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摘要!核磁共振技术作为一种结构鉴定的手段!近年来在食品&医学及化学等领域应用非常广泛%

用于食用油脂分析是核磁共振技术在食品领域较早的应用之一% 从核磁共振技术在煎炸油品质鉴

定&食用油脂掺伪分析&食品或油料含油量分析和食用油脂其他方面的分析 / 个方面!总结了近年

来核磁共振技术在食用油脂分析检测领域的应用研究进展!为进一步开发核磁共振技术在食用油

脂分析检测中的新应用提供参考%
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<<核磁共振技术作为一种高效)准确)无污染的检

测方法#在现代食品安全)食品质量控制与检测方面

展现了非常良好的研究前景#尤其是在食用油脂的

分析检测方面#近年来涌现了不少的研究报道$ 本

文对核磁共振技术在煎炸油品质监测)食用油脂掺

伪鉴别)食品或油料含油量的测定以及食用油脂其

他方面分析的研究进展进行了论述#为进一步拓展

核磁共振技术的应用奠定基础$

:;核磁共振#ZGR$技术监测煎炸油品质

食用油脂在高温煎炸和食物烹炒过程中会发生

一系列的物理)化学变化$ 其中化学变化的评价指

标主要有酸值)过氧化值)硫代巴比妥酸值)碘值)茴

香胺值)活性氧!L?A"值)总极性化合物!JC>"含

量等%物理变化评价指标主要包括透光率)黏度)折

光指数)比重等$ 这些变化会对核磁共振信号产生

影响#从而在核磁共振图谱上得到体现$ 通过对核

磁共振图谱的分析并且探索其变化规律#可以进行

煎炸油品质的评定#因此对于该方面的研究引起了

许多人的关注$ 张瑜等'#(采用低场核磁共振!Qd%

OA\"监测大豆油煎炸过程#得出其弛豫图谱中峰

面积与煎炸油的酸值)羰基值)煎炸时间和极性组分

含量均呈正相关#而单组分弛豫时间!B

!h

"与上述

指标呈良好的负相关$ 其原因可能是由于大豆油在

/&#
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煎炸过程中发生的一系列水解)氧化和聚合等反应

产生的不同于甘油三酯的物质#引起了理化性质的

变化#进而使得大豆油的内部磁场环境)油样分子中

氢原子的存在状态及其所处的物理化学环境)弛豫

过程发生了变化$ 樊之雄等'!(应用Qd%OA\分析

仪测定了不同温度下煎炸棕榈油的弛豫图谱#将弛

豫峰面积比例与对应的油酸和棕榈酸比值相比较#

并进行相关性分析#发现其弛豫时间可以用来辨别

棕榈油是否经过高温煎炸处理$ YE,8T等'&(利用

Qd%OA\技术检测掺杂了煎炸油的大豆油)菜籽

油)花生油和玉米油等食用植物油#发现掺杂了煎炸

油的植物油在煎炸过程中其横向弛豫时间 B

!

有一

个多聚物特征峰 L#没有掺杂煎炸油的合格植物油

却没有#并且多聚物特征峰 L的峰面积随煎炸油掺

入比例的增加而逐渐增大$ 王永巍等'/(应用Qd%

OA\技术对无对象煎炸大豆油样品进行测定#同样

发现其峰面积比例和单组分弛豫时间与煎炸时间)

酸值)吸光度)黏度以及极性组分的含量变化具有良

好的相关性#但其峰面积比例与过氧化值之间并未

发现明显的规律性$ 此外#随着大豆油煎炸时间的

延长#其单组分弛豫时间!B

!h

"呈现规律性减小趋

势$ 因此#可通过样品 B

!h

的变化简单判断大豆油

是否经过高温煎炸或煎炸时间的长短$ 王欣等'=(

以大豆油和玉米油为研究对象#根据 Qd%OA\弛

豫特性)理化指标的变化规律和对主成分的回归分

析数据#建立了酸值)吸光值)黏度和 JC>含量等参

数与Qd%OA\弛豫特性间的相关性模型#进而得

出油样的Qd%OA\弛豫特性随煎炸时间延长的变

化规律$ 随着煎炸时间的延长#峰起时间!B

!#

)B

!!

