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核磁共振法测定液相金属配合物的磁化率 
——推荐一个物理化学教学实验 
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摘要：介绍了一个核磁共振法测量磁化率的物理化学实验。观察参考物质在磁性金属配合物溶液中核磁共振氢信号

的位移变化，测定金属配合物的磁化率。本工作详细推导实验原理，优化操作方法步骤，进行数据和误差分析。该

实验将物理化学概念与现代仪器分析技术有机结合，并优化测试条件以更好满足教学需求，适合在本科实验教学中

推广。 
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Determination of Magnetic Susceptibility of Metal Coordination 
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Spectroscopy: A Recommended Physical Chemistry Teaching 
Experiment 
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Abstract:  This study introduces a physical chemistry experiment designed for measuring the magnetic susceptibility 

of metal coordination complexes using nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy. By observing the shifts in 

the proton resonance signals of reference substances in solutions containing magnetic metal complexes, we determine 

the magnetic susceptibility of these complexes. The experiment provides a comprehensive derivation of the underlying 

principles, optimized procedural steps, and thorough data and error analysis. This method effectively integrates 

physical chemistry concepts with advanced instrumental analysis techniques, and is tailored to meet the needs of 

educational settings, making it an excellent addition to undergraduate laboratory courses. 
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磁化率是表征磁性物质结构属性的物理量，通过磁化率测量可以有效计算分子中未成对电子数，

探讨分子尤其是金属配合物内部电子环境和价键结构。这方面的研究在催化、医药、临床以及环境

学等领域都有广泛的应用。金属配合物磁化率的测定也是经典物理化学实验之一，在本科教学实验

中Gouy磁天平法最为普遍[1]，其具有仪器结构简单、稳定性高等特点，但测试样品用量大(0.5克以

上)，操作复杂，测试精度低，较适合无机金属盐类样品的磁性测量。Evans磁天平是近年来报道的改

进版磁天平，具有高灵敏性、多功能性和体积小巧等优点[2]，但是仪器比传统的Gouy磁天平贵，目
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前并没有得到普及推广。考虑到高场核磁共振谱仪和桌面式低场核磁共振谱仪在高等院校中已基本

