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编者按: 2012 年和 2013 年, 本刊均邀请刚获得资助的编委和审稿专家就申报项目所在领域的国内外进展进行

简要综述, 组织了 2012 年度和 2013 年度“国家自然科学基金项目进展”专题, 受到各位编委和审稿专家的热烈

响应, 分四期共出版专题文章 25 篇。这些优秀论文的出版得到了广大读者的热烈欢迎, 同时也产生了较大的

影响, 提高了本刊的学术影响力。在 2014 年度国家自然科学基金项目评审中, 本刊编委和审稿专家又取得了

优异的成绩。共有 34 名编委、52 名审稿专家获得了项目资助, 资助总经费超过 8000 万元。鉴于此, 本刊再次

组织了“2014 年度国家自然科学基金项目进展”专题, 邀请刚获得资助的编委和审稿专家就申报项目所在领域

的国内外进展进行简要综述。本期重点共刊出南昌大学陈奕教授等专家介绍相关研究进展的 7 篇优秀稿件, 涉
及食品快速检测、食品营养与健康等方面的最新进展, 以飨读者。 

NMR技术在橄榄油品质快速检测中的 
应用研究进展 

陈  奕 1*, 甘  蓓 2, 李  敏 3, 吴  辰 1, 梅  江 1, 张志红 1 
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3. 南昌大学科学技术学院, 南昌  330029) 

摘  要: 随着人们对橄榄油的质量安全和营养价值的重视, 对其检测技术的要求也越来越高。核磁共振技术是

近年来蓬勃发展起来的一种快速检测手段, 具有快速、高效、无污染、无需繁琐的前处理、重现性高等优点, 在

许多领域得到广泛应用。本文介绍了国内外运用核磁共振技术(1H, 13C, 31P)对橄榄油进行品质评价(包括储存历

史、氧化稳定性、风味营养品质等)及其掺伪检测的研究现状, 并且分析了该技术应用于橄榄油品质检测时尚

存在的问题和今后的研究方向。 
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Research progress in quality detection of olive oil by NMR spectroscopy 
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ABSTRACT: As people pay more and more attention on the quality and nutrition value of olive oil, there is an 
urgent demand for a fast and accurate detection technology. Nuclear magnetic resonance technology is a fast 
detection method which is developed rapidly in recent years. Since it has the advantages of fast, effective, pol-
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lution-free and high reproducibility, it has been applied in many fields. In this paper, we reviewed in the field 
the deficiencies and precautions of the three NMR techniques (1H, 13C, 31P) used for the quality detection (in-
cluding storage history, oxidation stability and nutrient quality) and authentication analysis of olive oil. 
KEY WORDS: olive oil; NMR spectroscopy; quality assessment; authentication analysis 
 
 

1  引  言 

橄榄油是指以油橄榄鲜果为原料制取的油脂, 原产
于地中海一带的希腊、意大利、西班牙等国家, 已有 4000 
多年的种植和食用历史[1]。橄榄油含有丰富的不饱和脂肪

酸、角鲨烯、多酚、维生素等物质, 是高血压、心脏病、
动脉粥样硬化、高血脂等患者的理想保健营养油脂[2], 被
称为“植物油皇后”、“液体黄金”, 其在市场上的价格远远
高于日常食用油。部分商家为了眼前利益导致市场上出现

了严重的橄榄油掺假现象, 如将大豆油、菜籽油、玉米油
等低价油掺入橄榄油, 更有甚者, 在食用油中掺入非食用
植物油, 如餐饮业回收油和地沟油等。除此之外, 还有将低
级初榨橄榄油或橄榄果渣油添加到特级初榨橄榄油中。这

些都严重影响橄榄油的特有品质和营养特征, 不仅对人类
健康构成了威胁 , 也严重影响了橄榄油市场的健康发展
[3]。另外橄榄油的成分和营养风味受产地、生产工艺等因

素影响也有一定变化, 而且橄榄油富含油酸和亚油酸, 储
存期过长容易引发脂肪酸氧化酸败而影响其气味和营养品

质, 因此不同来源和储存期的橄榄油品质也存在很大的差
异。因此橄榄油的品质评价(包括储存历史、氧化稳定性、
风味营养品质等)及其掺伪检测是目前食品安全领域的关
注热点之一。核磁共振技术是近年来蓬勃发展起来的一种

