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摘  要: 核磁共振波谱技术具有快速无损、操作简单及重复性好等优点, 近年来被广泛应用于食品掺假鉴别领

域。利用核磁共振技术中的低场核磁、定量核磁以及杂核核磁等技术能够对掺假不同成分的牛乳(掺水、食盐、

尿素、豆浆及复原乳等)、掺假低价值油(大豆油、玉米油等)的橄榄油、掺假的高价值米、蜂蜜、红酒等进行

检测, 结合统计学分析方法, 包括主成分分析法、偏最小二乘判别法和相似分类法等可以实现对这些食品掺假

成分的有效鉴别。本文就近年来核磁共振技术在国内外食品掺假鉴别中的应用研究进行综述, 以推动核磁共振

技术在食品质量安全检测领域的进一步应用, 并为其它领域的掺假鉴别提供新的思路和方法。 
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ABSTRACT: With the advantages of rapid non-destructive detection, easy operation and excellent repeatability, 

nuclear magnetic resonance (NMR) technology is widely applied in the detection of food adulteration. NMR 

technology, such as low-field NMR, quantitative NMR, and miscellaneous nuclear NMR, can be applied to detect 

adulterated milk mixed with the additional materials (water, salt, urea, soybean milk, reconstituted milk, etc.), 

adulterated olive oil with low value oils (soybean oil, corn oil, etc.), adulterated valuable rice, honey and wine. 

Combined with statistical analysis methods, such as principal component analysis (PCA), partial least 

squares-discriminant analysis (PLS-DA), and soft independent modeling of class analogy (SIMCA), NMR technology 

can distinguish many adulterated foods. This review summarized the application of NMR technology in the detection 

of food adulteration, which can promote the further application of NMR technology in detection of food quality and 

safety, and provide new ideas and methods for the identification of adulteration in other fields. 
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1  引  言 

