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摘　要　简单阐述了电磁波谱产生的原理, 重点探讨了电子效应对波谱解析课程教学的影响 ,有利于

提高波谱解析课程的教学效果, 增强学生学习波谱解析课程的积极性, 提高学生分析问题及解决问题的能

力。
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1　引言
波谱解析课程是化学教育、应用化学、有机化学等化学、药学专业本科生及研究生的专业必修

课程。本课程的教学任务主要讲述紫外光谱、红外光谱、核磁共振和质谱的基本理论与一般解析方

法及四大光谱的综合解析方法。通过对本课程的学习,学生能掌握有机化合物结构波谱分析的基本

概念、基本原理和基本方法,并能应用光谱法进行有机化合物结构分析, 进一步提高学生识图、理图

的能力,最终达到培养学生分析问题和解决问题的能力,为后续课程、毕业论文和今后的工作及深

造奠定良好的理论基础。在近几年的教学中,我们发现一个较为普遍的问题:学生很容易记住有关

各大光谱学的基本原理及基本内容,但要让他们运用所学的相关知识去识图、解图,最终推测出未

知化合物的结构却不是一件容易事。本文拟从电子效应如何影响分子能级能量的角度出发,并结合

自身在波谱解析教学中遇到的一些实际问题,就如何搞好波谱解析课程的教学谈一点粗浅的看法。

2　电子效应有关概念的简单表述
电子效应主要包括诱导效应、共轭效应(�-�、p-�、�-�共轭)

[ 1]
。诱导效应是由于某一原子或原

子团的电负性不同引起的电子云沿键链向某一方向移动的效应,与分子的几何状态无关;共轭效应

是由于共轭体系中原子或原子团间存在的离域作用引起电子云的分布发生变化, 从而导致分子中

某些化学链的键性增强或减小。

3　吸收光谱的产生
众所周知, 电磁波与分子相互作用, 引起分子吸收特定频率的电磁波, 导致分子能级的跃迁而

产生吸收光谱。引起分子电子能级跃迁的光谱称电子光谱或紫外-可见光谱( UV) ;引起分子振动能

级和转动能级跃迁的光谱称红外吸收光谱( IR) ;引起分子中自旋核能级跃迁的吸收光谱称核磁共

振光谱( NMR)。无论何种吸收光谱都是由于光物质分子吸收能量分子中的电子从低能态(基态)跃



迁到高能态(激化态)而产生的, 即任何一种跃迁形式主要由基态、激化态键强度所决定。电子效应

主要通过诱导效应、共轭效应( �-�、p-�、�-�共轭)及场效应改变整个体系分子内部能量状态,使基

态、激化态键强度同时增大或减小;其中某一种状态键强度增大或减小[ 2]。

4　电子效应在波谱解析课程教学中的应用

4. 1　电子效应在紫外光谱教学中的应用

紫外吸收光谱的产生是由于吸光物质分子吸收特定能量(波长)的电磁波(紫外光)而引起分子

电子能级的跃迁, 其中主要有 n→�* 、n→�* 、�→�*等跃迁形式。电子效应主要通过共轭效应(�-�
共轭、p-�、�-�、�-n超共轭)影响基态能量较高轨道与激化态最低能量占有轨道之间的能量差,由于

电子效应对不同化合物的分子电子能级能态的影响程度不同,从而产生不同波段或强度的紫外光

谱。

4. 1. 1　判断非共轭有机化合物的紫外吸收

非共轭有机化合物主要包括饱和化合物、含孤立双键的不饱和化合物。电子效应通过�-�、�-n、

p-�超共轭效应影响非共轭有机化合物的紫外吸收。饱和烷烃的 �→�*跃迁产生的紫外吸收光谱最
大波长(�max )一般小于 190nm 处于真空紫外吸收区, 当烷烃碳原子的氢被杂原子( O、N、S、X)取代

时,利用 p -�超共轭效应学生很容易理解同一碳原子上杂原子数目增多, �max向长波方向移动, 如:

CH3Cl 173nm, CH2Cl2 220nm , CHCl3 237nm , CCl4 257nm;非共轭烯有机化合物的紫外吸收�→�* 跃
迁的最大吸收波长 �max位于 190nm 以下的真空紫外区,当烯碳上烷基取代基数目增多或与杂原子

O, N, S, Cl相连,它们的紫外最大吸收波长 �max增大, �max的强度增大即产生红移及增色效应。由于

p-�超共轭效应 n轨道 p 电子与�、�* 轨道相互混合产生 �1 ,�2 ,�3轨道。最高占有轨道�2较�轨道
能量升高,最低空轨道 �3较 �* 轨道能量升高,但前者升高幅度大,故 �2→�3跃迁能量降低。因此通

过电子效应的解释学生很容易理解如下实例 1:

　　CH2= CH2　　( CH3) 2C= C( CH3) 2　　CH2= CHCl　　CH2= CHOCH3　　CH2= CHSCH3

�max( nm)　165　　　　　　　197　　　　　　185　　　　　　190　　　　　　228

4. 1. 2　判断共轭有机化合物的紫外吸收
[ 3]

