小相等,为(RAB-Req)的函数,但方向相反。由求解谐振子的Sch-eq可得谐振子的能量E振是量子化的。

E振=( (+

)h(特征  (=0,1,2....................

  

  为特征振动频率。

     (=0时的能量为零点振动能:E0=

h(特征 

     因E0与

成反比,故表现出非常明显的同位素效应。

2.选律:①. p偶极矩随核间距RAB的变化而变化的分子(同核双原子分子无振动光谱)，②. ((=(1

     E((’,(”)= h(与(’(”无关,即只有一条谱线,谱线的频率正好是谐振子的特征频率(特征。

四、振-转光谱

    分子振动的同时在转动运动,故振动能级的跃迁常伴随转动能级的跃迁,并且由于转动能级间隔远小于振动能级,故分子的振动光谱不是一条谱线,而是一个谱带。

1. 振-转能级:E振-转=( (+

)h(特征+

J(J+1) 

2.振转光谱的波数:

=

=((’-(”)

+

[J’(J’+1)-J”(J”+1)]

  =((’-(”)(e+B[J’(J’+1)-J”(J”+1)]其中(e=

称为特征波数。

现考虑吸收谱:即((’-(”)=((=+1

    1)对偶数个电子的双原子分子:

      J’-J”=(J=(1跃迁是允许的

(J=+1时:

=e+2B(J”+1)  J”=0,1,2,............. R支谱

(J= -1时:

=(e+=(e-2BJ” J”=1,2,3.............. P支谱

    2). 对奇数个电子的双原子分子

      J’-J”=(J=0,(1跃迁是允许的

    当(J=0时, 

=(e    J”=0,1,2,3,..........
Q支谱

3. 振-转模型的修正

E振=( (+

)h(特征-( (+

)2h(特征·Xe
 

对非谐振子模型,振动选律为: ((=(1,(2,(3,.........

实际上振动能级发生变化时,转动能级也发生变化,因此

1

2

3........分别是振转光谱的基谱项,第一泛音谱,第二泛音谱的中心频率。

五、多原子分子的振动:

1. 振动自由度:

   非线性分子有3N-6个振动自由度。

   线性多原子分子有3N-5个振动自由度为。

2. 正则振动:

  对于有N个振动自由度的分子的振动状况可以认为是由N个互相独立的基本振动方式所组成,这些基本的振动方式可称为正则振动。  

3．基团或化学键的特征频率:

    不同分子含有相同的基团或化学键,它们振动光谱中常有相同或相近的振动频率出现,IR中能代表基团或化学键存在的最强的谱峰称为基团或化学键的特征峰,特征峰的中心频率称为基团或化学键的特征频率。

六、双原子分子的电子谱项及其电子光谱

1. 单电子分子  H2+
            Mz=m

  m=0,(1,(2,(3.....

    用(表示m的绝对值   (=| m|

并以(的大小来表征分子轨道:

	(
	0
	1
	2
	3
	4

	Mo
	(
	(
	(
	(
	γ


2. 多电子双原子分子

       (Mz=(m


    (m的绝对值用(表示,(=|(m|,(不同双原子分子的能量不同。

	(
	0
	1
	2
	3
	4

	状态
	(
	(
	(
	(
	Γ


    如自旋多重度2S+1不同,能量也有差别,于是就用2S+1(表示分子的电子谱项。

    对于(还要考虑总的电子波函数对包含键轴的平面如

v的对称性:

    如

v(=+(则  为(+

    如

v(=-(则  为(-

    多数情况为(+,如两个电子分占等价的(轨道和(轨道且自旋平行,则为(-态。

    对同核双原子分子还要考虑g,u对称性,如两个电子所处的轨道的性相同(同为g或u)则总的波函数呈中心对称;在谱项右下角标g,如对称性不同,则总的波函数为中心反对称,在谱项右下角标u。

     g×g=g    u×u=g    g×u=u

3．电子光谱项推求

   1).(1组态  如H2+:1(g1
    m1=0 ,|(m|=0,S=

,对键轴所在的平面对称”+”,所以为2(g+。

   2). (1组态     如B2+:1(g21(u22(g22(u21(u1
          |(m|=1,S=

,2S+1=2,为2(u。

   3). (2组态     如O2:1(g21(u22(g22(u23(g21(u41(g2
       如为:1(g+111(g-11
         |(m|=0,(1)如自旋平行S=1,2S+1=3,为3(g-。

               (2)如自旋反平行S=0,2S+1=1,为1(g+。

       如为:1(g+12或1(g-12
         |(m|=2,S=0,2S+1=1,为1(g。

     故O2可有三个谱项:3(g-,1(g,1(g+其中3(g-微基态谱项。

  4．分子的电子光谱

    分子的电子光谱就是哪些满足选律的谱项之间的跃迁而产生的,对紫外可见光谱的吸收或辐射。

    选律:(S=0,   ((=0,(1(对重原子常有例外)

    对(态,(+((+,(-((-
    对同核双原子分子:u(g

5. 电子光谱的振动精细结构

    由于(Ee>>(Ev所以电子能级跃迁一定伴随分子振动能级跃迁,在常温下,分子大多数处于(”=-0的振动基态,但电子激发态可处于很多个不同(’的振动态,又因为电子跃迁对((不作限制,两光谱项之间的跃迁是一系列的谱线。由电子光谱振动结构可得化学键强弱的信息。

例题解析
    (一). 双原子分子转动光谱题型及其解

    1．气体HCl的转动光谱在远红外区如下波数位置出现吸收峰：8382，10413，12473，…，22680m-1等。

    问：8382，10413m-1的吸收带分别是哪两个转动能级间跃迁产生的?

