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摘 要
:

介绍 了核磁共振 (N u e le a r M a g n e tie R e s o n o n e e )技术的 基

本原理及其在食品分析和研 究中的 应 用
。
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已成为食品研究的一种趋势
。

2
.

1 N MR 在玻璃化相变 中的应用

多聚物的玻璃化转变的基础是分子运动
。

聚合

物 由玻璃态转变为橡胶态时
,

含有质子的基团 的运

动频率增加
,

质子活动性也 随之改变
,

因此
,

在低温

范围 内
,

N M R 技术可 以用来测定聚合物食 品的玻璃

化转变温度
。

当聚合物 (麦芽糖糊精
、

面包
、

脆点心 )

通过玻璃化转变温度时 自旋一 自旋弛豫时 间常数 T Z

和 自旋 一晶格弛豫时间常数 T ,

都发生明显的改变
,

通

过使用 双曲线 回归模型可 以很容易 的 确定 T :

和 Tl

发生显著变化的温度点
,

它非常接近 由 D S C 和 T M A

所测定的玻璃化转变温度
。

由 于 D S C 使用的样品量

不超过 2 0 m g
,

对非均相食 品
,

所取的样品可能不具有

代表性
; 而 T M A 和 D MT A 只能测定可变形 的固体样

品
,

不能测定粉末和半固态样品 ; 因此可运用 N M R

技术测定有条件限制的样品 的玻璃化转变温度
工圳

。

图 1 和图 2 分别是麦芽糊精 的 自旋 一 自旋弛豫

时间 T Z

和 自旋一晶格弛豫时间 T 、

与温度之间 的 曲线

关系
。

从图 1 可以看 出
,

几 与温度之间 的 关系 曲线存

在转折点珠
,

当温度低于转折点温度 T 二 时
,

T :

基本

保持不变或缓慢增大
,

但当温度高于
,

1
,
12 日寸

,

几 迅速

增大
,

增大速率较大
。

图 2 中 T l

随温度的变化恰好与
T :

相反
,

当温度低于转折点温度 公
:

时
,

T
、

随着温度
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核磁共振 ( N u e le a r
M昭n e t i e R e s o ri a n e e ,

简称
N M R ) 是基于原子核磁性的一种波谱技术

, 1 9 4 5 年
,

F
‘

B lo e h 和 E M Pu r e e ll 分别领导 的两个小 组几乎 同

时发现了核磁共振现象
。 N M R 技术最初只应用于物

理科学领域
,

随着超导技术
、

计算机技术 和脉冲傅立

叶变换波谱仪 的迅速发展
,

今天
,

核磁共振 已成为鉴

定有机化合物结构和研究化学动力学等的极为重要

的方法
,

其功能及应用领域正在逐步扩大 [l,2]
。

核磁共

振技术在食品科学领域中 的应用始于 7 0 年代初期
,

主要用于研究水在食品 中 的状态
,

由于 N M R 技术具

有其他方法难 以比拟的独特优点
,

即定性测定不具

有破坏性
、

定量测定不需要标样
,

因 此核磁共振技术

在食品 中 的应用和发展也越来越广泛
。

1 核磁共振技术的基本原理

在静磁场 中
,

具有磁性的原子核存在不 同能级
。

用一特定频率的 电磁波 (射频场 )照射样 品
,

当 电磁

波能量等于能级差时
,

原子核吸收电磁波发生能级

跃迁
,

产生共振吸收信号
,

此即核磁共振
。

2 核磁共振在食品 中的应用

食品 的松脆度
、

多汁性
、

质感稳定性等质构信息

取决于食品组成成分的物理
、

化学状态及其三维结

构
,

通常无法用常规分析方法进行研究
。

运用非破坏

性 的核磁共振波谱技术研究食 品的物理
、

化学性质
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图 2 不同的水分条件下 T l和温度之间的曲线关系图

2. 3 NM R 技术运用于淀粉结构和性质的分析

运用 N M R 技术可以测定淀粉的 多种物理性质
,

包括结构
、

含水量以及淀粉老化和糊化程度
,

有利于

改善淀粉食品 的质量
、

稳定性 以及淀粉产品的加工

工艺
。

2 3
.

1 淀粉粒 中水的动 力学分析 淀粉中水的 T l

曲

线是水含量 的 函数 (见图 4)
。

图 4 中存在 T 、
的最小

值
,

在水分含量非常低的区域 内
,

水分子被强烈结

合
,

流动性小
,

随着水含量增加
,

水与淀粉分子间 的

作用力增大
,

T .

