
马钱子碱是一种天然存在的生物碱，多见于南
亚原生树木中的马钱子种子，并致使该种子产
生毒性 [1]。如图1所示，马钱子碱的化学结构包
含一些有趣的官能团⸺包括苯环、多个脂族
环结构，以及氮和氧等杂原子。这一系列特征
通过一份富含结构信息的NMR谱图而获得表
征。Fourier 80 MHz台式NMR波谱仪能够轻松
完成针对马钱子碱等物质的研究，下文的应用
说明将通过一维和二维NMR实验予以介绍。

图1 马钱子碱（C23H26N2O4）的化学结构。

图2显示了在Fourier 80台式波谱仪上，仅通过一次扫描，在15秒内即获得的100 mM马钱子碱样品（溶解于CDCl3）的1H NMR

谱图。该谱图的积分对应于预期的26个质子，其中一些质子处于明显不同的化学环境，例如，与双键中的碳8、碳9和碳6连接的
三个质子。

FOURIER 80 

Alec Beaton 
2023年12月

利用Fourier 80台式波谱仪的1H和13C核磁共振波谱技术， 
对马钱子碱进行分析

立于信，源于新



COSY实验可用于研究原子核如何通过化学键，与附近的其他核相关联。图3显示了一项对250 mM马钱子碱（溶解于CDCl3）
进行的1H COSY实验案例。该实验采用梯度场，经过一次扫描（增量为t1），用时共计13分钟。图2所示波峰反映了与碳8和碳9 

（蓝色）、碳12-14和碳9（绿色）、碳12-15和碳8（橙色）、碳11和碳6（紫色）、碳19和碳10（粉色），以及碳19和碳12-14（浅橙色）相
连的质子之间的相关性。

图3 在13分钟内获得的250 mM马钱子碱在CDCl3中的1H COSY谱图，经过一次扫描（增量为t1）。

图2 仅通过一次扫描即获得的100 mM马钱子碱（溶解于CDCl3）的1H NMR谱图，整个实验用时仅15秒。



通过1 M马钱子碱（溶解于CDCl3）的13C谱图，研究人员得以逐一识别其分子中的23个碳位点，如图4所示。为生成该谱图，
实验采用了功率门控1H去耦和45度翻转角，进行了256次扫描（每次扫描3秒），实验用时共计13分钟。

图4 在13分钟内获得的1 M马钱子碱（溶解于CDCl3）的13C NMR谱图，采用功率门控1H去耦和45度翻转角，经过256次扫描。

最后，可使用13C通道进行二维实验，如图图5所示的谱编辑的HSQC和HMBC谱图。在谱编辑的HSQC谱图中，CH3和CH基
团中的质子（图5左侧蓝色交叉峰）与CH2基团所连质子呈相反相位（图5右侧红色交叉峰）。未直接连接质子的碳不会显示
出任何相关性。该实验经过4次扫描（TD F1 = 128），共计用时11分钟。

HSQC谱图显示了与分子中的碳直接相连的质子之间的相关性，与此相反，HMBC谱图则用于识别与分子中其他碳长程耦合
的质子（图5右侧）。例如，根据HMBC谱图，碳9所连质子与四种不同的碳核（均为芳香环中的季碳，如图1所示）⸺碳7（蓝色）、 
5（绿色）、2（粉色）和3（紫色）存在长程耦合。该实验经过8次扫描（TD F1 = 256），用时共计37分钟。

图5 A 300 mM马钱子碱（溶解于CDCl3）的谱编辑HSQC谱图（左侧，11分钟内获得）和HMBC谱图（右侧，37分钟内获得）。



从图4所示的13C谱图可见，一些峰呈现重叠，例如，碳14与碳15（甲氧基）（56 ppm附近），或者脂族环结构中的碳21与碳 

20（42 ppm附近）。在试图确定某个未知化合物的完整化学结构时，这种重叠现象可能不利于分析。为提高13C维度的分辨
率，可使用更多的t1增量。此设置会延长间接维度的采集时间，进而延长整个实验用时。例如，图5中的128 t1增量对应的间
接维度采集时间为20 ms。通过将t1增量提高至512 t1，间接采集时间延长至70 ms，实验用时从11分钟延长至45分钟。

要通过较长的间接采集时间获得额外分辨率信息，同时保持较短的实验用时，可通过实施非均匀采样（NUS）来实现。 

Fourier 80能够轻松地获取NUS数据，如图6B所示。通过实施25%的稀疏采样，在间接维度检测到64个超复数点，同时设
置512 t1增量，从而在11分钟内（间接采集时间为70 ms），即获得谱编辑的HSQC谱图，从而实现13C维度上更高的分辨率 

（相比于非NUS数据），同时实验用时并未延长。

尽管通过非均匀采样可提高13C维度的分辨率，但HSQC谱图中的一些交叉峰仍然存在相连或无法分离的情形。在这种情况
下，使用宽带选择性的HSQC谱图可能更有利，如图6C和6D所示。图6C显示了一段在TD (F1) = 128下获得的，从67 ppm到
47 ppm谱宽范围的HSQC谱图（图6A中13C投影中显示的黄色区域）。通过该实验，Fourier 80生成了与分子中的两个甲氧
基碳（即图1中的碳14和碳15）对应的两个明显的交叉峰（57 ppm附近）（图6A、6B和6C中的红色框），并且，位于脂肪环中
氮核附近的碳12和碳13（图1）对应交叉峰（图6A，6B和6C中的橙色框）的分辨率得到提高。最后，在平均32次扫描和TD 