    解：
[image: image1.wmf]n

~

D

=2B=10413-8382=2031 m-1
B=1015.5 m-1
将波数和B代入公式：
[image: image2.wmf])
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8382=2031(J+1)   J=3

10413=2031(J+1)   J=4

  可知：J：3→4跃迁的吸收峰在8382 m-1处，J：4→5跃迁的吸收峰在10413 m-1处。

    2．求键长

    Gillam测定了CO转动光谱的第一条谱(J＝0→J＝1)的
[image: image3.wmf]n

~

＝384.235m-1，求CO的键长。

    解：双原子分子的转动光谱规律：
[image: image4.wmf]n

~

＝2B(J +1)，可知第一条线的值为2B，根据题意，2B＝384.235m-1。B=192.1175 m-1 
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    3．已知CO的键长为112.8pm，试求12C16O的纯转动光谱中相当于最前面的4种跃迁的谱线的波数，现要用转动光谱测量某CO样品中13C的丰度，则仪器的分辨率为多少才能把13C16O的谱线与12C16O的谱线区分开。

    解：求最前面的4种跃迁，即求由J：0→1，1→2，2→3，3→4的跃迁。其谱线规律为
[image: image9.wmf]n

~

＝2B(J+1)，只要求出B，即可求出
[image: image10.wmf]1
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，
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[image: image18.wmf]1
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最前面的四种跃迁为：，，， 


[image: image19.wmf]1
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=2B=2×193 m-1 =386 m-1

[image: image20.wmf]2
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n

=4B=4×193 m-1 =772 m-1

[image: image21.wmf]3

~

n

=6B=6×193 m-1 =1158 m-1

[image: image22.wmf]4
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n

=8B=8×193 m-1 =1544 m-1   
对于同位素所组成的分子，仅
[image: image23.wmf]m

不同，而键长是相同的，所以
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[image: image25.wmf]'
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=2×184m-1 =368-1
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[image: image28.wmf]m
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要把13CO和12CO分开，需要分辨率为2.72×10-3-2.59×10-3=1.3×10-4m的仪器，或分辨率更高的仪器。

    4. 有一混合气体，含N2，HCl和HBr，它们的远红外光谱中头几条谱线的波数为1670，2079，3340，4158，5010，6237m-1，问：

    (1)这些光谱由分子的什么运动产生?

    (2)这些光谱由哪几个分子产生?

    (3)计算这些分子的核间距。

    解：(1)在远红外光谱区，与分子的转动能级相应，所以是分子的转动运动产生的。

    (2)根据选律，只有极性分子且
[image: image29.wmf]J

D

＝±1时，才能引起转动能级跃迁而产生谱线。因此这些谱线是由HBr，HCl极性分子产生的。N2是非极性分子，不可能产生纯的转动光谱。

    (3)将头几条谱线分为两组就可以看出规律：

1670，3340，5010m-1为一组，
[image: image30.wmf]n

~

D

＝2B＝1670m-1；

2079，4158，6237m-1为另一组，
[image: image31.wmf]n

~

D

＝2B＝2079m-1。

由化学键知识知道，
[image: image32.wmf]-
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故    
[image: image38.wmf]HCl
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因此，
[image: image40.wmf]HCl
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＝2079m-1，
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(二). 双原子分子振动光谱题型及其解

    1．计算零点能、力常数

    2D35Cl的振动基频为2.144×105m-1，试计算其零点能和力常数。

解：(1)求零点能
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       (2)求弹力常数
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[image: image53.wmf]m
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    2．求振动频率、同位素质量与频率关系

    (1). 已知C—H键的弹力常数为500N／m，碳原子和氢原子的质量分别为2.0×10-26kg和1.6×10-27kg，求C—H的振动频率。

解：
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    (2).H2的基本振动频率
[image: image57.wmf]n
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＝4.405×105m-1，HD和D2的
[image: image58.wmf]n

~

基频是多少?

解：
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    (3). H35Cl的基频
[image: image61.wmf]0

n

＝8.667×l0l3Hz，H35Cl与H37C1键的力常数相同，问：它们的红外吸收光谱线间隔将是多少?

解：
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3.求非谐性系数

HCl分子的近红外吸收峰

    
[image: image68.wmf]u

   
[image: image69.wmf]n

~

 (105m-1)  
[image: image70.wmf]D



 EMBED Equation.3  [image: image71.wmf]n

~

(105m-1)

    1    2.8859

    2    5.6680    2.7821

    3    8.3469    2.6789

    4    10.9231   2.5762

    5    13.3965   2.4734

计算HCl分子的力常数
[image: image72.wmf]k

和非谐性系数[image: image73.wmf]e

x


解：根据式
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则：
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解上述方程组得：


[image: image77.wmf]0
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＝2.9889×105m-1,  
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    4．求离解能D0
    D0是将AB分子中化学键破坏而形成中性原子A、B所需的能量，即：最高振动能级Emax与E0之间的差值，De为基态平衡离解能，即：最高振动能级Emax利用
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(1). 利用上题中HCl分子的
[image: image90.wmf]e

x

，计算HCl的摩尔离解能。

解：离解能
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摩尔离解能：
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(2). 气态H2的离解能
[image: image96.wmf]eV
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，H2的振动光谱的基谱带的波数
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解：
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由于H2和D2的学键相同，势能曲线一定相同，故
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又：
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(三). 多原子分子振动光谱题型及其解

    1．H2O，CO2有几种振动方式，有几个吸收峰?作出示意图。

    解：H2O，原子数n=3，有3×3-6=3种振动方式

[image: image108.png]A\
N AN

o
xﬂ?ﬁg
o I~ 1
‘ R
Ll R zh
R R
{8 45

3.65
.652 x
10°m™!
1
595 x 10°m™!
3.765 x 10°
m—l




这三种振动方式都会引起偶极矩改变，因此有三个吸收峰，伸缩振动能量变化大，对应的峰波数大，弯曲振动能量变化小，对应的峰波数小，三个吸收峰如图所示。
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    CO2：  n=3，3×3-5=4种振动方式(线型分子)

CO2的振动方式尽管有4种，但其中对称收缩振动不可能引起偶极矩改变，所以是非红外活性，弯曲振动的二种方式是等价的，仅振动方向相差90°，只出现一个吸收峰(6.67×104m-1)，反对称收缩振动有一个吸收峰(23.49×104m)。因此CO2的吸收峰只有两个，如图所示。
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CO2的4种振动方式
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CO2的吸收峰

    2．已知其结构为①或②的一个化合物的部分谱图，哪一个结构与光谱图不一致?为什么?