快速检测手段, 具有快速、高效、无污染、无需繁琐的前
处理、重现性高等优点, 在许多领域得到广泛的应用[4,5]。

本文通过对 NMR 技术在橄榄油品质快速检测中的应用研
究进行总结, 旨为进一步的研究工作提供一定的参考。 

2  核磁共振技术的应用原理 

根据核磁共振原理, 采用特定的脉冲序列对样品中
具有固定磁矩的原子核(如 1H、13C、31 P 等)进行激发, 然
后产生一串强度衰减的可检测感应信号。该弛豫信号强度

与被测样品中所含核自旋数目成正比(定量基础), 信号衰
减过程与被测物质的成分结构密切相关(定性基础)[6], 通
过数学方法对信号进行反演分析, 可获得其他手段难以得
到的各种成分和微观结构信息。因此利用 NMR 信号可以
反映样品的化学结构、分子或原子的扩散系数、反应速率、

化学变化以及其他性质。不同品种植物油的化学组成和含

量不同, 橄榄油掺假后或品质变化后也必然导致其化学组
成与含量的改变, 从而在核磁共振谱上表现出较大的区分
度, 这为利用核磁共振谱检测橄榄油的品质和掺伪程度提

供了可能。 

3  核磁共振技术在橄榄油品质评价中的应用 

3.1  橄榄油氧化程度的监测 

橄榄油在贮藏中遇到的主要问题是油脂的氧化酸败, 
其实质就是油脂在光、热、氧气等条件下, 与氧气反应首
先生成氢过氧化物初级产物, 随着氧化程度的加深, 氢过
氧化物不稳定, 又进一步分解生成次级氧化产物, 比如小
分子的醛或酮类化合物[7]。因此, 通过定时测定橄榄油的
初级和次级氧化产物 1H NMR谱, 就可以监测橄榄油的氧
化过程。初级氧化产物即氢过氧化物的质子信号位于 δ8.0、
δ8.5, 而饱和、不饱和醛类的质子信号分别位于中场(6~8 
ppm)和高场(8~10 ppm)频率范围[8-11], 所以这些信号峰可
以作为指标来检测橄榄油的氧化程度。 

Skiera等利用位于 9~11 ppm 的过氧化物信号峰来计
算几种油脂中过氧化物的含量, 并与常规的滴定法测出的
过氧化值进行比较, 结果发现在某些食用油中两者具有良
好的吻合性, 但是在橄榄油中出现了较大的偏差, 原因可
能与橄榄油中含有的一些酚类物质如羟基酪醇的干扰有关
[10]。Guillèn和 Ruiz [12]通过在 180℃下对橄榄油加热 30~90 
min 后, 测定所有可能的初级和次级氧化产物的 1H NMR
化学位移来检测橄榄油的氧化过程。但是这个研究是在高

温下进行的, 而植物油氧化实质上是一个低温缓慢的过程, 
需要很长一段时间(12~24个月)。这些研究结果忽略了各天
然抗氧化剂在其正常的氧化过程中的作用, 不能准确地预
测植物油货架寿命, 因此急需建立一种新的更准确的评价
方法。 

3.2  橄榄油氧化稳定性的评价 

橄榄油的氧化稳定性, 也可以定义为它的抗氧化性, 
主要归功于橄榄油中含有的各种抗氧化产物。在橄榄油氧

化过程中, 除了上述生成的氧化产物的检测外, 还可以通
过测定抗氧化产物浓度随时间的变化, 如酚类化合物、维
生素 E等, 来预测和确定橄榄油的稳定性。有科学家[13]通

过测定烯烃或二烯丙基质子与脂肪族质子的 1H NMR强度
比, 作为一种半定量指标测定橄榄油的氧化速度。尽管测
定的结果基本与经典的油脂氧化稳定性指标如碘值、过氧