(F1) = 64参数下生成的信号中，可获得一段较窄谱宽范围（47 ppm至37 ppm，图6A中13C投影中的绿色区域）的宽带选择性
HSQC谱图，以便区分碳21和碳20对应的交叉峰（图6A、6B和6D中的蓝色框）。

图6（A）在11分钟内，以128个t1增量和4次扫描设置获得的谱编辑HSQC谱图。（B）在11分钟内，通过非均匀采样，以512 t1

增量和4次扫描设置获得的谱编辑HSQC谱图。（C）在18分钟内，以128个t1增量和4次扫描设置获得的，从67 ppm至47 ppm

宽带选择性HSQC谱图。（D）在一小时18分钟内，以64个t1增量和64次扫描设置获得的，从47 ppm到37 ppm的选定波段
HSQC谱图。



此外，我们还可获取ROESY谱图（如图7所示），作为COSY谱图（如图3所示）的补充。与COSY交叉峰不同的是，ROESY交叉峰
并非通过化学键的J耦合而产生；相反，ROESY交叉峰依赖于偶极耦合，最终对应于在空间中彼此接近的质子。ROESY交叉峰
还会以不同的相位出现（相对于对角线峰），如图7所示的蓝色等值线（相对于对角线上的红色等值线）。

至于这些信息的效用，我们再次以图1中的两个甲氧基（碳15和碳14）为例来说明。在ROESY谱图中，我们可通过确定这些甲
氧基与（碳8和碳9上的）哪个苯环质子产生交叉峰（如图7所示），来区分这些甲氧基。要将这些甲氧基峰相分离，可开展两个一
维选择性ROESY实验，这两个实验分别选择苯环上的一个不同质子。使用TopSpin中直观的工作流界面，可以轻松地完成实验 

设置。

所得谱图是一张穿过二维ROESY谱图对角线上选定波峰位置的水平切片，如图7所示。例如，7.55 ppm处的碳9高频苯质子， 
与碳14上的甲氧基质子产生交叉峰（图7中，以橙色表示），而6.40 ppm处的碳8低频苯质子，与碳15上的甲氧基质子产生交叉峰
（图7中，以绿色表示），每张选择性一维谱图中，均可观察到单独的甲氧基质子共振。

图7 300 mM马钱子碱在80 

MHz下的ROESY谱图，经过
8次扫描（增量为256个t1增
量），实验用时共计1小时。
插图显示了两个选择性一维
ROESY实验的叠加，选择的
是7.55 ppm（橙色）和 

6.40 ppm（绿色）处的波
峰，经过8次扫描，实验用时
共计2分29秒。

除了选择性ROESY实验以外，还可采用选择性COSY和TOCSY实验。与图7所示的一维选择性ROESY数据类似，这些选择
性实验可生成完整二维COSY或TOCSY谱图对角线上选择性激发峰位置的水平切片。由图8所示的谱图可见，碳6上的质子
被选择性地照射（5.7 ppm，以褐红色轨迹中的红色闪电符号表示）。



如图3中的二维COSY谱图所示，该质子与附近碳原子上的三个不同质子形成J耦合。根据COSY实验期间，J耦合发生演变
的时长，一些波峰可能显得比其他波峰更剧烈。例如，当这一时长对于11 Hz的J耦合（图8，绿色轨迹）为最优时，所得
一维选择性COSY谱图4.1 ppm处的碳11质子最为剧烈。如图1所示，这些质子位于相邻的碳原子上，从而产生三键J耦合。
距离超过三个键的质子所产生的耦合通常较弱。因此，当上述时长对于3.5 Hz的J耦合（图8，青色轨迹）为最优时，在一
维选择性COSY谱图中，3.6 ppm附近的碳16和3.1 ppm处的碳22上的质子更容易被观察到。在这两种情况下，一维选择
性COSY谱图中的相关峰均呈现反相线形。如果许多相关峰强度各异，则分析难度增大。一种可行的解决方案是运行一维
选择性TOCSY实验，其中相关峰呈现同相线形，如图8的紫色轨迹所示。在此情况下，混合时间将决定J耦合质子易于观
察的程度。当混合时间为120 ms时，单独COSY实验中观察到的所有相关峰此时也均可观察到，此外，还可观察到一些与 

碳23（2.27 ppm和1.54 ppm）、碳19（1.35 ppm）、碳12和碳13（3.87 ppm）上的质子的相关性较低的其他长程耦合质
子，并且还可更清晰地观察到2.8 ppm和2.6 ppm附近的16”质子共振。

图8 一维1H谱图（褐红色轨迹）显示了在后续实验中被用于进行选择性激发（5.7 ppm）的波峰。下面两个一维选择性COSY谱图中的混合时长对于J耦合常数的两
个不同值⸺11 Hz（绿色轨迹）和3.5 Hz（青色轨迹）分别为最优，经过8次扫描，实验用时共计2.5分钟。最后的一维选择性TOCSY谱图（紫色轨迹）中的混合时
间为120 ms，经过32次扫描，实验用时共计7.5分钟。

这组实验证实了Fourier 80在台式NMR分析方面拥有的巨大潜力：从用于进行结构分析的常规一维1H或13C谱图，到用于解决
更具体、更复杂结构问题的选择性杂核和同核实验，它都表现优异。该系统不仅通过1H和13C通道带来了灵活性，而且还可通过
采用梯度场、形状脉冲和非均匀采样，实现快速、高效、可靠的数据采集。
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