随着消费者需求的增大和食品加工技术水平的提升, 

市场上食品的种类和数量都有了巨大的增长。目前, 一些

不法商家在牛乳等乳制品中掺入水、食盐、尿素、豆浆以

及复原乳等低成本物质, 或者以大豆油、玉米油等低价值

食用油掺入橄榄油等高价值食用油的现象愈发严重, 已导

致了许多食品安全问题。因此食品掺假鉴别技术在食品质

量安全检测中受到了极大的关注, 特别是快速检测技术。

目前在食品安全检测中应用较多的快速检测技术有机械视

觉技术[1-3]、近红外光谱技术[4]、声波检测技术、基因测定

技术、电感耦合等离子体质谱联用技术[5]、气相色谱-质谱

联用技术、液相色谱-质谱联用技术[6-8]以及核磁共振波谱

技术[9-13]等。各检测技术因原理不同在实际应用中各有优

缺点。其中, 机械视觉技术能获得样品表面信息, 但难以获

得内部信息; 近红外技术有一定的穿透能力, 但受样品表

面情况影响较大, 且仅能获得部分较透明或较薄样品的内

部信息; 电感耦合等离子质谱运行费用高, 对操作经验有

较高要求, 同时高温易引起化学反应的多样化, 使分子离

子的强度过高, 干扰测量; 液质消耗溶剂量大, 且需要标

准品。核磁共振技术以其操作简易、分析结果精确度高、

重复性好、无损、快速等优点在食品质量安全检测领域被

广泛关注并逐渐在食品掺假鉴别中发挥作用。本文对近年

来核磁共振波谱技术在食品掺假检测中的应用进行综述。 

2  核磁共振技术的特点 

核磁共振(nuclear magnetic resonance, NMR)即在静磁

场中, 具有磁性的原子核存在不同能级, 用特定频率的电

磁波照射样品, 当电磁波能量等于能级差时, 原子核吸收

电磁能发生跃迁, 产生共振吸收信号, 并通过记录仪自动

描记为图谱, 即核磁共振波谱。核磁共振分为 2项技术, 一

个是连续波 NMR 技术, 即用射频场连续不断地作用于原

子核系统, 观察核对射频能量的吸收或核磁化强度矢量的

共振感应信号, 也称稳态 NMR; 另一个是脉冲 NMR技术, 

是把射频场以窄脉冲的方式作用到核系统上, 观察核系统

对射频脉冲的响应信号—自由感应衰减信号 , 也称暂态

NMR, 只有脉冲 NMR 可以用于快速和实时测试。氢原子

具有固定磁矩, 而且广泛存在于脂肪、水、天然产物以及

碳氢化合物等食品原料及成品中, 在场与交变磁场的作用

下, 以电磁波的形式吸收或释放能量, 发生原子核的跃迁, 

同时产生核磁共振信号。通过核磁共振谱检测食品中 1H 

NMR中氢信号的存在状况及其量的变化, 可以得到水分、

脂肪或糖等分子在食品内部变化的信息, 这为食品安全分

析检测提供了理论依据[14]。 

核磁共振仪器按照磁体强度可分为高场核磁共振(高

分辨率)和低场核磁共振(低分辨率)。低场核磁共振主要对

检测对象的纵向弛豫时间(T1)、横向弛豫时间(T2)和扩散

系数(D)3 个参数进行分析, 主要反映分子的动态信息。其

中, T1 属于组织的固有特性, 其大小取决于外磁场和质子

与周围环境间的相互作用(即组织的性质)。在外磁场给定

后, 不同组织的 T1值都具有固定的响应值, 且不同组织的

T1 值差异很大。T2 值能够提供与水分子的结合力和移动

相关的重要信息, 而 D值反映的是溶液中分子转移的动力

学行为。在食品安全分析检测中, 横向弛豫时间的应用较

为广泛。低分辨率 NMR 波谱技术在食品工业中的应用在

国内已相对成熟, 许多研究学者通过测定氢核的弛豫时间

来研究食品在加工及冻藏过程中水分含量、结构和性质的

变化, 从而判断食品的新鲜度或掺杂等品质信息。高场核

磁共振仪常用于生物大分子的化学结构分析和医学成像。

高场核磁对磁体要求非常高, 有些甚至需要配备昂贵复杂

的低温超导系统来实现。高分辨率 NMR 波谱技术在我国

食品工业中的应用尚不成熟, 但高分辨率 NMR 波谱技术

具有高准确度、高精密度的定量分析优势, 且高分辨率

NMR波谱多样化, 可对样品进行二维核磁检测, 已成为复

杂混合组分分析的重要手段, 在国外已被广泛应用于食品

质量安全检测领域。 

3  核磁共振技术在食品掺假鉴别中的应用 

核磁共振技术在食品检测中可进行无损检测, 能够

在不破坏样品结构的同时获取样品的全部信息。在低分辨

核磁共振技术中主要利用 T2 值的变化来实现对样品的检

测。氢核的弛豫时间会随着食品的组成成分、保存温度、

储存时间、水分流动性等因素的变化而变化, 这个参数能

够提供与水分子的结合力和移动相关的重要信息, 从而达

到对食品品质和质量的检测。例如, 当水与底物结合稳固

时, T2值降低, 当水流动性较好时, T2值较高[15]。同时, 利

用核磁共振氢谱、碳谱、磷谱及定量核磁分析、二维核磁

分析等技术结合多变量统计分析也是对食品进行掺假鉴别

的重要方法[16-31]。鉴于核磁共振技术在食品质量检测方面

的明显优势, 国内外科研工作者利用该技术在牛乳、粮油

以及其他高附加值食品等的鉴别方面进行了大量研究。 

3.1  乳制品 

牛乳营养价值极高, 受到人们的广泛青睐。然而, 牛

乳掺假、掺杂现象普遍, 如掺水、食盐、尿素、豆浆、复

原乳以及合成牛奶等, 已经导致了严重的食品安全问题。

低场核磁通过对乳制品中脂肪固液比、脂肪结晶温度、持

水量、水分结合状态、蛋白质变性、蛋白质聚集状态等方

面进行分析测试, 能达到鉴别真伪的效果。例如, 利用氢原

子核在磁场中的活动特性, 追踪被测食品中含氢原子的物

质, 特别是水(包括食品中的结合水、不流动的水和自由水)

的存在状态随时间的改变而产生的变化, 可以对纯牛乳和

掺假牛乳进行辨别。姜潮等[16]利用低场核磁共振结合主成
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分分析(principal component analysis, PCA)法对几种常见掺