    解：3.0×105m-1左右是Ar—H的吸收峰，两个结构式都应出现这个峰，在2.4×105～2.1×105m-1范围的峰是C≡N伸缩振动的吸收峰，②式中的C＝O伸缩振动带应在1.9×105～1.65×105m-1，但没有出现，所以结构②与光谱图不一致，应是结构①。
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    3．SO2的基频是
[image: image114.wmf]1

~

n

＝11.5138×104m-1，
[image: image115.wmf]2

~

n

=5.1769×104m-1和
[image: image116.wmf]3

~

n

＝13.6176×104m-1，说明产生3个吸收带18.7555×104m-1，22.9588×104m-1和24.9955×104m-1的原因。

    解：合频18.7555×104m-1吸收带是
[image: image117.wmf]2

~

n

+
[image: image118.wmf]3

~

n

；22.9588×104m-1吸收带是2
[image: image119.wmf]1

~

n

；24.9955×104m-1吸收带是
[image: image120.wmf]1
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n

+
[image: image121.wmf]3

~

n

。

    4．乙炔分子有如图表示了7种简正振动方式，红外谱观察到波数(102m-1)为：729(很强)、1328(强)、3287(很强)、1956(弱)、2702(中)等吸收峰，拉曼光谱观察到1974(很强)，3374

(强)、612(很弱)等吸收峰，试指出其中5种简正振动频率和3种合频峰和泛频峰。

    解：
[image: image122.wmf]1

~

n

可以看成是C—H键伸缩振动，其范围在25×105～35×105m-1，
[image: image123.wmf]1

~

n

是对称伸缩振动，非红外活性，而是拉曼活性，应在拉曼谱中发现，因此可确定
[image: image124.wmf]1

~

n

是3374×102m-1谱峰(强)。

[image: image125.png]



    
[image: image126.wmf]2

~

n

也是对称伸缩振动，非红外活性，是拉曼活性，应在拉曼光谱中发现，且可将
[image: image127.wmf]2

~

n

振动看成C≡C键的收缩，其范围是在2.0～2.5×105m-1左右，故
[image: image128.wmf]2

~

n

是1．974×105m-1 (很强)。

    
[image: image129.wmf]4

~

n

是弯曲振动，频率低，极化率略有改变，有拉曼活性，故
[image: image130.wmf]4

~

n

为6.12×104m-1。

    在红外区，只有
[image: image131.wmf]3

~

n

；
[image: image132.wmf]4

~

n

；
[image: image133.wmf]5

~

n

是红外活性，而
[image: image134.wmf]3

~

n

是不对称伸缩振动，频率高，强度大，所以
[image: image135.wmf]3

~

n

为3.287×105m-1。

    
[image: image136.wmf]4

~

n

,
[image: image137.wmf]5

~

n

都是弯曲振动，但
[image: image138.wmf]5

~

n

偶极矩变化大，能量变化大，所以应是个强峰为7.29×104m-1，具余的如下：

    13.28×104 (强)＝
[image: image139.wmf]4

~

n

+
[image: image140.wmf]5

~

n

＝7.29×104+6.12×104的合频

    19.56×104 (弱)＝7.29×104+6.12×104×2的泛频

    27.02×104 (中)≈19.56×104+7.29×104的合频

(四). 多原子分子电子光谱题型及其解

    1．已知一个化合物或是饱和胺
[image: image141.emf]N

C C C

 或是不饱和胺
[image: image142.emf]NCCC

,化合物的光谱图如图，指出该化合物是哪一种结构?试述理由。
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    解：该化合物的结构是
[image: image143.emf]NCCC

，两个吸收峰的存在表明有两种类型的跃迁，强的吸收峰
[image: image144.wmf]max

l

为185nm，是
[image: image145.wmf]p

→
[image: image146.wmf]*

p

跃迁产生的。
[image: image147.wmf]p

→
[image: image148.wmf]*

p

跃迁的强度要比n→
[image: image149.wmf]s

和n→
[image: image150.wmf]*

p

跃迁的强度大10～100倍。而弱的吸收峰
[image: image151.wmf]max

l

为220nm，是由于n→
[image: image152.wmf]s

跃迁引起的。

    2．推测下列哪一个化合物能吸收最长波长和最短波长的光，只考虑
[image: image153.wmf]p

→
[image: image154.wmf]*

p

跃迁。
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    解：化合物②吸收最短波长的光。化合物③吸收最长波长的光，共轭体系越长，
[image: image156.wmf]p

→
[image: image157.wmf]*

p

跃迁的能量越低，③有最长的共轭体系，而②只有孤立的双键。

    3．下图表示了顺式和反式二苯乙烯的吸收光谱，指出哪一种是顺式，哪一种是反式。

[image: image249.png]oo o -
-
-
-
LS

“
-'
-"

