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摘　要：对乙烯、共轭二烯、叠烯、羰基、烯胺、亚胺双键中的狊狆
２ 杂化碳、氧、氮原子以及双

键相连的质子或碳原子化学位移实验数据的分析表明，目前化学位移理论中所采用的π键在

磁场中产生环流的假说与实验结果有严重矛盾．核周电子云变形模型可较好地解决这些矛

盾．

关键词：ＮＭＲ；化学位移；电子运动；环流模型；双键；核周电子云变形模型

中图分类号：Ｏ４８２．５３　　文献标识码：Ａ

我们已经指出在阐述化学位移的本质时，国内外教科书和专著［１－４］中采用的环流模

型与炔氢和炔碳化学位移实验数据存在着严重的矛盾［５］，现在进一步讨论双键的狊狆
２ 杂

化原子以及与双键相连的质子或碳原子化学位移实验数据与环流模型的矛盾．

１　实验数据与分析

１．１　乙烯中环流假设的困难

乙烯质子的化学位移（δ５．２８）与苯环质子（芳氢）的化学位移（δ７．２６）接近，烯碳原

子化学位移（δ１２３．３）与苯环碳原子化学位移（δ１２８．５）接近，为了说明乙烯的烯碳原子

和与烯碳连接的质子（以下简称烯氢）的化学位移明显移向低场，通常采用环流模型．采

用这一假说，首先要明确在没有外磁场时分子中的电子是处于某种随机状态还是已经处

于某种环流状态；如果已经处于环流状态，那么，这种环流有几种形态，环流的方向和

强度如何，由什么决定，这种环流产生的感应磁场如何造成和影响化学位移以及外磁场
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如何影响这种环流等问题，除此以外，实际上还需要假设：①在外磁场犎０ 中，π键电子

不能沿多种方向自由运动，环流只能沿一定方向流动，即沿平行于π键平面的平面内流

动；

②在外磁场犎０ 中必须有多数乙烯分子π键平面（即环流平面或环流方向）与外磁场

犎０（磁力线）方向垂直；

③在π键中产生的环流必须集中在２个烯碳原子之间，而不能围绕在烯碳原子周

围，更不能在其之外，即如图１所示：

图１　乙烯中的环流（用虚线表示）

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｆｏｒｒｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔｉｎｅｔｈｅｎｅ（ｆｉｇｕｒｅｄｗｉｔｈｂｒｏｋｅｎｌｉｎｅ）

另外，还需要假设在磁场中乙烯保持其环流平面与磁力线垂直的状态稳定而不会受

任何其他条件的影响．这些假设与实验事实有以下矛盾：

①大量实验事实和量子力学计算证明乙烯分子中烯碳原子周围的电子云分布（电荷

密度）基本上是均匀的，而且在碳原子处电荷密度最高，认为乙烯碳原子必须在环流之

外是有些勉强的．

②环流模型自然会要求含π键的溶剂在外磁场中也应定向排列产生环流和感应磁

场．在一般情况下溶剂分子数量占绝对优势，含π键溶剂产生的感应磁场应与乙烯π键

（以及任何分子）的环流相互作用应该影响自旋核的屏蔽状态；但ＮＭＲ实验没有发现含

π键溶剂的环流作用
［６］．化学位移实验数据表明在一般情况下，不管是纯样品还是在溶

剂中，样品表现出的分子间作用主要与其溶解度（包括缔合程度和溶剂化）、带电状况

（包括质子化、电离程度和极化作用）、氢键和分子构型有关，而与π键的存在和数量无

关；而且大多数溶剂的溶剂效应很小．实际上，狀烷烃在六氘代苯以及甲苯、氯苯中测定

时，其碳原子的共振峰与在氘代氯仿中测定的位置相比反而移向低场．所以，在量子力

学理论中对屏蔽张量进行计算时也不考虑分子之间环流的作用．

这样，只好假定“分子中形成的环流并产生的感应磁场只能在分子内作用，而不能

影响其它分子”，这不仅有些勉强，而且实验数据也表明分子中π键对化学位移影响的

距离可超过溶液中分子间距离．

③根据环流模型，原子中的电子越多或电子密度越大，在外磁场中产生的环流应当

越强，屏蔽作用也应当越强．这样，被屏蔽较强的原子核应当越难受到周围环境的影响．

由此，可以推测同一个取代基对含电子多的原子的化学位移的影响应当越小．实际上同

一个取代基对复杂原子化学位移的影响往往更大，而氢原子的化学位移变化相对较小．

④热运动会导致乙烯分子无规则运动增加，而ＮＭＲ实验表明温度变化对化学位移

影响很小．这样，根据环流模型则要求温度提高不会导致乙烯分子规则排列状态的变

化，或假设环流平面不与外磁场磁力线垂直时，环流应也产生同样的屏蔽作用等，这显

然是不合理的．

看来，“在外磁场中乙烯碳原子必须在π键电子环流之外，而且除了外磁场犎０ 外，
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其他任何条件都不影响乙烯中的环流作用”的论断是难以接受的．