假形式(掺水、食盐、尿素、豆浆等)的牛乳、复原乳以及

纯牛乳样品进行了检测, 分析处理 Carr-Purcell-Meiboom- 

Gill(CPMG, 弛豫时间编辑)序列的监测数据显示, 纯牛乳

和掺入不同物质的掺假牛乳在主成分得分图上有明显差别, 

能够对掺假牛乳进行有效鉴别。 

在此基础上, 陈亚斌等[17]利用低场核磁共振技术结

合化学计量法对掺假牛奶进行了检测, 利用低场核磁共振

技术结合主成分分析法、偏最小二乘判别法、线型判别法

对掺水、食盐、尿素和蔗糖的牛奶以及纯牛奶进行测定, 结

果表明, 在主成分得分图中, 不同掺假牛奶随掺假物质的

掺假比例呈一定规律性分布, 并得到了很好的区分, 如不

同掺水比例的牛奶样品在轴上呈规律性偏移, 且掺水比例

越大与纯牛奶的差异越大。利用最小二乘判别法(partial 

least squares discriminant analysis, PLS-DA)和线性判别法

(linear discriminant analysis, LDA)建立不同掺假牛奶的判

别模型, 其中掺水、掺尿素牛奶的判别准确率均为 100%, 

掺食盐牛奶的判别准确率分别为 83.3%和 100%, 掺蔗糖牛

奶的判别准确率分别为 73.3%和 76.67%, 可见 PCA 法、

PLS-DA法及 LDA法均可用于快速处理低场核磁共振数据, 

并且 LDA法的鉴别准确率最高。 

Santos 等[18]用时域核磁共振氢谱(1H TD-NMR)对掺

假牛奶进行了研究, 研究对象为掺乳浆、尿素、过氧化氢、

合成脲、合成牛奶的牛乳样品, 测试结果显示, T2 值随着

掺杂物的不同而差异显著, 随着掺假成分比例的增加 T2

值增大。利用相似分类法(soft independent modeling of class 

analogy, SIMCA)和 k最近邻算法(k-nearest neighbor, kNN)