下降
。

当 T I

下降到最小值后
,

在高水

分 区
,

水含量增加
,

水分子的 流动性增加
,

T
,

值随水

分增加而增加
。

几 是样品水分活度的函数 (见图 5 )
。

水分活度 (A w )增加 时
,

T Z

以指数形式随 A w 增加而

增加
,

由于 A w 代表着水 的挥发性
,

卫 测量了水的流

动性
,

所以 T :

是研究水结合程度的有用工具
。
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的升高而逐渐变小
,

缩减速率较大
; 当温度超过转折

温度点后
,

曲线趋于平坦
。

通过使用线形 回归计算
,

可以求得两条线的共

同转折点
。

同种样品进行 D S C 实验
,

发现几 更接近

于 D S C 实验测定的 T g ,

表明核 内运动的相互转化与

玻璃化相变同步
,

转折点就是样品的玻璃化相变温

度点
。

面包
、

糕点
、

脆点心都可 以用同样的方法 ( N M R )

测定玻璃化转变温度
。

2 2 NM R 技术应用于水分的分析测定

由于 T I
、

几 值与水分子转 动有关
,

所以 可以通过

测 定 T .
、

T :

来确定部分被底物固定的不同类型 (包括

结合水和游离水 ) 的水分子的流动和结构特征
。

通

常
,

随着食品中水分含量的增加
,

水的流动性增大
,

Tl

值增加
。

对水产生较强吸附作用的大分子
,

由于水的

流动性受到限制
,

表现出较低的 T l

值
。

在 T :

的测定

过程中
,

水分含量较高的条件下
,

信号曲线表现出 明

显的两相差异
。

从 图 3 可以看出
,

一个快速衰减成

分
,

最大的 时间常数 T * , 在 7 一 I Om s

之间
,

一个慢速

衰减成分
,

最大的时间常数 T * 2M 在 1 6 0 一3 O0 m s

之间
,

快速衰减成分 T * 2s 是核与 生化聚合物的特征常数 即

结合水部分
,

这表明 T * 2s 主要 与大分子结合的质子

的 弛豫时 间 有关
, T * Z M

主要 与水质 子和 与水 交换

的一O H 有关
。

所以
,

可以通过测定大分子的 T I
、

T Z

来

研究大分子迁移
,

进而研究水分子 自身的迁移和对

大分子迁移的影响阎
。

0 0
.

1 0 2 0
.
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.

4 0 j 0
.
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.

7 0
,
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水分活度

图 5 毛和水分活度之间的关系 曲线

从徽脚
·

T * 2 (协s )

图 3 通过单脉冲实验测定的小麦淀粉

弛豫时间 T * :
的曲线分布图

2. 3
.

2 淀粉老化的分析 用 于研究食 品体系 的
’H 一

N M R 技术一般是低分辨率的
,

通过分析减退信号可

以解释淀粉的物理结构
。

毛 对分子流动性的改变非

常敏感
,

固相 的样品 T :

值不同于液相的 T :

值
,

这些

特性是区分液相淀粉分子和不可流动的
“
固相

”

分子

(老化 ) 的依据
。

用重氢 ( D )取代水和淀粉一O H 上 的

H
,

而不是取代淀粉上
一C H 上的 H

, 一C H 上 H 在老化

过程中的谱图变化反映 了高分子本身 的变化
。

通过

lH 的 自旋回波和 T :

不同
,

可 以把可流动的淀粉链从

老化淀粉中辨别出来
。

一般地
,

糊化使固相淀粉信号

消 除
,

冷却后 固相信号部分恢复
,

并随着放置时 间延

长而增加
,

此方法可快速地测老化
。

利用
’H 的横 向

驰豫图谱可 以探测淀粉中 的固相成分
,

所得横向弛

弛图谱的谱线形状与 固相组分的性质有关
,

淀粉老

化后
,

谱线周 围的面积和宽度增加
,

所 以根据增宽程

度可以判断淀粉的老化程度 (见图 6) 16] 。
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图 6 糊化的 25 % 玉米 淀粉在不同老化过程

中的横 向弛豫谱 图

2. 4 N M R 研究凝胶持水特性和结构特征

采用 N MR 测定 亲水凝胶 的数量
、

质量
、

结构和

持水性
,

可 以解决一些实际问 题
,

如防止胶体脱水收

缩
、

解决 口 感沙质问题
、

如何发展更适宜的加工过程

来改进产品质量和增加产量
。

N M R 测定凝胶和溶液原理
:

在 N M R 中 磁化强

度 M 与单位体积质子数 N 成正 比
,

与绝对温度 T 成

反 比 ; 知道质子密度可以测定每体积 内水分
.