化值、羰基、茴香胺值等吻合[13], 但是这些研究的主要问
题是他们仅专注于单一的某个或某类代谢产物, 而橄榄油
的抗氧化稳定性是一个更复杂的现象, 因为橄榄油中含有
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多种抗氧化物质, 它的抗氧化稳定性不仅仅来源于其中的
单一抗氧化物质, 而是取决于各种不同的抗氧化产物, 而
且它们相互之间还可能具有协同作用。而 NMR 指纹图谱
技术的出现正好可以弥补这一缺陷, NMR指纹图谱技术主
要建立在对物质成分的系统研究之上, 以评价样品质量的
真实性和稳定性。 

Hidalgo[14]、Zamora[15]和Dais[16]等先后利用 13C NMR、
1H NMR指纹图谱分析手段对一批储存过程中的橄榄油进
行实时测定, 获得能够代表橄榄油各种特征的图谱数据资
料(包括主要化合物及微量次级代谢产物的信号), 然后通
过各种数学统计学以及计算机模拟方法学如主成分分析

(PCA)、逐步线性回归分析(SLRA)等来捕捉和分析这些信
号随储存时间的细微变化, 找出对橄榄油氧化稳定性起主
要贡献的所有特征峰(如脂肪酸、甘油三酯组成、酚类化合
物、生育酚等化合物等) , 并获得它们与油脂氧化稳定性之
间的数学关系, 最后可以根据贡献峰峰度值大小直接对橄
榄油氧化稳定性进行预测。 

3.3  橄榄油储存历史的检测 

橄榄油储存历史是关乎其新鲜度品质的一个重要指

标。新鲜的橄榄油中主要含有甘油三酯, 随着储存时间的

延长, 甘油三酯被降解为 sn-1,2-甘油二酯, 并释放出游离
脂肪酸 , sn-1,2-甘油二酯又进一步逐渐转变成更稳定的

sn-1,3-甘油二酯, 所以 sn-1,2-甘油二酯在橄榄油中的浓度
会不断下降[17]。同时由于甘油二酯磷酸可以衍生转化为二

氧磷杂环戊烷衍生物(dioxaphospholane derivatives), 这为
采用 31P NMR 法测定甘油二酯含量的研究提供了可能。
Spyros等[18]采用 31P NMR法首先对橄榄油中甘油二酯的形

成及其异构化进行动力学分析, 测定它们的水平和变化规
律, 并建立橄榄油储存时间和其中甘油二酯动态变化的关

联模型。基于这个模型, 可以通过橄榄油中 sn-1,2-甘油二
酯与 sn-1,3-甘油二酯的浓度比, 或 sn-1,2-甘油二酯与总甘

油二酯(即 sn-1,2-甘油二酯和 sn-1,3-甘油二酯的总和)的浓
度比, 直接预测出橄榄油的储存时间和货架寿命。 

3.4  橄榄油营养品质的测定 

橄榄油的营养功能主要与其脂肪酸组成有关, 研究
表明橄榄油富含单不饱和脂肪酸油酸, 而饱和脂肪酸比例
却很低。除此之外, 健康的橄榄油还应该不含反式脂肪酸。
Dais 等已经利用 13C NMR 光谱结合 2D NMR(HSQC, 