"

及B

!h

呈现线性减小#B

!#

特征峰的峰面积比例呈现

线性增大#油样的JC>含量)酸值呈现线性增大#而

吸光值)黏度呈二项式增大$ 赵婷婷等'0(研究了食

用猪油样品中掺入不同比例煎炸猪油的 Qd%OA\

弛豫特性及脂肪酸组成变化#通过分析二者间的相

关性#发现可用此特性有效反映脂肪酸组成和煎炸

油含量的变化$ 申云刚等''(用 Qd%OA\仪测定油

样的极性组分和黏度#通过对多组分弛豫图谱中峰

面积!R

!#

"比例的分析#发现 R

!#

比例与极性组分和

黏度呈现良好的相关性#相关系数 ,

! 分别为 "3$0"

和 "3$/"#能够达到快速检测市场上煎炸油品质变

化的目的$

JC>含量是评价煎炸油品质的重要指标$ JC>

含量限值一般为 !/I a!'I#超过JC>含量限值的

油脂必须强制性地限制使用$ 传统测定 JC>含量

的方法为柱层析法#由于该法需要耗费大量的有机

溶剂#且操作过程过于烦琐#因此利用快速且无污染

的Qd%OA\技术进行JC>含量的测定受到了研究

者的青睐$ 杨雪萍等'$(首先采用柱层析法测定了

煎炸油样品的 JC>含量#然后测定了这些样品的

Qd%OA\弛豫信号#以此建立了 Qd%OA\弛豫特

性与 JC>含量的回归方程$ 最后证明使用 Qd%

OA\技术测定煎炸油的JC>含量是可行的#并且可

在实践中得到进一步的应用和发展$ M:-8 等'((的

研究指出#煎炸油的 Qd%OA\弛豫时间随其 JC>

含量的增加而缩短#利用该关系可以评判煎炸油的

品质$ 王永巍等'#"(利用 Qd%OA\技术#发现随着

JC>含量的增加#大豆油在无物料煎炸过程中#其峰

面积比例线性增大#而单组分弛豫时间呈现良好的

线性减小关系#因此得出可以利用峰面积和单组分

弛豫时间预测煎炸大豆油 JC>含量随煎炸时间的

关系$ 史然等'##(也利用Qd%OA\技术对大豆油的

煎炸过程进行了研究#并且利用多元回归分析建立

了大豆油无物料和薯条煎炸过程中 JC>含量与弛

豫时间之间良好的相关性模型$

传统评价煎炸油品质的方法检验费时)操作烦

琐)易接触有毒试剂#Qd%OA\技术可以有效地反

映煎炸油品质的变化#且不受抗氧化剂的影响#并且

能快速)有效地预测其理化指标的改变程度#从而能

有效监控煎炸油及食品的质量$

#;核磁共振技术鉴别食用油脂掺伪

食用油脂的掺伪一般包含两种&一是在高价食

用植物油中掺入低价食用油#如油茶籽油)橄榄油中

掺入棕榈油)菜籽油%另一种是将非食用油脂或劣质

油掺入到食用油脂中#如在植物油中掺入矿物油)桐

油)大麻籽油甚至地沟油等$ 检测食用油脂掺伪的

方法一般包括光谱分析)色谱分析)浓酸反应)冷冻

试验)常规指标法等#但是这些方法都有不足$ 而核

磁共振技术作为具有高效)无污染)无需烦琐前处

理)重现性高等突出优点的检测方法#完全适合目前

既需要定性又需要定量的食品监管要求$

!3#<核磁共振技术检测橄榄油掺伪

橄榄油被称为*液体黄金+#掺伪问题一直较为

严重$ 开发一种快速鉴定橄榄油的方法显得尤为重

要$ c,-X

'#!(利用#&

>OA\光谱结合 !cOA\对橄榄

油中的不同脂肪酸组成进行了定性和定量测定#以

此确定是否掺假$ B,44E-等'#&( 和 G.,E5Z

'#/( 利用
#&

>OA\光谱结合化学计量学方法测定了橄榄油中

顺式脂肪酸和反式脂肪酸含量#并将其作为衡量橄

=&#

!"#$ 年第 /& 卷第 #! 期<<<<<<<<<<<<<中<国<油<脂



榄油营养品质的一个指标$ A,ZV5+57XW,f5X等'#=(

采用#&

>OA\技术研究了初榨橄榄油中位于化学

位移 #!'3= a#&" 处共振的 #! 个烯烃峰$ 结果显