普及，本文介绍D. F. Evans提出的核磁共振(NMR)感应法[3]，借助核磁共振信号的敏感性直观体现磁

性环境的变化，测量溶液状态下金属配合物的磁化率，操作简单，且能有效降低样品的用量需求(几

十毫克足矣)。 

本实验依托成熟的现代高场核磁共振分析技术，让学生更广泛地学习金属配合物的磁化率测量

方法。实验教学中重点讲解核磁共振与磁化率的关系原理，乙酰丙酮金属配合物的合成，核磁共振

仪器实验操作，以及磁性物质对核磁信号的影响及数据分析。实验设计融会贯通了多学科知识，有

助于培养学生多角度分析和解决科研问题的思维能力，因此该实验非常适合在本科教学实验课程中

推广。 

 
1  理论背景 
1.1  化学位移改变与磁化率的关系 

由于磁化率的理论探讨经常涉及两套单位制：国际单位制(SI)和国际通用单位制(CGS)，以下讨

论统一采用国际单位制(SI) [4]。 

首先，不含顺磁性物质的样品溶液，在外磁场H的作用下原子核感应到的磁场强度为Bʹ = μ0(H + 

M0)，其中μ0为真空磁化率，溶液的磁化强度M0 = (χ0/3 − χ0/2∙sin2α)H，χ0为该溶液的体积磁化率，α

为样品几何形状和外磁场方向的夹角 [5]。当加入顺磁性物质后溶液的磁化强度为Ms = (χs/3 − 

χs/2∙sin2α)H，局域感应磁场强度变为B = μ0(H + Ms)，其中χs为加入顺磁物质后溶液的体积磁化率。Ms

和M0中的第一项为洛伦兹球中感应的磁化强度，表现为顺磁性；而第二项表现为抗磁性，与样品几

何形状与外磁场方向夹角α相关。 

而核磁共振信号(化学位移) ν与原子核感应到的局域磁场强度B成正比ν = γB，其中γ为原子核的

磁旋比。测量指示物质在没加顺磁物质的溶液、与加入顺磁物质的溶液中的化学位移，然后计算它

们的化学位移改变量Δν，结合上述分析可以得到该化学位移改变量与样品体积磁化率的关系： 
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其中B0 = μ0H为磁体感应磁场强度，ν0为所在核磁仪器上测试原子核的基准共振频率。由于早期D. F. 

Evans使用的是两块永磁铁产生的磁场来测试化学位移[3]，装样品核磁管与磁场的夹角为90°，所以公

式(1)化简为Δν/ν0 = (χs − χ0)/6。而现在超导核磁共振谱仪的磁场方向与核磁管的几何方向一致[6]，公

式(1)化简为Δν/ν0 = (χs − χ0)/3。可见使用该公式时需注意所用核磁谱仪的磁体构造，对于超导磁体一

般选择Δν/ν0 = (χs − χ0)/3，而部分桌面式小磁体则有可能需要选用Δν/ν0 = (χs − χ0)/6。 

把体积磁化率换算成质量磁化率，并且把加入顺磁物质后的溶液磁化率分为顺磁物质的磁化率

与加入顺磁物质前的溶液磁化率两部分，得到χs = χmass(s)ρs = χmassρ + χmass(0)(ρs − ρ)。其中ρ为顺磁物质

的质量与溶液体积的比值，等于浓度m (kg∙m−3)，ρs为含有顺磁物质的溶液密度(kg∙m−3)，χmass(0)和

χmass(s)分别为加入顺磁物质前后的溶液质量磁化率(m3∙kg−1)，χmass为顺磁物质的质量磁化率(m3∙kg−1)。

同时也将χ0 = χmass(0)ρ0代入到公式(1)，并且化简求得顺磁物质的质量磁化率： 
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对于高顺磁性的物质，其磁化率数值远大于普通溶液的磁化率数值，因此经常会忽略公式(2)中

最后两项[3]。本实验使用的是超导核磁共振谱仪，所以顺磁物质的质量磁化率可化简为： 

mass
0

3
m





                                    (3) 

 



大 学 化 学 Univ. Chem. 2024, 39 (12), 246 

1.2  顺磁物质磁化率与未配对电子数的关系 

为了探讨分子的未配对电子数和配位情况，需要知道微观分子磁矩与物质的宏观整体磁化率的

关系。文献中给出在高温弱磁场条件下顺磁性物质的磁化率满足居里定律，公式如下[7]： 
2

0 A J
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 
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其中χmol为摩尔磁化率(m3∙mol−1)，与质量磁化率χmass存在以下关系：χmol = χmass Mr/1000 (Mr为样品的

分子量)。T为绝对温度，k为玻尔兹曼常数，NA为阿伏伽德罗常数，gJ为朗德因子，μB为玻尔磁子，

μ0为真空磁导率，μJ为分子的永久磁矩，J为自旋和轨道总角动量量子数。如果忽略轨道角动量的贡

献，只考虑过渡金属的d层n对未配对电子的自旋角动量贡献，则总角动量量子数J = n/2，朗德因子

gJ = 2，所以分子磁矩简化为μJ = μB[n(n + 2)]−1/2，代入公式(4)并且表示为有效磁矩(μJ/μB)的形式： 

J B mol/ ( 2) 797.7n n T                      (5) 