35000

o 17000}
8800

300

240

200



    解：空间阻碍会破坏共轭体系的共平面性，会影响其紫外可见谱。对顺反异构体，反式影响较小，顺式比较大，因此反式的共轭作用比较完全，共面性完全。其中
[image: image158.wmf]max

l

＝290nm(虚线表示)，吸收系数大的是反式二苯乙烯，而
[image: image159.wmf]max

l

=280nm(实线表示)，吸收系数较小的是顺式二苯乙烯。

7-2 分子的磁性和磁共振谱

基本内容

一、分子的磁性

1．分子的磁性与分子的微观结构

     磁性介质在磁场中被磁化,使介质内部的磁感应强度

不同于外加磁场的是

:

=


    磁介质:分顺磁性物质,反磁性物质和铁磁性物质,对于前两类其磁化强度与外磁场成正比:

 

    化学中常用摩尔磁化率:(m
               (m=(·Vm=(·Mr     (:质量磁化率

    物质的磁性与其微观结构密切相关,原子或分子中的电子运动时产生两种磁矩:一是轨道磁矩,另一是自旋磁矩。

i). 如分子磁矩(单纯由电子自旋引起的则：

 

所以: 

，对自旋量子数为S的体系,其自旋磁量子数Ms:可能取值为:S,S-1,S-2,…,-S+1,-S共2S+1个,磁矩在磁场方向的分量:

，如S=

:则MS=

,-

：

①MS=

, (态 


与磁场的作用能:   


②MS=-

, (态 


与磁场的作用能:   


    显然E(与E(不同,这种由于自旋磁矩在磁场中取向不同而引起的能级分裂为塞曼(Zeeman)分裂。

    自旋粒子在两个能级上的分布服从玻尔兹曼分布:


[image: image160.wmf])

2

1

(

2

kT

B

g

N

N

B

m

e

-

»

；


    由此可见在E(上粒子数多一些,而自旋为(的粒子的磁矩(Z(()在外磁场作用下是顺着磁场方向。因此在外磁场作用下,在磁场方向有一个净磁化强度矢量

,这就顺磁性物质在外磁场作用下,表现微顺磁性的原因。

    推广到自旋为S的体系：


ii). 既有自旋磁矩又有轨道磁矩

    此时磁矩应由总角动量量子数J来决定:

，

，式中,


    当  S=0   J=L   gJ=1 磁矩完全由电子的轨道运动所贡献。

    当  L=0   J=S   gJ==2磁矩完全由电子的自旋运动所贡献。

    可以证明:在温度不太低,磁场强度不太高且粒子间无相互作用时,摩尔顺磁磁化率:

，对于一确定物质,

,则

 (居里定律)。

iii). 在外磁场作用下,电子除自旋运动和轨道运动外,还会受到磁场产生的力矩的作用而作拉摩进动,由进动产生感应电流(环流),有感应电流产生诱导磁矩,且逆着外磁场的方向,这就是反磁性产生的原因。

iv). 分子的总的摩尔磁化率(M:(M=(( +(o =

+(o 

2．磁化率的测定



    进而求得:

        


3．求未成对电子数.,判断分子结构




    由此可知,实验测得(就可求得未成对电子数,因而可判断络合物的立体构型。

二、核磁共振

1．核磁共振条件:

    核自旋角动量：  M=

  I为核自旋量子数。

     当I(0时,核自旋的磁矩(:


    核在磁场中,核自旋角动量产生空间量子化,有2I+1个取向,在磁场方向的分量为:

，mI为核旋磁量子数,取值为-I,-I+1,.....,I-1,I 共2I+1个核磁矩,与外磁场的相互作用能:




如I=

:则mI=

,相应的核磁能级E=


(E=


对于(mI=(1的核磁能级,如其(E与垂直于磁场方向,频率为(的电磁波光子能量相等,则处在不同能级上的磁性核发生激发跃迁,由于处在低能级上核略多于高能级上的核,故净结果是低能级的核吸收了电磁波的能量h(,跃迁到高能级上,这就是核磁共振吸收,其共振条件:

h(=

或h(=


如B0=1.4092T,则质子的共振频率为:




2．化学位移

    同一种原子核由于核处在不同的基团中,其共振频率是不同的，    谱线分裂的原因:h(=

是孤立质子的共振条件,实际分子中原子核都不是裸核,核外电子在外磁场B0中由于附加的进动而在B0的反方向上建立了一个次级场-(B0从而使实际B比B0小。

B=B0-(B0=(1-()B0    

(为屏蔽常数,它表征分子中核外电子对核的磁屏蔽作用。

    故共振条件应改为:

  h(=

或h(=


在B0=1.4092T时,

，如

,B0>1.4092T

化学位移：同种核由于化学环境不同,(不同,实际感受到的磁场略有不同,因此在同一外磁场中,它们的共振位置也有差异,这种由于分子中核外电子的屏蔽作用而引起的核磁共振峰的位移称为化学位移。

    实验上为了能显示出化学位移通常用扫场法,核磁共振谱中横坐标为磁场B,纵坐标为峰强度。

    如何标记化学位移:

   

或


    基于分子中不同环境的氢核(不同,因此通过化学位移的测定可以推测氢核所属的基团从而鉴别分子结构。

    影响化学位移的因素:

①诱导效应:

    电负性大的取代基的诱导效应会降低核外电子的密度从而引起了去屏蔽作使(值增加。

②反磁各向异性效应

    芳环和醛基中氢核的(值较大,三键的氢核的(值较小,不能用诱导效应来解释。这里起主导作用的是反磁各向异性效应。

    此外,溶剂效应,氢键的形成也会影响和化学位移。

3．自旋-自旋偶合作用

通过化学键传递的磁性核之间的间接的相互作用为自旋-自旋偶合。由此而引起的谱线增多现象为自旋自旋分裂。自旋偶合的大小用偶合常数J表示,发生自旋偶合的核组成自旋偶合系统,在同一自旋偶合系统中J值相同。