其实，从物理学和量子力学的基本原理来看，即使分子中有环流，在高速旋转、结

构复杂的分子中其作用也是十分复杂的，在分子中产生的环流也没有理由必须固定在某

一方向流动．

１．２　环流假设不能解释π键相连质子和α碳的化学位移的变化程度

从氢谱的尺度看，烯氢与芳氢的化学位移接近，而与乙烷相差较大，环流模型认为

烯氢受到乙烯环流的去屏蔽作用相当强，推测应该接近苯．

表１中化合物的烯氢和烯碳的化学位移也都很典型（环烯烯氢δ约为５～８，环烯烯

碳δ约为１０８．７～１３７．２）
［６］，由此，可以估计表１中化合物的π键环流的作用应当相当

强，而且每个π键环流强度也应当大致相似．

但从碳谱化学位移范围看，这些数据表明：在分子骨架相同的分子中，双键α碳原

子与相应的饱和烃碳原子化学位移接近，甚至甲苯的甲基碳原子δ也只有２１．４
［６］，π键

环流的去屏蔽作用大致相当于烷基．这又似乎表明双键（π键）、甚至苯环中环流都不明

显．

表１　烯烃α碳与相应的烷烃碳原子化学位移的比较

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｂｅｔｗｅｅｎαｃａｒｂｏｎｏｆａｌｋｅｎｅｓ

ａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｌｋｙｌｃａｒｂｏｎ

烯烃α碳 （化学位移／δ） 烷烃相应的碳（化学位移／δ）

丙烯α碳 （１９．４） 丙烷甲基碳 （１５．４）

环丙烯亚甲基碳（０．９２） 环丙烷亚甲基碳 （－２．８）

环丁烯亚甲基碳（３１．４） 环丁烷亚甲基碳 （２３．１）

环戊烯α碳 （３２．８） 环戊烷亚甲基碳 （２６．３）

环己烯α碳（２５．４） 环己烷亚甲基碳 （２７．１）

１，４环己二烯α碳（２６．０） 环己烷亚甲基碳 （２７．１）

１，４环己二烯双键的α碳虽然受到两个双键的去屏蔽作用，但其化学位移（δ

２６．０
［６］）反而在环己烷饱和碳的高场一侧，这似乎又说明两个π键产生的环流对α碳原

子有屏蔽作用．

大量实验事实和量子力学（如采用ＣＮＤＯ／２法）对取代乙烯电子云密度计算的结果

表明，随着烷基取代的增多，π电子密度逐步增加，其环流和去屏蔽作用亦应增强，烯碳

化学位移应移向低场，烯烃α碳也应移向低场；但实际上取代乙烯中２个烯碳中有一个

移向低场，另一个移向高场，α碳则变化不大，甚至移向高场，如丙烯α碳δ１９．４１，反

丁烯α碳δ１６．８０，顺丁烯α碳δ１１．４２
［６］．

从氢谱的尺度看，烯氢的共振峰明显移向低场，双键对直接连接的氢表现出很强的

去屏蔽作用，其程度相当于大约２０个甲基的去屏蔽作用；而直接与双键（包括共轭体系

π键和多个双键）连接的α碳尽管受到π键的影响，其作用也仅仅相当于２个甲基的去

屏蔽作用，与相应的没有π键去屏蔽作用化合物的α碳的化学位移相差不大，这是一个

普遍现象［６］．

１７１　第２期　　　　　　　　李临生：烯氢和烯碳化学位移的本质



１．３　共轭二烯中环流假设的矛盾

环流假设很难说明共轭体系骨架碳，特别是共轭体系中间碳的化学位移．

为了说明１，３丁二烯等共轭体系的烯碳和与烯氢的化学位移明显移向低０（δ端碳

１１８．９，１１８．３；δ中间碳１２６．５，１３６．９
［６］），需要假设：

①在磁场中多数共轭二烯分子π键平面与磁力线垂直且不受任何其他条件的影响；

②在１，３丁二烯等共轭体系的π键中产生的环流必须围绕在所有共轭的烯碳原子

之间，如图２所示，而不能分别集中在２个π键碳原子之间或π键之间，否则不符合共

轭烯烃的键长和电子云分布平均化的事实：

δＨ 和δＣ（δ端碳１１８．９，１１８．３；δ中间碳１２６．５，１３６．９）

图２　１，３丁二烯中的环流（用虚线表示）

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｆｏｒｒｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔｉｎｂｕｔａｄｉｅｎｅ（ｆｉｇｕｒｅｄｗｉｔｈｂｒｏｋｅｎｌｉｎｅ）