示#当初榨橄榄油中混入其他油脂时##! 个峰的强

度均受到影响$ |+:6f,.5Z} 等'#0(建立了一种梯度

扩散#

MOA\波谱法#该方法对橄榄油中加入不同

比例的大豆油)葵花籽油)花生油和榛子油等植物

油的掺伪行为均可检出#并且整个分析测试过程

只需= a!" +-8 即可完成#检伪准确率高达 ($I$

LT-5+[VT-,8,f-等'#'(为了准确判断橄榄油中是否

有精炼榛子油的掺入#联合应用了#

M OA\和
&#

COA\以及化学计量学法$ G-T.-等'#$(联合使

用#

MOA\和&#

COA\并结合多维分析#有效地鉴

别出希腊地区包括初榨橄榄油在内的 #& 种植物

油是否掺假$

!3!<核磁共振技术检测其他食用油脂掺伪

除了橄榄油#向核桃油)油茶籽油等高价的食用

油脂中掺入大豆油)棕榈油等低价的食用油脂甚至

地沟油的现象也有发生$ 因此#开发有效)快速的鉴

别方法就显得尤其重要$ 王晓玲等'#((利用 Qd%

OA\结合化学计量学法对几种常见掺假形式的核

桃油样品!掺入大豆油)玉米油和葵花籽油"和纯核

桃油样品进行了检测和评价$ 周凝等'!"(应用Qd%

OA\法发现纯的食用植物油和掺入不同类别食用

油之后的掺假油在主成分的分布上有非常明显的不

同#且掺假样品随掺假比例的不同在图中呈规律性

分布$ YZ:V:Z等'!#(发现利用Qd%OA\检测可预测

葵花籽油中主要脂肪酸含量#以此来检测是否掺假$

Q7等'!!(研究发现利用 Qd%OA\技术可较好地区

分合格食用油)煎炸油和餐饮废弃油$ 许秀丽等'!&(

采用布鲁克核磁共振仪做 M谱全扫#根据 M谱的

化学位移和积分面积进行归纳和总结#开发出 #!

个指标对植物油和地沟油进行鉴别#同时引进统

计分析法#在植物油和地沟油的样本数据库聚类

分析的基础上#对考核盲样进行了 cL!判别"分

析$ 毛锐等'!/(应用主成分分析和聚类分析法对 (

种!!' 个"常见食用植物油及 #"" 个餐饮废弃油脂

的 Qd%OA\弛豫特性数据进行分析#得出利用

Qd%OA\技术并结合化学模式识别可实现对油脂

种类及餐饮废弃油脂的鉴别$ 杨扬等'!=(检测了大

豆油)菜籽油等食用油及地沟油的核磁共振氢谱

!

#

MOA\")核磁共振碳谱!

#&

>OA\"$ 结果发现

地沟油碳谱图上存在的一些明显小峰可以作为判

断地沟油特征峰的依据$ 由此可见#操作简单快

速)不需要预处理等优点的核磁共振技术比其他

分析方法有许多优势$

<;核磁共振技术对食品或油料含油量的测定与研究

&3#<核磁共振技术在食品脂肪含量测定中的应用

脂肪是食品的主要成分之一#其含量和分布对

食品的质量具有重要的影响$ 采用核磁共振技术检

测食品中脂肪的含量与分布#具有快速)无损等特

点$ >E,.,8;等'!0(采用 "j/'J的核磁共振波谱仪测

定了奶酪中水和脂肪的状态及含量分布$ J57XX,-8W

等'!'(采用带单油参照试管自校准体系的核磁共振

波谱仪测定了蛙鱼肉中的脂质含量#并与传统的测

定方法进行了比较#证明采用核磁共振波谱法是可

行的$ C:;:VX:8 等'!$(为了精确测定肉中的脂肪含

量#采用了一种新的梯度场 OA\技术!即在梯度模

拟回波的末端加 >CA@脉冲序列"$ >.,U.-8

'!((比较

了Qd%OA\与索氏抽提法测定肉中的脂肪含量$

O,T[等'&"(以猪肉和牛肉为原料#用连续波核磁共

振技术测定样品干燥后的残留物中的脂质含量#整

个OA\分析过程仅需 &= +-8$ 由此可见#与索氏抽

提法相比#OA\测试时间短#不需要溶剂#操作简

便#分析效率大大提高$

&3!<核磁共振技术在油料含油量测定中的应用

传统含油量测定一般采用国家标准规定的方法

即索氏抽提法$ 但索氏抽提法测含油量操作烦琐)