    谱线分裂的数目与相邻磁性核的自旋取向数有关:,对氢原子来说有 n+1规律:有n个相邻氢则将显示n+1个峰,当有不同化学位移的近邻核时,一种n个氢,另一种n’个氢则将显示(n+1)(n’+1)个峰。

    对其它磁性核有2nI+1规律。

三、电子自旋共振(ESR)

    电子自旋共振(简称ESR)或电子顺磁共振(简称EPS)

1．电子自旋共振条件:

    考虑既只有自旋角动量没有轨道角动量的自由电子

    磁矩:

 

    在磁场方向的分量为:


    与外磁场的相互作用能:




    mS=

,相应的核磁能级E=


    (E=


    当满足(mS=(1,在垂直于外磁场方向有一个频率为(的电磁波:

    h(=

时低能级上的电子吸收h(跃迁到高能级上,这就是核磁共振条件。

    ESR不象NMR中记录吸收谱,而是记录微商谱。

2．g因子：自由电子:g=ge，自由基:g(ge，其它顺磁分子的未成对电子 g(ge

    顺磁分子中的未成对电子并非自由电子,除考虑自旋磁矩外,还要考虑轨道磁矩以及自旋轨道偶合作用。因而得通用电子顺磁共振条件:

     h(=

(用Br共振磁场代替B0)

     B0=Br+B’    B’:分子内局部磁场,B’与分子结构有关。

    因而由Br定义的g因子反映了分子结构特征。

3．精细结构

    对含有一个以上未成对电子物质如S=1:

    如果电子间无磁相互作用,在磁场中分裂为三个能级,有两个允许的跃迁只能观察到一条谱线。

    如果电子间有明显的磁相互作用,那么在无磁场的情况下,不同Ms态就有不同能量:把这种未加磁场能级就已分裂的现象称为零场分裂,由于零场分裂,使ESR中出现的若干条谱线称为精细结构。

4．超精细结构

    电子自旋与核自旋的相互作用引起谱线的分裂。这种分裂称为超精细分裂结构或超精细结构。

    如果未成对电子附近有一个自旋为I的磁性核,结果有2I+1条等距离的谱线。如果分子中未成对电子为n个原子所共有:

    当I1=I2=........=In 有2nI+1条谱线。

5．ESR的应用

习题解析
(一). 核磁共振题型及其解

    1．共振条件

    (1). 当外磁场B0分别固定在1.00T和1.40T，计算使质子发生共振吸收的频率
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    ②
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    (2). 求1H(质子)的
[image: image167.wmf]N

g

(磁旋比)值是多少?若要使1H在220MHz共振，磁场强度是多少?

解： 
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    2．
[image: image170.wmf]d

，
[image: image171.wmf]n

，J与外磁场的关系

    用60MHz的共振仪，测定某个化合物中某质子的共振频率和TMS中的质子共振频率相差120Hz，(1)试计算化学位移
[image: image172.wmf]d

；(2)如改用100MHz仪器，
[image: image173.wmf]d

值有无变化?(3)与TMS中的质子频率相差多少?(4)若该质子有分裂峰，则在两种仪器中测得的J值是否变化?

解:
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    (在60MHz仪器上每个
[image: image175.wmf]d

是60Mz)

    (2)改用100MHz的仪器，
[image: image176.wmf]d

值不变，仍为2ppm，因为化学位移用
[image: image177.wmf]d

表示，不随外磁场改变。

    (3)样品实际感受到的频率变为原来的100/60＝1.67倍，即该样品中的质子与TMS中质子相差120×1.67＝200Hz，或用下式计算：
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[image: image180.wmf]n

D

=200Hz

(在100MHz的仪器上每个占为100Hz)

   (4)在两种仪器中测得的偶合常数是不变的。偶合常数仅与邻近核的核磁矩的自旋取向有关，与外磁场强度无关。

    3. 影响化学位移的因素

    (1)①醛基中质子，②烯烃中质子，⑧炔烃中质子的化学位移大小次序如何?为什么?

    解：①>②>③

    碳原子杂化轨道中在碳原子周围的电子密度是sp>sp2>sp3，与碳原子相连的质子周围的电子密度应与此相反，即炔烃中质子峰在低场，烷烃中质子峰在高场，化学位移的值应是
[image: image181.wmf]炔
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>
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，但实际上是：
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[image: image186.wmf]烷

d

，这种现象可从反磁各向异性来解释。

    三重键的炔烃，如乙炔是直线型，电子云分布是圆柱形，
[image: image187.wmf]p

电子流与键相垂直，当三键与外磁场方向平行时，
[image: image188.wmf]p

电子环流运动引起的感应磁场在两侧区加强了原磁场(称为负屏蔽区)，而对质子所在区域来说是减弱了原磁场，起了正屏蔽作用。所以炔烃中的质子峰移向高场。
[image: image189.wmf]d

值较小(2.4~2.9)。

    双键中的各向异性效应，也可用以上类似的原理理解，当外磁场的方向与双键所处的平面互相垂直时，
[image: image190.wmf]p

电子环流所产生的感应磁场在双键平面上下，处于正屏蔽区，而沿双键平面的周围是去屏蔽区，烯烃和醛基质子都位于去屏蔽区，故质子峰向低场移，而
[image: image191.wmf]d

值增大。乙醛的
[image: image192.wmf]d

特别大(9.6～l0)，除H处在负屏蔽区外，还因氧原子电负性大，诱导效应的作用大。

[image: image193.png]



   乙炔键的屏蔽区             乙烯和醛的屏蔽区

(2)解释
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 EMBED Equation.3  [image: image195.wmf]t
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中,质子(a),(b)的
[image: image196.wmf]t

为什么不同?