共轭有机化合物由于分子中 �-�*共轭, 最高占有轨道能级升高, 最低空轨道能级降低,�→�*

跃迁, �E 降低, �max红移, �max增大;随着共轭体系延长,最高占有轨道能级继续升高,最低空轨道能

级继续降低, �→�* 跃迁依次向长波方向移动, 当共轭体系进一步延长,最大吸收光谱可出现在可

见光区,通过电子效应的解释学生会较易掌握如下实例:

　　　CH2= CH2　CH2= CH- CH= CH2　CH2= CH- CH= CH- CH= CH2

�max( nm)　165　　　　　　217　　　　　　　　　　　258

　　　CH2= CH- CH= CH- CH= CH- CH= CH2　�-胡萝卜素

�max( nm)　　　　　　　296　　　　　　　　　　　　452

4. 2　电子效应在红外光谱教学中的应用

红外吸收光谱的产生主要是由于吸光物质分子吸收特定波长的红外光而引起分子振动及转动

能级发生改变,同时必有瞬间偶极矩的变化,然而这种瞬间偶极矩变化主要由化学键的键性本质及

其周围电子云的分布状况所决定。电子效应通过诱导效应、共轭效应来影响成键电子云的分布从而

改变物质分子能级的能量状态。在羰基化合物的红外吸收光谱教学中, 充分利用诱导效应、共轭效

应如何影响不同羰基化合物的羰基吸收频率这条主线, 然后再具体比较各类羰基化合物的其他相
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关特征吸收频率,学生便能快速理解、领会各类不同羰基化合物的红外吸收光谱特征,进一步提高

了学生识图、理图能力,具体实例见表 1。

表 1　各类羰基化合物的红外吸收[4]

羰基化合物 酸酐 酯 醛 酮 羧酸 酰胺

诱导效应

�c= o ( cm
- 1) 1810 1735 1725 1715 1710 1690

双峰 (氢键)

1760

共轭效应

�COC(强而宽) �COC(酯谱带) �C= OH �OH 　　酰胺Ⅱ带

链状: 1170—1050 1300—1000 2820 3200—2500

相关特征峰

( cm- 1)
环状: 1310—1210 双吸收带 双峰 　　无

(强宽峰,中近

约 2500, 且有

肩峰)

　　酰胺Ⅲ带

950—900 2720

4. 3　电子效应在核磁共振谱教学中的应用

电子效应主要通过诱导及共轭效应影响氢核外围电子云密度,从而影响氢质子的化学位移,使

其核磁共振吸收向高场或低场移动。在核磁共振谱教学中本文主要利用电子效应(诱导及共轭效

应)来判断各种不同化学位移质子的类型,具体应用主要在如下两方面: ( 1) 利用诱导效应判断烷

基类质子周围的取代情况; ( 2) 利用共轭效应判断取代基对不饱和质子化学位移的影响,具体实例

见表 2、表 3。

表 2　诱导效应对 SP3质子化学位移的影响

质子类型 R—CH3 R—CH2—R* R—CH CH—CH3 R—CO—CH3 Ar—CH3 R 2N—CH3 R—O—CH3 F—CH3

�( ppm) 0. 8—1. 2 1. 1—1. 5 1. 7—2. 5 2. 0—2. 5 2. 2—2. 5 2. 6—3. 0 3. 0—4. 0 4. 26

　　从表 2发现,随着氢核外围取代基电负性增大, 诱导效应增强, 其氢核共振吸收向低场位移即

烷基< 不饱和键< 芳基< 氮原子< 氧原子< 氟原子,这样学生较容易从核磁共振氢谱图上判断烷

基质子周围的取代情况。

　　从表3中的例 2、例 3可见:共轭效应与诱导效应一样,通过 p-�或 �-�共轭影响氢核周围电子
云密度的变化。当供电子基团存在时,主要表现为+ C共轭效应,其氢核共振吸收移向高场;当吸电

子基团存在时,主要表现为- C共轭效应。若学生深刻理解了共轭效应如何影响氢核周围电子云密

度变化,那么他们便能快速判断取代基团对不饱和质子化学位移的影响,从而可以进一步提高他们

的识图,析图能力。

5　结论
当然电子效应在波谱解析教学中的应用不止上述事例,这需要始终把电子效应精心组织,贯彻
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到波谱解析教学中的各个章节及各个环节中,从中探索其内在教学规律,为提高波谱解析教学提供

一种有效的方法。
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Discussions on Electronic Effects and Teaching of Spectra Analysis
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Abstract　The principles of producing elect ro-magnet ic spectra especially the elect ronic ef fects on

the teaching of spect ra analysis, were discussed. It is helpful to enhance the teaching effect of spect ra

analysis, foster the enthusiasm of students to study the course of spect ra analysis, and improve their

ability for analyzing and solving pract ical problems.
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