费时)使用试剂存在污染$ 采用核磁共振仪测定油

料含油量#不但测量速度快#而且油料不必干燥和称

重#也不破坏油料#从而避免了化学药物对工作人员

的危害及对环境的污染$ 同时该方法还使稀少的杂

交种和珍贵的野生品种得以保存$ 曹玉坡等'&#(从

( 个腰果仁样品中随机选出 ! 个腰果仁进行核磁共

振成像测试#发现在核磁共振图谱中#其亮度值越高

含油量越多#而且不同部位颜色亮度不一样$ 核磁

共振法与索氏抽提法一样#需要测定多个样品取平

均值#才能准确反映腰果仁的含油量$ 蔡坚等'&!(发

现用索氏抽提法和核磁共振法测定 #" 份高州油茶

种仁含油量之间的绝对偏差均小于 !I#具有较好

的对照性$ 刘喻娟等'&&(和肖志红等'&/(分别探讨了

油茶种仁的含水量)颗粒大小和磁场扫描时间对核

磁共振法测定含油量结果的影响#并与索氏抽提法

测定的结果进行了比较研究#同时讨论了核磁共振

法测定的准确度和精密度$ 雷蕾等'&=(采用核磁共

振技术测定了麻疯树种子含油量#发现种子含水量

对核磁共振扫描仪测定种子含油量和种子生活力都

有影响$ 建议选种过程中以种子含水量为 $I左右

时的含油量为宜%要避免烘干种子#否则将导致种子

0&#

>MROL?RQB LOcdLJB<<<<<<<<<<<<<<!"#$ G5.j/& O5j#!



发芽率降低$ 王竹云等'&0(采用OA\法测定油菜育

种材料 #= 万余份#对核磁共振法和索氏抽提法测定

油菜种子含油量进行了比较研究#得出 OA\法更

适用于育种研究$ 该方法还可用来测定玉米和向日

葵)大豆)花生)芝麻等油料作物种子的含油量和含

水量$ 王小萍等'&'(阐述了核磁共振法测定过程中#

油菜籽含油量标准样品的选择)制作#仪器的调试#

样品的测定及整个操作过程的技术要领#确保了核

磁共振法在油菜籽含油量测定中的快速)准确应用$

可以看出#核磁共振技术虽然在油料含油量的测定

方面还属于起步阶段#但与索氏抽提法相比较#该方

法操作简单#测试迅速#并且不破坏样品#不会改变

样品的任何性质#具有很好的稳定性和准确性#同时

还可为粮油储藏和加工过程中的品质研究提供新的

视角$

&3&<不同型号核磁共振仪在油料含油量检测方面

的比较

核磁共振仪的配置对于核磁共振技术的准确检

测有着重要的作用$ 罗援朝'&$(对 A>P%/ 脉冲核

磁共振含油含水分析仪的结构)关键技术及应用情

况进行了介绍#并提出如果能在提高共振频率和

提供多种容积的探头方面做进一步改进#就可使

A>P%/ 分析仪适应更多种类的样品$ 马宏等'&((

和徐全生等'/"(使用 OA=##" 型核磁共振含油量测

试仪#利用样品液体中氢原子的核磁共振现象#对各

种油料的含油量进行非破坏性快速测定$ 徐宁

等'/#(采用OAR!" 低场核磁共振分析仪测定油菜籽

含油率并通过优化测试样品的质量和样品含水量#

同时与索氏抽提法相比较以及进行精密度试验后#

最终得出可以将此用于储藏油菜籽含油率的测定$

张钟华等'/!(介绍了已研制成的一种基于核磁共振

原理的大豆含油量快速测定仪#以此建立了大豆含

油量与核磁共振峰值的对应关系#所研制的测量仪

仪器线性优于 #I#在 # E 预热之后#稳定性优于

"j=I满刻度$ 徐玉书等'/&(采用脉冲核磁共振技

术对油料种子进行含油量测定#突破以往化学法

检测常规所使用的仪器#采用微机进行程序控制

和数据处理#测试结果以数字显示并打印输出#测

试精度和稳定性均满足农业科研部和农业高等院

校育种工作的要求$ 徐玉书'//(还研究了核磁共振

方法测定油料种子含油量的基本原理#并对萃取

重量分析法)近红外反射光谱法及核磁共振法这 &

种测定油料种子含油量的方法进行了比较#并且

讨论了脉冲核磁共振法与宽线核磁共振法相比的

优势$ 有研究表明'/=(脉冲OA\与连续波OA\相

比#在理论设计上存在测定速度更快#准确性更高

等优点$

=;核磁共振技术在食用油脂其他方面分析的研究

/3#<核磁共振对油脂抗氧化剂主成分的分析

在油脂及含油食品体系中#添加抗氧化剂可防

止或延缓食品体系氧化变质及由氧化所导致的褪

色)褐变等品质劣变的发生$ 陈利华等'/0(研究了 &

种不同浓度的油脂抗氧化剂植物甾醇酯)G

)