HMBC, TOCSY)对橄榄油中的不同脂肪酸成分进行了定性
和定量测定[19]。Sacchi[20]和 Vlahov[21]等研究发现, 在橄榄

油的 13C NMR光谱中, 顺式和反式脂肪酸异构体的烯丙基
和/或烯烃的峰的分离度很好, 因此可以利用 13C NMR 光

谱结合化学计量学方法对顺式和反式脂肪酸同时测定, 并
将其作为衡量橄榄油营养品质的一个指标。 

其他微量营养化学成分如酚类、甾醇、水等也可以通

过 31P NMR进行同时测定[22], 如Spyros and Dais[23]采用 31P 

NMR 法对橄榄油中的总甾醇、甘油二酯进行了含量测定, 

结果与化学测定值关联度好。Hatzakis和 Dais[24]采用标记

后的二苯基次膦酰氯置换水分子中的氢原子后, 利用 31P 

NMR对橄榄油中的水分进行快速测定。尽管该方法条件温

和, 快速准确, 重现性好, 但是对油品造成了破坏, 所以

未来还需要继续开发出无损的快速测定方法。 

3.5  橄榄油掺伪检测 

对橄榄油掺假进行检测, 最佳的办法就是快速鉴定

出只在掺假的橄榄油中含有的某种标志物。有了这个标志

物, 就能充分证明可疑的橄榄油是真正的纯橄榄油与否。

然而当橄榄油与其他普通植物油(如玉米油, 大豆油, 葵花

籽油)混掺时, 由于各种植物油的脂肪酸种类都非常类似, 

目前并未能发现这种独特的代谢产物。由于缺少这种标志

物, 在采用 NMR 光谱对橄榄油掺假进行检测时, 目前只

能对纯橄榄油和掺假橄榄油的谱峰信号进行一一对比, 以

期找出差异峰[25-29]。比如, 相对于橄榄油来说, 大豆油和

菜籽油中含有大量的亚麻酸, 因此如果橄榄油中掺入大豆

油或菜籽油时, 1H NMR 光谱中亚麻酸的甲基质子的信号

强度就会明显的增强[25]。另外, 也可以通过 13C NMR光谱

来计算亚麻酸和油酸的含量比来鉴定其真伪, 因为在橄榄

油中亚麻酸和油酸的羰基或烯烃的信号比一般为 0.1, 如

果这个值大于 0.1, 就说明橄榄油中掺入了其他植物油[30]。 

但是上述的 NMR检测方法并不能准确鉴定掺假的植

物油种类和掺假量, 而且也不能完全适合于所有的掺假植

物油的检测, 比如精炼的榛子油的脂肪酸组成和比例基本

类似于橄榄油, 因此并不适合用脂肪酸组成比来进行检测
[31]。考虑到精炼的榛子油中的微量化合物如多酚、甾醇等

含量明显低于橄榄油, 而 31P NMR光谱法化学位移宽、灵

敏度高, 非常适合检测这些微量物质[32]。因此, Agiomyr-

gianaki等[33]通过将 1H NMR和 31P NMR联合应用的同时

辅以化学计量学方法如 stepwise canonical discriminanta-

nalysis (CDA) and the classification binary trees (CBTs)来准

确判断精炼橄榄油是否掺有精炼榛子油。Vigli 等[34]将 1H 

NMR 和 31P NMR 联合使用后结合多维分析, 能有效鉴别

希腊地区 13种植物油(榛子油、葵花油、玉米油、大豆油、

芝麻油、核桃油、杏仁油、棕榈油、红花油、椰油和希腊

不同产地的初榨橄榄油), 并且通过建立以 1,2-甘油二酯、

1,3-甘油二酯、1,2-甘油二酯与甘油二酯的比例、酸度、碘

值和脂肪酸组成作为变量的分类模型, 结合 DA 分析能对

不同种类的掺假油进行准确区分, 检出含量低至质量分数

5%。除以上各研究方法外, 也有研究者如 García-González

等[35]通过采用 1H和 13C谱结合人工神经网络法检测橄榄油

中是否掺有榛子油(2%~20%)。 
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4  结论与展望 

随着消费者对高质量橄榄油需求的日益增加, 橄榄
油品质和真伪的快速鉴别将成为未来的研究热点之一。

NMR技术与其他传统检测方法相比, 具有操作简单快速、
测量精确和重复性高等优点, 可作为一种快速筛选方法。
但是目前研究结果表明, 仅仅依靠单一的 1H、13C 或 31P 
NMR 光谱都很难对橄榄油品质进行完全准确的判定, 将
以上各种 NMR 光谱联用法用于橄榄油掺假鉴别是一种新
颖有效的方法, 它代表了植物油分类研究的一个新方向。 

橄榄果的来源和质量直接影响橄榄油质量, 然而目
前基于 NMR 技术的橄榄油品质检测的研究几乎全部直接
以精炼橄榄油为研究对象, 并未见对橄榄果进行质量控制
的研究报道, 因此对橄榄果品质的监控研究有可能成为未
来橄榄油质量控制的间接途径之一。 

另外, 由于 NMR 光谱具有数据量大、信息复杂等特
点, 需要与化学计量学相结合, 才能最终有效地对橄榄油
品质进行检测。因此在今后橄榄油品质控制研究中, 如何
将这些 NMR 光谱数据有效处理应用, 也将成为未来研究
的重要方向。 
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