综上所述，测定顺磁性物质的磁化率，可以有效计算样品的未配对电子数，了解自由基和顺磁

性物质电子配位情况。 

 
2  实验部分 
2.1  仪器与试剂 
2.1.1  仪器 

Bruker Avance III 500MHz超导核磁共振波谱仪(德国布鲁克公司，基本频率ν0 = 500.17 MHz)。 

2.1.2  试剂及耗材 

磁性金属配合物的合成制备及核磁测试中涉及的主要化学品及耗材见表1。 

 
表1  合成及核磁测试中涉及的主要化学品及耗材 

序号 试剂耗材 纯度/型号 厂商/品牌 

1 六水合氯化铁 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

2 二水合氯化铜 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

3 乙酰丙酮 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

4 氘代氯仿 氘代度99.8% (+0.03% V/V TMS) 青岛腾龙微波科技有限公司 

5 常规核磁管 Ф 5 mm 美国NORELL公司 

6 常规核磁管 Ф 3 mm 美国NORELL公司 

 
2.2  磁性金属配合物的制备 

实验时间允许情况下，可以让学生通过以下反应方程式和步骤，合成用于磁化率测量的金属配

合物三乙酰丙酮铁Fe(acac)3和乙酰丙酮铜Cu(acac)2： 
Fe3+ + 3CH3COCH2COCH3 3H+ + Fe(CH3COCHCOCH3)3  
Cu2+ + 2CH3COCH2COCH3 2H+ + Cu(CH3COCHCOCH3)2  

具体合成步骤：称取约3 g六水合氯化铁(FeCl3∙6H2O)溶解于25 mL蒸馏水中，在15 min的搅拌过

程中逐步加入含有4 mL乙酰丙酮的10 mL甲醇溶液。继续向混合物加入约含有6 g醋酸钠的15 mL溶

液，在80 °C下加热反应15 min。反应结束后，将反应体系置于冰水浴中冷却，然后减压过滤，用冷

蒸馏水洗涤，最后真空干燥箱中干燥得到目标物粗品。将粗品用热甲醇重结晶，减压过滤后冷甲醇

冲洗，并在真空干燥箱中干燥，得到高纯度目标物。氯化铜(CuCl2∙2H2O)制备乙酰丙酮铜配合物的方

法与上类同，不再赘述。产物形貌如图1所示。 
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图1  合成的乙酰丙酮金属配合物形貌 

电子版为彩图，下同 

 
2.3  核磁共振实验样品配制及氢谱测试 

核磁样品的配制：直接用溶剂氘代氯仿CDCl3 (含0.03% (V/V)四甲基硅烷TMS)作为不含金属配

合物的参考溶液样品，同时用CDCl3 (溶剂同前，含TMS)配制含有金属配合物(50 mmol∙L−1)的磁性溶

液样品。为了优化实际教学实验过程，我们考虑两种核磁实验方案。方案一：使用同心轴套管制样

(模型参照图2所示)。内插的3 mm核磁管中加入0.2 mL的参考溶液，同时在外管(5 mm核磁管)中加入

0.2 mL磁性溶液。按正常实验流程(锁场，调谐，匀场，计算增益和采样)，一次实验完成套管(参考+

磁性)样品的氢谱测试。方案二：分两管制样。使用常规5 mm核磁管分别装入0.6 mL的参考和磁性溶

液共2支样品。按正常流程采集参考溶液的核磁氢谱后，关闭仪器锁场和扫场，然后更换成磁性样品

的核磁管，新建与前面相同参数的实验，不做锁场和匀场情况下直接采集磁性溶液的核磁氢谱。所

有核磁氢谱实验，均在布鲁克Avance III 500 MHz超导核磁共振波谱仪完成，实验参数为标准脉冲程

序zg30，谱宽δ 50，中心位置δ 20，扫描次数32次和实验温度298 K。每次样品放入磁体后均保证三

分钟的温度稳定平衡时间。 

 

 
图2  同心轴核磁套管模型 

 