    解：所有的芳环质子处在负屏蔽区(a)，(b)应一样，但羰基对(a)位质子有诱导效应，使它的屏蔽作用更小，所以
[image: image197.wmf]t

值较小，
[image: image198.wmf]d

较大。

    4．用核自旋偶合规则，解释乙醇低分辨率的NMR谱图①、高分辨率(含痕基酸)的NMR谱图②和高纯度的共振谱③裂峰数不同的原因。

    解：乙醇中有三类质子，在低分辨率仪器中分不清白旋偶合的分裂峰，只见到三个不同化学位移的峰(图①谱)，而在高分辨仪器情况下观察到CH3和OH均是三重峰，这是由于CH2在外磁场作用下两个H核自旋取向可有三种方式:
[image: image199.wmf]bb
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，

。这就使邻近的CH3和OH中质子所感到的外磁场稍有差别，结果使CH3中质子和OH中质子分别出现相距很近的三重吸收峰，又因三种自旋取向的概率比为1：2：1，因而三重峰面积之比为1：2：l，同样

CH3中三个氢核的自旋取向可有四种方式：
[image: image200.wmf]bbb
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使邻近的CH2中氢核感受到的有效磁场的四种不同情况，CH2分裂为四重峰，又因CH2周围还有OH中质子，在外磁场作用下又有两种不同取向，因而CH2峰总的可分裂为(3+1)(1+1)＝8重峰，因此高纯度乙醇的NMR谱如图③。在乙醇中含有痕量的H+情况下，则与OH发生下列变换反应： 
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交换反应迅速，使羟基中电子环境与相邻CH2的氢相互作用平均化，-OH峰不分裂，也不影响CH2峰分裂，这就是图②谱。
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乙醇低分辨率的NMR谱图
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乙醇高分辨率(含痕基酸)的NMR谱图

[image: image204.png]"CHZ





高纯度的乙醇的NMR谱
    5．推断分子结构

    化工产品中分离出一杂质，元素分析给出的实验式为C5H8O4，质谱测定给出分子量为132，根据红外光谱推断，其可能结构为：
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①                      ②                   ③

其NMR谱上有三种峰
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，面积分别为14，60，45，三个峰均不分裂，判断是哪个结构?

    解：从①可知只有一类质子，4个CH2是等同的，与NMR谱不符可以排除。②有三类质子但CH2，CH之间相邻产生偶合应有裂峰，但NMR谱不分裂，只有③情况下，是三类质子且两类质子之间相隔四个键，不易产生偶合，而且峰面积之比1：4：3，和③式中的三类H之比相等，所以确定为③式。

(二). 顺磁共振题型及其解

    1．苯基阴离子的g因子值为2.0025，当电子自旋共振仪操作频率在(1)9.302GHz，(2)33.67GHz时，需要多大的磁场强度，才能共振?

    解：根据EPR共振条件

(1)
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(2) 
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    2．KCr(SO4)2·12H2O在0.3T时，顺磁共振频率8313MHz，则g因子为多少?

    解：
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    3．下列哪些离子能给出顺磁共振信号?

     (1)Ca2+  (2)[Fe(H2O)6]2+  (3)[Ag(NH3)2]+  (4)(C6H5)3C+  (5)V

    解：(2)，(5)能给出顺磁共振信号，因为它们有未成对电子，而其余离子中没有未成对电子。

    4. 推测HO2·自由基的顺磁共振谱。

    解：如果顺磁共振只有未成对电子与磁场作用，那么顺磁体系的ESR谱只有一条谱线，其区别仅在于g因子不同而已。实际上顺磁体系中还有磁性核，在磁场中电子自旋与核自旋相互作用，引起谱线分裂，这称为超精细结构。在HO2·中一个未成对电子，ms=±1/2，在磁场中分裂为两个能级而产生一个共振峰，还有一个质子I＝1/2，mI＝±1/2。质子核磁矩在磁场中取向不同相当于施加了两个不同方向的附加磁场，如磁矩顺着磁场方向，即增大了电子所在处的磁场强度，使外磁场略低于原来磁场，便能产生共振峰，如磁矩逆着外磁场方向，则需要略高于原磁场才能发生共振吸收，所以原来一条谱线分裂为二条谱线。

    5．·CH3自由基顺磁共振超精细结构谱线的强度如何?

    解：·CH3中一个未成对电子受到了等同的氢核的作用分裂为(2nI+1)个＝2×3×1/2+1=4个峰，其强度应是1：2：2：1。

    6．顺磁性离子Mn2+(55Mn，I＝5/2丰度为100％)其超精细结构有几个峰?

    解：Mn2+的ESR谱，受到自身核的偶合作用，有六个峰，

    2I+1＝2×5/2+1＝6

7.3  光电子能谱(PES)

基本内容

    光电子能谱的基本物理过程是光电效应,光子打到样品上,样品中原子或分子的某某一轨道上的电子吸收了光子而被电离出来,该电子通常称为光电子。

M＋h ( ( M+*＋e-
按能量守恒原理:

EM+*－EM＝h( -Ekin
Eb＝h(－Ekin    Eb为电子结合能

    以光电子动能Ekin 或电子结合能Eb为横坐标,讯号强度为纵坐标的曲线这就是光电子能谱:

    光电子能谱由于使用激发源不同,可以分成X光电子能谱XPS和紫外光电子能谱UPS。

一、X光电子能谱(XPS)

1．基本原理:

    X光电子能谱用某些元素的特征X射线作激发光源,常用的是Al

(kα1,2)线(能量为1486.6eV)和Mg(kα1,2)线(能量1253.beV),由于X光能量较大,它不仅能使结合能小的价电子电离,而且能使结合能大的内层电子电离,因此绝大多数元素能观察到几个对应于不同轨道电子电离的能谱峰。

    光电子能谱的标记:Ag(nlj)