通过弛

豫时 间 (T
】 , T Z

)
,

可 以测定水的结合方式
。

N M R 研究凝胶的特性和结构特性
,

主要是通过

测定以下 四个特性指标进行展开
,

包括
:

通过横 向弛

豫时间确定亲水胶体的豁度 ; 测定胶体的持水性
;
测

定蛋白质的变形 ;通过扩散实验分析凝胶空隙体系
。

图 7 是四种不同卡拉胶在溶解状态和凝胶状态

时的横 向弛豫时间 T :

和温度关系 图
,

从图 中可以看

出
,

弛豫时间 T :

越大
,

流动性越大 ; 不 同横向 弛豫时

间描述不同 的凝胶特性
、

溶液的弛豫时间 与它 的容

积度呈正相关性
,

容积度意味着结合水的数量
。

N M R

不仅可以用来测定持水性和容积度
,

它还可以用来

区分凝胶剂和私度不断增加的持水凝胶
阴 。

16 0 0
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分析乳脂肪中油脂的构成
,

提供定量数据
,

包括油

酸
、

棕桐油
、

奶油酪酸和三甘油 醋等的 质量 比例关

系
,

也可 以测定烯键在 sn 一 1 和 sn 一 2 位置上的分布
。

2. 5
.

2 检测在活性条件下的反应 N M R 技术可 以在

不破坏生物活性条件下对乳制 品 中的微生物进行检

测
,

将微生物放在 N M R 检测管中培养
,

可 以在不 同

时间 内测定样品图谱
,

对微生物的新陈代谢过程进

行追踪
,

可以对标有
’

℃ 物质进行跟踪检测
,

因此
,

N M R 技术可以运用到活性反应的检测之中
。

2. 5
.

3 研究乳脂肪物质的特性 N M R 技术可 以快速

评价乳脂肪的物质特性
,

求得液态脂肪相对于 固态

脂肪的 比例
。

将脂肪样品放于强磁场中
,

固体脂肪中

的质子与液体脂肪的质子的弛豫时间 T Z

不同
。

前者

交换能量的 速度快
,

因为刚 性晶格中质子间的距离

短
,

便于能量传递 ; 然而对于液体脂肪来说
,

质子间

的距离较大
,

弛豫时间较长
。

在 固液混合物中施加
9 00 射频脉冲后

,

根据来 自固体脂肪 的信号量 5 5

和液

体脂肪的信号量 S , ,

即可求得液态脂肪相对于固态

脂肪的 比例和 SF C
。

2. 6 NM R 在测定油脂氧化稳定性中的应用

运用 N M R 技术可 以测定油脂中脂肪酸对质子

吸收的变化
,

从而确定油脂的氧化稳定性
,

既无破坏

性
,

又快速准确
。

N M R 测定菜籽油和豆油表现为在存

储过程 中脂肪酸组成中 的脂肪族
、

烯键
、

二烯丙基亚

甲 基的变化
,

脂肪族质子与烯键质子的 比率用 R *

表

示和烯键质子与二烯丙基亚 甲基质子的 比率用 R 曰

表示
,

从图 8 中可以发现
,

两种油 的 Ra
、

和 R 目 都随保

存时间增加而不断增加
,

菜籽油 的 R 、 和 R 目 都 比豆

油的高
,

反映了菜籽油 中的烯键
、

二烯丙基亚甲 基数

目 比豆油中 的数 目低
。

R
a ‘,

和 R 。 ,

与采用传统方法测

定的 总氧化值 ( T O T O X = Z P V + A n V )有一定的 线性相

关性 ( p < 0. 05 )
。

也有报道采用 N M R 技术来测定鱼肉

的氧化稳定性 (S a t i o & U d a g a w a 1 9 9 2 )
。

因此
, N M R

技术是一种快速
、

无破坏性 的评价食用油脂氧化稳

定性的方法因
。

2 7 对食品内部的无损检测
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图 7 四种不同卡拉胶在溶解状态和凝胶
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和温度关系图

2 5 N MR 在乳制品中的应用

N M R 技术近年来在乳制品研究领域的应用不断

增多
,

可用于乳制品 的定量和定性分析
,

检测生物活

性反应
,

进行同位素分析
,

研究乳脂肪和水构成的物

理状态
,

以及蛋白质的凝聚等
。

2. 5
.