)特丁

基对苯二酚的乙醇或三油酸甘油酯体系的低场核磁

共振弛豫特性#并对结果进行了主成分分析!C>L"$

结果表明经 C>L后#可在 C>L得分图上明显区分

乙醇和三油酸甘油酯体系#且各抗氧化剂与其浓度

梯度呈规律性分布$

/3!<核磁共振测定食用油脂中固体脂肪含量

固体脂肪含量!Bd>"指的是油脂中固态的脂肪

占油脂总量的百分数$ 不同的油脂#由于其脂肪酸

组成和分布的差异#会导致其在不同温度下具有不

同的固体脂肪含量$ 而固体脂肪含量会对油脂及其

制品的熔融以及硬度性能的指标造成影响#是食品

制造商质量控制的重要指标$ 传统的固体脂肪指数

!BdR"测定法测定周期长)操作烦琐#因此核磁共振

技术得到了广泛的发展$ 徐爱军等'/'(研究了操作

条件对FV7f:V+-8-X_:4+2!" 小核磁共振仪测定棕

榈油 Bd>的影响$ 研究结果表明#冷却速度和恒温

槽的控温精度对测定结果有较大的影响#同时室温

与测量温度的差值及测试样在低温槽与仪器之间的

转移速度对测定结果也有一定的影响$ 陈琼等'/$(

采用脉冲核磁共振仪!=%OA\"测定酶法制备甘油

二酯与甘油三酯的固体脂肪含量$ 研究结果表明#

随着甘油二酯添加量的增加#混合物的固体脂肪含

量!Bd>"逐渐增加$ 而脂肪酸组成类似的甘油二

酯#其 Bd>在各温度下都要高于甘油三酯$ 脉冲核

磁共振仪测定不同温度下的 Bd>结果与差示扫描

量热法!cB>"测定的结果吻合$ 刘尊等'/((采用脉

冲核磁共振仪测定单甘酯与棕榈油酯交换制备含甘

油二酯油及其结晶特性#结果表明酯交换反应降低

了全饱和固体甘油酯的含量$ 同时#经过分子蒸馏

处理的甘油酯#其轻相和重相的固体脂肪含量与原

料比较有较大的变化$

/3&<核磁共振测定食用油脂脂肪酸组成

目前报道食用油脂中脂肪酸的分析方法主要包

括气相色谱法!@>")气相色谱%质谱联用法!@>%

AB")红外光谱法!R\"和核磁共振法!OA\"

'="(

$

与@>)@>%AB 相比#OA\法不仅样品前处理成本

'&#

!"#$ 年第 /& 卷第 #! 期<<<<<<<<<<<<<中<国<油<脂



相对较低#分析速度快#不需要对样品进行甲酯化衍

生化处理#而且 OA\分析脂肪酸组成的结果与气

相色谱法保持一致#是一种非破坏性的样品前处理

方法$ F,V-X58 等'=#(利用#

MOA\方法通过对不同

脂肪酸特征信号的面积与甘油部分信号之间关系的

分析#实现了对脂肪酸的快速定量$ FV,W7 等'=!(先

用索氏抽提法制得鱼油粗品#再用#

MOA\和 @>%

AB联用法对鲭鱼等 ' 种海鱼中脂肪酸进行测定$

B-4-.-,85等'=&(应用高分辨率#

MOA\对意大利两种

猪肉腊肠成熟过程中脂肪酸组成进行定量分析#得

出#

MOA\测定结果跟 @>%AB 测定结果基本一

致#具有较高的可靠性$

>;结束语

近年来人们对食用油脂的品质关注度越来越

高#但是传统检测食用油脂的方法存在耗时长)准确

度不高等缺点#使得食用油脂的检测并没有达到很

好的效果$ 近年来#核磁共振技术作为一项不断发

展完善的检测技术#由于其快速)高效)无污染)便

利)重现性高等优点#使得其在食用油脂领域的应用

越来越广泛$ 并且随着低场强)高精度)低成本)高

速度的核磁共振仪的研制与开发#核磁共振技术必

将会在食用油脂检测领域取得长效持久的应用与

发展$
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