    谱峰强度与光致电离的几率以及光电子的逃逸深度有关。一般来说 n 越小Eb与h(越接近,光致电离的几率越大。一般情况下，n小的壳层的峰比n大的壳层的峰要强些，同一壳层内，l越大峰越高，对于两个自旋轨道偶合分裂峰，自旋与轨道角动量同方向的j＝l＋1/2比反方向的j＝ l-1/2峰要强些。每一个元素的原子都有1～2个最强特征峰。

    另外还有俄歇峰Ag(MNN),产生机理是当原子受X光激发电离出一个内层电子后,内层留下一个空穴, 基态离子也因此变得不稳定,它必然会释放能量,使离子向低能态过渡,从高能级跳下一个电子填补这个空穴释放出能量给同一层或更高层能级的电子使之电离,此电子便是俄歇电子。由于俄歇电子的产生涉及到始态一个空穴,终态两个空穴,所以俄歇电子峰用三个原子轨道符号表示。Ag(MNN):表示初态M 层轨道上有一个空穴,N层轨道上一个电子跃迁下来填充,释放出来的能量使N层轨道上的另一个电子激发出去。

    对气体样品其电子结合能以真空自由电子能级EV为参考点,测得光电子动能后可用Eb＝h(－Ekin  计算Eb。

    对固体样品结合能为束缚能级与费米能级之差:Eb＝EbF －EM
    以自由电子能级Ev和以费米能级EF为参考点定义的结合能Evb和EFb两者在数值上差一个功函数Ws:Evb=EFb＋Ws，对固体样品  EFb＝h(－Ws－Ekin,S，Ws随样品而异,在实际测量时,到达能量分析器的光电子动能已不是离开样品表面时的EKin,如谱仪的功函数为Wsp为一常数则实测光电子动能为:EFb＝h(－Wsp－Ekin,S
2．XPS的应用

    XPS能为我们提供的信息是谱峰的位置和谱峰的强度,根据特征峰出现的位置来定性分析样品的表面的元素组成。

（1）化学位移

　　XPS作定性分析的基础是内层电子特征峰的峰位置基本上不变,然而在不同的分子中,由于化学环境发生变化,结合能数据会有一些偏移,这种由于处在不同化学环境中而引起结合能的位移称化学位移。

    ①邻近原子的电负性越大化学位移越大。

    ②被测元素的氧化态越高电子结合能越大。

    化学位移反映了原子在组成分子时化学键的形成对该原子内层电子能级的影响利用化学位移，可以帮助了解原子的状态及成键情况。

（2）峰强度

    峰强度不仅与被测元素的含量有关,还与光致电离的几率以及光电子的平均自由程有关。

    因此目前由单个峰的强度定出某个元素的绝对含量还很困难，故XPS只作相对含量的分析。

 （3）具体应用

    ①在分析化学中的应用：

    作为一种分析分法,XPS有其独到之处: (a)分析对象遍布周期表中除H,He以外的所有元素且不破坏样品;(b)分析手续简单快速,一次扫描可分析样品中全部元素; (c)取样少仅10-6～10-8g; (d)绝对灵敏度〈 10-10g,相对灵敏度为千分之几; (e)是一种表面分析手段。

  ②在结构分析中的应：XPS作价态分析和结构分析的依据是结合能的化学位移。

  ③在表面分析中的应用：物质的表面组成往往与体相组成有很大的差别。

  ④XPS是一个有效的实验量子化学手段

二、紫外光电子能谱：(UPS)

    UPS与XPS原理相同,区别在UPS使用光源为紫外光源,通常用HeI线(21,21eV)或HeⅡ线(40.08eV)。

1．UPS的两个特点:

 (1)紫外光能量低,只能激发样品中的价电子,因此可用来测定分子轨道的电离能(Ip),进而研究成键情况。而XPS也能激发外层电子但峰强度弱,主要用于内层电子结合能的测定,并通过化学位移间接研究分子结构。

 (2)分子的电子激发时,常伴随着振动、转动状态的变化ΔE振=0.1eV,ΔE转=0.001eV而UPS的线宽HeⅠ线0.003eV,HeⅡ线0.017eV<ΔE振所以UPS可分分辨其振动精细结构。

    对XPS由于X-射线 MgKa0.68eV,AlKa0.83eV>ΔE振所以不能分  其振动精细结构。

2．.UPS的振动精细结构

    由分子基态(”＝0跃迁到分子离子(’=0所需能量最小称为绝热电离能Ia。

    强度最大的振动峰对应于保持核间距不变的垂直跃迁所需要的电离能,称为垂直电离能IV。

    垂直跃迁的几率最大(Fransk-Condon原理)：

    由分子基态跃迁到分子离子时的几种情况:

    (1). 如被激发的电子为非键或弱成键、弱反键电子,则分子电离成分子离子后平衡核间距保持不变。此时分子从振动基态跃迁到分子离子振动基态的几率最大,而跃迁到分子离子振动激发态的几率很小。于是谱带振动序列很短,仅由一个很强的尖峰和高电离能一侧的一、二个小峰组成,且Ia=Iv。

    (2). 被激发的电子为成键电子,则由于原子间的成键效应减弱而使分子离子的平衡核间距增大。反之如被激发的是反键电子则分子的核间距减小。在这两种情况下,从基态跃迁到激发态有几种可能方式:按F-K原理垂直跃迁的几率最大,但跃迁到其它振动能级的几率也不小,这样样谱带就由多个振动峰组成,振动序列较长,且Ia(Iv。

   (3). 如成键电子电离后,分子离子的核间距与分子基态时的核间距相差很大,这时按F-K原理垂直跃迁的几率最大,分子振动激发态已属能量连续的区域。因此观察到的是一个连续谱带。