1 定量和定性分析
’H 和

‘

℃ 一N M R 可 以用来
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表 1 硅藻土过滤设备一览表

名称 特点 备注

W K 系列硅藻土过滤机

Z L 系列烛式硅藻土过滤机

FL 系列加压盘式过滤机

LT G 系列硅藻土过滤机

该机结构简单
,

操作简便
,

占地面积小
,

轻巧灵活
,

移动方便
,

过滤成本低
,

液体损失小
,

但需

人工除渣
,

劳动强度较大
该机过滤性能稳定

,

过滤能力大
,

效率高并且使用寿命长
,

操作方便
,

带反冲洗除渣

由多层 圆盘型滤盘组成过滤组件
,

可进行连续过滤
,

通过压缩空气压滤后得到较干的滤渣
,

经高速旋转以离心力自动除渣
,

从底部排 出

由多层立式滤叶垂直安置
,

滤叶双面连续过滤
,

结构紧凑
,

过滤面积大 ; 硅藻土 自动流加
,

延

长过滤周期
,

增加过滤量
,

所以过滤精度高
、

单位容积内处理能力大 ; 通过振打或水喷淋 自

动除渣
,

经底部排出

卧式

立式

立式

立式

效果
。

另 外
,

卧式
、

烛式硅藻土过滤机清洗非常麻烦
,

特别是烛式过滤机
,

反冲洗时
,

由干烛杆 长达 8 0 0 一

1 2 0 0 m m
,

反冲过来的清水从烛杆 的上方直接流走
,

而下方达不到 清洗的 目的
,

否则要将烛杆取下逐条

刷洗
,

才能达到清洗干净的 目的
。

这样废时又废力
,

成本
一

也提高
,

特别是过滤质量很难保证
。

而 FL 系列
、

1」
,

G 系列立式过滤机由于过滤片采

用复合致密过滤 网
,

且过滤片完全改变 了原始的安

装法
,

确保硅 藻土不会脱落
,

更不会 断裂
,

并且各部

位 冲洗彻底而不需拆装
。

但 FL 系列与 U T G 系列相

比
,

后者 由于滤叶垂直安装
,

双面过滤
,

在同等容积

下结构紧凑
、

过滤面积更大
,

因过滤时硅藻土定量添

加而使运行更平稳
,

处理能力较 F L 系列增长近一

倍
,

大大提高 了生产效率
,

劳动强度明显降低
,

该立

式 自动过滤机深受大中型生物化工企业的青睐
。

综 上所述
,

对于 中小生物发酵企业选用 Z L 系列

烛式硅藻土过滤机较经济
,

而对于那些大中 型生物

企业
,

笔者建议首
一

选处理能力 大
、

自动化水平高
、

运

行稳定性强的 Ll
,

G 系列立式硅藻土过滤机
。
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应用 N M R 图象法可 以鉴别水果 的内部损伤
,

精

度高且能定量
,

提高 了水果校验 的可靠性
,

使储存环

节有 了进一步的保证
。

桃
、

橄榄等核内部有富含水和

油脂的种子
,

利用 N M R 法可 以看到暗色的圆圈 中亮

色的种子
,

从而辨别果实是否去核
。

研究报道
,

随着

果实的逐渐成熟
,

游离的水分和脂肪也在增加
,

在
N M R 图象中看上去会越来越清晰明亮

。

对那些果实

成熟度直接影响质量的 品种
,

可据其成熟度和采摘

后继续成熟的果实提供科学依据
,

大大提高 了果实

收获
、

运输的可靠性 [91 。

3 NM R 技术的发展趋势与前量

应用 N M R 技术还可用来研究 肉中同化剂
,

如激

素等的作用
、

冷冻过程中 肉质构的改变
、

氨基酸的测

定
、

食品污染物的分析和农药残留
、

研究乳状液性质

等方
一

面 「lO]
。

随着 N M R 技术的进一步完善
,

仪器新功能

的不断开发利用 以及成本的进一步降低
,

核磁共振

技术在食品科学研究中将会有更为广阔 的前景
。
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