3  结果与讨论 
3.1  基于教学实验的条件优化 

3.1.1  化学位移指示物质的选择 

传统Evans核磁共振感应法[3]中常用的化学位移指示物质是叔丁醇。该物质在磁性溶液环境中的

核磁共振信号会有明显的化学位移变化，但是属于易燃且有毒性化学品。目前核磁谱仪的灵敏性已

经足够高，可以直接利用氘代溶剂残存质子，或者溶剂自带的化学位移定标物质TMS等作为化学位

移指示物。表2中列出CHCl3和TMS在参考溶液、含磁性金属配合物Fe(acac)3/Cu(acac)2两种磁性样品

溶液中的氢谱化学位移信息。无磁性物质干扰下CHCl3本身的化学位移在δ 7.26，加入金属配合物

Fe(acac)3后其化学位移往低场偏移到δ 9.95，加入金属配合物Cu(acac)2后也往低场偏移到δ 7.79，它

们的化学位移偏移量分别为1345 Hz和265 Hz；对于TMS，在加入两种金属配合物后其氢化学位移同

样也是往低场偏移，偏移量分别为1340 Hz和260 Hz。所以从信号的灵敏度和化学位移的偏移量来说，

氘代溶剂残余质子或者内含的定标物质TMS足够作为测量磁化率的化学位移指示物质。 
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实际实验中，溶液加入顺磁性金属配合物后，同体系中各物质的氢信号峰均出现峰型变宽、信

号强度减弱的现象。为了谱图寻峰准确，需要累加足够的信噪比。因此，也可以同时引导学生思考

核磁谱图的信号特点，学习并比较顺磁性物质对于同体系物质核磁信号的影响。比如配合物Fe(acac)3

引起的化学位移偏移量、峰型加宽程度，均比配合物Cu(acac)2要更为显著。 

 
表2  化学位移指示物质(CHCl3/TMS)在参考/磁性溶液中的核磁谱峰信息 

化学位移指示物质 金属配合物 化学位移/δ 位移偏移量Δν/Hz 半峰宽/Hz 

TMS 无(参考溶液) 0 – 0.73 

Fe(acac)3 2.68 1340 21.22 

Cu(acac)2 0.52 260 4.73 

CHCl3 无(参考溶液) 7.26 – 0.75 

Fe(acac)3 9.95 1345 75.62 

Cu(acac)2 7.79 265 12.66 

 
3.1.2  核磁管模型优化 

对比两种核磁管模型的测试方案。方案一，使用同轴套管做核磁实验测试，是早期D. F. Evans使

用的方法[3]，也是核磁共振法最常采用的实验模型。标准的市售同心轴套管价格比较昂贵且易碎，

如果用毛细管替代套管内管，需注意准直同轴的问题，且封管步骤也比较麻烦。所以我们推荐方案

二——使用两根普通核磁管分别测试参考样品和磁性样品的氢谱，步骤简明且易于操作。只要两次

测试时间间隔尽量短，就可以忽略仪器磁场漂移的影响。如图3，我们对比了两种测试方案中的三个

核磁氢谱数据，观察到分管两次测试与套管一次测试的结果并无太大差别，在有无磁性物质的溶液

条件下指示性物质CHCl3和TMS的化学位移偏移量也基本一致，偏差均在2%以内。说明方案二可以

替代方案一推广到大班教学实验课中使用，可以有效降低教学材料成本，且操作更加便捷安全。 

在实际的实验教学过程中，方案二需要关注仪器磁场漂移的情况：即注意先测试参考样品，然

后在关闭锁场和扫场情况下再测试磁性样品。如果学生不理解分管测试中第二个样品测试要求关闭

锁场和扫场，可以让学生在最后对该样品重新锁场加测一次氢谱，对比同一个样品锁场前后的谱图

差异，有助于加深对核磁锁场作用的理解。 

 

 
图3  两种核磁管模型方案的核磁氢谱比对 

以金属配合物Fe(acac)3溶液为例：(A) 方案一参考溶液氢谱；(B) 方案一磁性溶液氢谱；(C) 方案二同心轴套管样品氢谱. 
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3.2  实验结果及误差讨论 