也只有这样假设，才能与导体中电流的基本物理规律一致，也才能与环流理论假设

的“苯环中产生的环流是通过所有形成共轭的狊狆
２ 杂化碳原子之间”的说法一致．但是，

这样围绕在所有共轭的烯碳原子之间的环流不可能同时处于所有烯碳原子之外，环流显

然应该覆盖中间碳原子，并对之产生屏蔽作用，这显然不符合实验结果，特别是不能解

释中间碳原去屏蔽作用很强的事实．

即使假设产生了分别集中在２个π键碳原子之间的多个环流，那末，在２个碳之间

环流方向相反也会相互严重干扰或抵消．

１．４　环流模型解释叠烯中间碳原子化学位移的困难

叠烯中间碳原子的化学位移在很低场（δ～２００
［６］），这要求环流必须在叠烯中间碳原

子之外，而且至少一个π键中产生的环流去屏蔽必须极其强．实际上，实验和理论都证

明叠烯中的２个π键都是狊狆
２ 杂化碳原子通过双键连接形成的同样结构体系，与一般π

键没有根本的不同，如果产生环流，其大小也应当与一般π键相同，没有任何理由说，

其去屏蔽作用相当于２个π键．另外，叠烯的２个π键相互垂直，这样，如果有环流，在

外磁场中其分子难以采取一种取向，也不能保持一种稳定环流的存在．退一步说，即便

是假设叠烯π键可以产生２个π键环流，２个π键环流也会在叠烯中间碳原子处产生矛

盾或相互抵消．

还可以举出更多的有关试验数据说明π键环流模型与实验事实的矛盾．

１．５　环流模型同样很难解释含杂原子π键中自旋核的化学位移

组成羰基碳氧双键中碳原子的化学位移δ～２００，以醇或醚作为标准，表现出很强的

去屏蔽作用，醛的１７ＯＮＭＲ化学位移范围为δ５００～６０５，酮的
１７ＯＮＭＲ化学位移范围

为δ４７０～６１５
［７，８］，也表现出很强的去屏蔽作用，按环流模型，与碳氧单键相比，似乎也
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应产生了很强的环流．

但我们知道氧原子束缚电子能力很强，应当限制环流的作用．另外，对碳原子共振

峰向低场移动的起因，一般教科书则归结为碳原子严重缺电子，那么这时电子就应集中

到氧原子处，氧原子应当被严重屏蔽，实际上恰恰相反．

类似地，烯胺（－Ｃ＝Ｃ－Ｎ）中α
１５Ｎ的δ范围－３００～－３５０，与仲胺相似（δ－３００～

－３６０）
［９］，在这里π键也没有表现出比烷基更强的去屏蔽作用；而亚胺（－Ｃ＝Ｎ－）中

１５Ｎ的δ范围为－１０～－７０
［９］，与ＮＨ３ 和脂肪胺相比，表现出很强的去屏蔽作用，看来

其π键电子也似乎没有集中到氮原子处．

ＣＨ３ＯＣＯＯＣＨ３ 羰基的
１７ＯＮＭＲ共振吸收峰在δ２３８，碳酸酯羰基氧的化学位移范

围相当于单键氧的共振区是一个普遍现象，似乎这里的碳氧双键没有环流．

这些事实说明环流模型也很难解释含杂原子π键中自旋核的化学位移特点．

１．６　环流模型与化学反应规律的矛盾

对π键电子来说，其运动状态由某种无规则的随机状态变为环流，其能量应有显著

的变化，也就是应进入新的较高能级，能级变化也应反映在其化学反应性能上．譬如，

在前线轨道出现的环流应导致外磁场对化学反应中的反应物、分子过渡态、反应速度、

反应方向和产物都有影响，共轭体系受外磁场的影响应当更强，如丁二烯通过周环反应

（协同反应）环合形成环丁烯时，随着外磁场的增强，逐步增强的环流应使反应物丁二烯

逐步稳定而抑制反应；反之，在形成芳环时，环流应稳定过渡态和产物；其实，并没有这

样的报道．

１．７　环流模型要求分子具有超导性导致的问题

环流模型实际假设了分子具有某种超导性，但根据迈斯纳（Ｍｅｉｓｓｎｅｒ）效应，超导体

在低于临界温度时会完全排除磁场，其内部的磁场强度应为０．化学位移数据表明化学

位移没有临界温度问题，自旋核始终处于一定的磁场当中，否则不会产生磁共振．显然，

环流理论只能假设分子是一种没有迈斯纳态转变、也没有临界磁场的第二类超导体或一

种特殊的超导体，这似乎也很勉强．

２　结论

化学位移环流模型是一种基于宏观导体电流现象的推测，没有摆脱经典物理学的观

念，缺乏严格实验根据．采用“核周电子云变形”观点
［５］不仅可以解释炔和含双键化合物

中自旋核的化学位移，避免“环流模型”导致的困难，而且由此观点导出的简单经验公式

也可准确计算乙烷、乙烯、丁二烯、丙二烯、乙炔、苯、萘、蒽等的化学位移［１０］．“核周电

子云变形”是分子与外磁场作用产生磁能级变化的另一种直观、简化的描述，也就是说，

分子磁能级变化的一种明显的、可理解的外在表现是电子云空间几何形态的变化．“核

周电子云变形”假说比“环流模型”能更好地揭示化学位移的本质［５］．
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