3. UPS与分子轨道理论

由于UPS可直接测量分子的电子能级,因而可用来检验MOT及其计算的正确性。进而加深对分子结构的认识。

例题解析
    1．N2的三个最高占有轨道电子电离的UPS谱带所对应的电离能为14.01eV，16.53eV和19.6eV(见图)，试说明N2的电子组态。
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    解：根据简单分子轨道理论，一直以为N2的结构为：
[image: image214.wmf]2

2

2

2

)

2

(

)

2

(

)

1

(

)

1

(

u

g

u

g

s

s

s

s

 
[image: image215.wmf]4

2

)

1

(

)

3

(

u

g

p

s

 ，而60年代光电子能谱技术问世以后，上述结构不能解释实验事实，图中三个谱带是N2中三个最高占有轨道中电子电离形成的。从谱中的峰形可以判断，只有中间一个谱带对应的是典型的化学键中电子所电离，而Ⅰ、Ⅲ谱带窄而简单，对应的是弱化学键或非键轨道，决不可能是典型的化学键。就是说在
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三个最高占有轨道中，仅有一个是典型的化学键轨道，这就促使人们进一步研究，发现由于N原子的2s和2p轨道相互作用使
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颠倒，N2排布为
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 EMBED Equation.3  [image: image222.wmf]2
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，其中三个最高占有轨道
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分别为弱成键、强成键和弱反键轨道。这里需要说明的是，从峰形只能判定它是否是典型的化学键，但不能确定是成键还是反键。利用分子振动光谱，比较中性分子与分子离子的振动频率，从
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的变化可确定成键还是反键，反键电子电离导致
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增大，成键电子电离
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2.大蒜素的结构为
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多年来一直有争议，现已知大蒜素的X光电子能谱S2p有两组峰，间隔4.4eV，试推断上述结构式中，哪一个为合理的结构式，并分析这两个S2p峰各对应哪一个S原子(见图)。

    解：若是①结构式，二个S原子所处的化学环境相同，只能出现一个峰，与光电子能谱不符，而②结构式中两个S的化学环境不同，由于氧的电负性较大，
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中的S原子上电荷密度较小，内层电子感受到的正电荷较大，即结合能(Eb＝
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-Ek)大，化学位移大，

对应于左边那个峰。另一个S对应于右边的峰。

    3．用HeⅡ线(40.08eV)作光源时，N2分子三个分子轨道
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的电子电离后的动能，与光源改为He I线(21.2leV)相应的电子动能会有什么变化?

    解：分子受到光照而电离出光电子，其动能Ek＝
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- Eb，Eb为结合能，对于N2来说，各个轨道上的结合能是确定的，现光源的能量
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变小了，所以相应的电子动能变小了，变化值为：40.08-21.21=18.87eV。
    4. NO分子的第一电离能为：9.26eV，比CO分子的第一电离能（14.01eV）小很多，试从分子的电子组态解释原因。

    解：基态CO分子的价层电子组态为：
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，基态NO分子的价层电子组态为：
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。CO分子的第一电离能是将其
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电子击出所需要的最低能量，NO分子的第一电离能是将其
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电子击出所需要的最低能量。
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电子是成键电子，能量较低。
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2

电子是反键电子，能量较高。所以，NO分子的第一电离能比CO分子的第一电离能小得多。
　　5. 三氟代乙酸乙酯的X光电子能谱中，有４个不同化学位移的C 1s峰，其结合能大小次序如何？为什么？

    解：三氟代乙酸乙酯分子
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中，碳原子的有效电负性的大小次序为：C1＞C2＞C3＞C4，所以，1s电子结合能大小次序为C1＞C2＞C3＞C4。

   6. 在银的X射线光电子能谱的下列4个特征峰中。何者强度最大?

Ag 4s峰     Ag 3p峰     Ag 3s峰    Ag 3d峰

    解：X射线光电子能谱特征峰的强度也有一些经验规律：就给出峰的轨道而言，主量子数小的峰比主量子数大的峰强；主量子数相同时，角量子数大者峰强；主量子数和角量子数都相同时，总量子数大者峰强。根据这些经验规律，Ag的3d峰最强。
    7. 由于自旋-轨道耦合，Ar的紫外光电子能谱第一条谱线分裂成强度比为2:l的两个峰，它们所对应的电离能分别为15.759eV和15.937eV。

    (a)说明相应于此第一条谱线的光电子是从Ar原子的哪个轨道被击出的；

    (b)写出Ar原子和Ar+离子的基态光谱支项；

    (c)写出与两电离能对应的电离过程表达式；

    (d)计算自旋—轨道耦合常数。

    解:(a)从Ar原子的某一轨道(设其轨道量子数为l)打出一个电子变成Ar+后，在该轨道上产生一空穴和一未成对电子。自旋—轨道耦合的结果产生了两种状态，可分别用量子数jl和j2表示：jl＝l+（1/2），j2＝l-(1/2)。这两种状态具有不同的能量，其差值为自旋—轨道耦合常数。因自旋-轨道耦合产生的两个峰的相对强度比为

    (2jl +1): (2j2+1)＝(l+1):l
依据题意，(l+1):l＝2:l，因此l＝1，即电子是从3p轨道打出的。

    (b)Ar原子:

电子组态   (1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6
量子数     mL=0，L＝0；ms=0, S=0; J=0 

光谱支项   1S0
Ar+离子

    电子组态    (1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)5
     量子数     mL=1，L=1；ms=1/2，S=1/2；J=3/2, 1/2

     光谱支项    2P3/2，2Pl/2
    (c)根据Hund规则，
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,所以两电离过程及相应的电离能分别为：
Ar(1S0) → Ar+(2P3/2) + e-    I=15.759eV
Ar(1S0) → Ar+(2P1/2) + e-    I=15.937eV
微粒的状态及能量关系可简单示意如下：
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(d)自旋-轨道耦合常数为：

15.937eV-15.759eV=0.178eV

此即下图所示的两个分裂峰之间的距离。
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