根据公式(3)，由位移指示物质的化学位移差Δν (见表2)可求算顺磁性物质的质量磁化率χmass，进

而折算成摩尔磁化率χmol。结合公式(5)即可计算出有效磁矩μJ/μB的实验测试值，从而估算顺磁性物

质的未配对电子数n，结果如表3所示。 

 
表3  乙酰丙酮金属配合物磁性测量的实验数据及分析(溶剂CDCl3，298 K) 

配合物 
浓度 

m/(kg∙m−3) 

化学位移 

指示物质 

摩尔磁化率 

χmol/(m3∙mol−1) 

实验有效 

磁矩μJ/μB 

未配对 

电子数n 

理论有效 

磁矩μJ/μB 
误差/% 

Fe(acac)3 (Mr = 353) 13.95 TMS 2.034 × 10−7 6.21 n = 5 5.92 5.0 

CHCl3 2.041 × 10−7 6.22 5.2 

Cu(acac)2 (Mr = 262) 20.17 TMS 2.026 × 10−8 1.96 n = 1 1.73 13.1 

CHCl3 2.065 × 10−8 1.98 14.2 

 
实验结果显示，金属配合物的磁化率确实远大于化学位移指示物的磁化率(CHCl3和TMS的摩尔

磁化率分别为−0.72 × 10−9 m3∙mol−1和−0.94 × 10−9 m3∙mol−1) [8]。而金属配合物Fe(acac)3的实验有效磁

矩值约为6.21μB (误差5%左右)，估算含有5个未配对电子数；金属配合物Cu(acac)2的实验有效磁矩值

约为1.97μB (误差13%以上)，估算1个未配对电子数。配合物Fe(acac)3的顺磁性比Cu(acac)2大，这与两

磁性溶液的氢谱谱峰展宽效果相符。 

实验误差分析除了需要考虑样品浓度偏差和实验温度因素，还有来自于公式(2)、(3)中溶剂磁化

率，以及溶液体积变化引起密度变化的修正项的偏差。如果不忽略化学位移指示剂CHCl3或者TMS

的磁化率，金属配合物Fe(acac)3有效磁矩的实验误差降低到4%左右，降低不明显；但是配合物

Cu(acac)2在用TMS计算有效磁矩时误差降低到5%。因此对于配合物Cu(acac)2样品，考虑指示物质的

磁化率修正可以有效降低误差。 

 

4  结语 
本实验设计仍然是基于金属配合物内部结构与磁性的基本原理，结合当前核磁共振谱仪普遍常

态化服务于高校科研的特点形势，尝试将经典的Evans核磁共振法带进本科教学实验课堂。实验创新

之处在于根据当前主流核磁谱仪特点，修正并梳理了感应法测磁化率的计算公式；基于教学实验的

角度改进了化学位移指示物质、测试模式等实验设计，降低了实验成本和识谱难度，增加了实验安

全性。实验数据的分析结果与理论预期相符。该实验方法是对国内高校现行磁化率测定教学实验的

平行补充，更充分展现了现代仪器分析技术对本科教学实验课程发展的有效助力。 

该实验可作为综合实验一次性完成，安排在学习过核磁共振波谱知识后开展。实验方案中引导

学生了解顺磁性物质对所在溶液体系样品核磁信号的影响，学习通过参考物化学位移偏差测定金属

配合物磁化率。实验也可以采取模块化教学，分为金属配合物合成(产物需要预留出足够的真空干燥

时间)、核磁样品制备及核磁实验测试。以3–5人的小组形式展开，统一安排核磁上机操作，每种金

属配合物(一次参考样品，一次磁性样品)的测试用时约10 min，每组学生如果测试两种金属配合物总

共需用时20 min。Evans核磁共振法可以让步入化学之门的青年学子，更加全面地了解磁化率测量的

原理方法，同时对现代核磁共振技术的认识也不再局限于解析化学结构的思路框架里，对于启发学

生思维、拓宽学生视野、培养学生的创新思维和科研能力具有重要的意义。 
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