建立不同掺假牛奶的判别模型, 2 种模型的预测结果一致, 

分析灵敏度和特征性在 0.66到 1.00间, 表明 1H TD-NMR

是一种快速鉴别掺假牛奶的有效方法。 

由此可见, 利用低场核磁技术对不同掺假形式(掺水、

食盐、尿素、豆浆、复原乳以及合成牛奶等)的牛乳进行检

测, 并建立不同数据分析模型进行分析, 可以达到对掺假

牛乳的准确鉴别, 使得低场核磁技术可以成为有效区分和

鉴别掺假牛乳的技术手段, 同时也为乳制品的监测、评价

和质量控制提供新的研究思路。 

3.2  粮  油 

粮油历来都是人们不可缺少的基本生活物资, 是市

场经济的重要商品, 粮油的质量优劣直接关系着广大消费

者的经济利益和身体健康。近年来随着生活水平的提高, 

消费者对粮油的品质有了更高的追求, 但是在巨大利益的

驱使下, 部分高价值的粮油掺假现象严重, 如芝麻油中掺

入大豆油、棉籽油和棕榈油等低价植物油, 核桃油中掺入

低价格的大豆油、玉米油和葵花油等, 因此, 对粮油类食品

品质的检测尤为重要。目前, 油脂的检测主要有传统检测

(感官评价、物理化学指标的评价等)方法和仪器检测(如近

红外光谱、电子鼻、色谱、质谱和同步荧光法等)方法, 但

传统检测方法的时间长、化学试剂量大、很难实现在线监

测, 而仪器检测方法则与常规指标的相关系数不高或效果

不明显, 而且涉及食用油的区分鉴别需要标准品对照, 检

测时间长, 同时需要具有专业检测知识和经验的操作人

员。因此, 建立快速准确的油脂掺假鉴别方法对粮油食品

的质量监督以及品质控制十分重要。低场核磁共振技术以

其快速、无损、准确, 且无需任何化学试剂的优点, 已被广

泛应用于粮油类食品的掺假检测。 

王晓玲等[19]以几种常见掺假形式(掺入大豆油、玉米

油、葵花油)的核桃油样品和纯核桃油样品为低场核磁检测

对象, 利用 PCA 和 PLSR 分析处理 Carr-Purcell-Meiboom- 

Gill (CPMG)序列的核磁共振弛豫数据, 结果表明, 纯核桃

油和掺入不同种类食用油的掺假核桃油在主成分得分图上

有明显区别, 且掺假样品随掺假比例的不同在图中呈规律

性分布; 采用 PLSR和 CPMG数据和实际掺假率进行回归, 

可实现对核桃油掺假水平的准确定量测定。 

邵小龙等 [20]为评价低场核磁检测油脂掺假的能力 , 

用低场核磁结合主成分分析方法区分大豆油和 3种芝麻油

(分别为精炼、冷榨和热榨工艺)样品, 并用偏最小二乘法分

析不同掺兑比例的模拟掺假样品数据, 结果表明, 低场核

磁能够较好地区分芝麻油和大豆油样品。 

Vlahov等[21]通过定量核磁碳谱对掺入大豆油的橄榄油

进行了鉴别分析, 通过无畸变极化转移增强(distortionless 

enhancement by polarization transfer, DEPT)对掺假样品进

行核磁检测, 提高了核磁碳谱的信噪比, 有利于定量核磁

分析。结果表明, DEPT 数据能有效区分大豆油和橄榄油, 

为鉴别掺假大豆油的橄榄油提供了一种新思路。 

Vigli等[22]结合核磁共振氢谱、磷谱, 对榛子油、向日

葵油、玉米油、大豆油、芝麻油、核桃油、油菜籽油、杏

仁油、棕榈油、花生油、红花油、椰子油以及纯橄榄油等

13种蔬菜油的 192个样品进行检测, 并用多元统计分析方

法对数据进行分析处理。分别以核磁氢谱和核磁磷谱为变

量并结合 DA 分析方法建立分类预测模型, 由其中 128 个

样品建立的数据模型可以实现对不同种类油的显著区分, 

并将此分析模型用于剩余 64个样品的鉴别, 通过对核磁氢

谱和核磁磷谱的分析并结合 DA 分析方法, 鉴别准确率为

100%。该试验中, 鉴别样品的最低浓度可达 5% (质量分数), 

表明核磁共振氢谱和磷谱可作为鉴别不同植物油的有力工

具, 有望成为鉴别掺假橄榄油的重要技术手段。 

Mannina 等[23]用核磁共振氢谱和碳谱检测掺假少量

榛子油的橄榄油, 并用建立的人工神经网络模型(artificial 

neural network, ANN)对数据进行分析, 结果表明, 模型对

掺假 2%~20%榛子油的橄榄油的鉴别准确率为 100%, 同时

模型检测掺假最低浓度为 8%, 为掺假少量榛子油的橄榄

油的鉴别提供了一种新的模型方法。 
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Mannina 等[24]在核磁共振氢谱有效鉴别掺假橄榄油

的基础上, 根据国际标准化组织(International Standardization 

Organization, ISO)的标准提出了核磁共振氢谱鉴别掺假少

量榛子油的橄榄油的技术草案, 草案要求的核磁仪器磁场

为 600 MHz, 能达到的最低检测限为掺假 10%, 并对更低

磁场的仪器(500 MHz和 400 MHz)的鉴别能力进行了研究。 

Šmejkalová 等[25]用高梯度扩散核磁共振方法对掺假

橄榄油进行了研究。结果表明, 在掺假橄榄油中, 向日葵油

和大豆油的最低检出限为 10%, 榛子油和花生油为 30%。

同时, 结合判别式分析方法对掺假油样品进行了定性和定

量分析, 测定结果具有较高的准确度。高准确性、较低检

测限, 快速分析的优点使得高梯度扩散核磁共振方法成为

鉴别掺假橄榄油的理想方法。 

Agiomyrgianaki 等[26]结合多元统计分析方法用核磁

共振技术对掺入榛子油的橄榄油进行了研究。实验采用核

磁共振氢谱对脂肪酸和碘进行了检测, 用核磁共振磷谱对

微量化合物如酚醛树脂、甘油二酯、固醇类和自由酸等进

行了定量检测, 并对数据用典型鉴别分析方法(canonical 

discriminant analysis, CDA) 和 二 叉 树 分 析 方 法

(corpus-based translation studies, CBTs)进行分析。2种方法

的分析结果都能达到对榛子油和橄榄油的较好鉴别, 对掺

假橄榄油中榛子油的检测浓度可低至 5%。 

张絮等[27]用低场单侧核磁对掺假橄榄油进行了鉴别。

此方法的优点在于可以直接对封闭的瓶子进行检测, 避免

了对样品的破坏。采用单侧 NMR 探头对掺假不同比例向

日葵油、红棕榈油的橄榄油进行检测, 结果显示, 向日葵油

和红棕榈油的最低检测限为 10%。 

何瑶等[28]以核磁共振技术结合多变量统计分析方法, 

研究了五常稻花香米的掺假鉴别方法。通过采集稻花香米

与掺假样品的 1H NMR谱, 分析他们的化合物组成模式差

异, 分别建立基于 1H NMR谱和 20种主要成分半定量数据

的掺假鉴别方法。结果表明, 基于 1H NMR谱的模型预测

准确率为 83.5%, 而基于 20种半定量化合物的模型预测准

确率为 70.1%, 成功实现了核磁共振技术对五常稻花香米

和掺假大米的鉴别。 

综上, 通过利用核磁共振技术对掺入大豆油、玉米油

等低价值食用油的橄榄油以及掺杂的五常稻花香米进行检

测, 并结合统计学分析方法, 能够解决低价值油、米掺入高

价值油、米的鉴别问题, 从而为高价值粮油类产品的品质

保证提供了新技术手段。目前, 低场核磁技术已在牛乳、

粮油类食品的掺假鉴别中得到了实际应用, 而随着核磁磁

场强度的提升, 如何将高场核磁应用到食品掺假检测领域

成为了新的技术挑战。 

3.3  其它食品 

随着生活水平的提升, 人们对食品的需求也呈现多

元化, 一些高附加值的食品也成为不法商家掺假的对象, 

其中以蜂蜜和红酒的掺假情况较多, 许多学者对此进行

研究。 

Musharraf 等[29]通过核磁共振氢谱的指纹图谱对掺入

糙米糖浆的蜂蜜进行了鉴别分析。通过对蜂蜜和糙米糖浆

的核磁氢谱分析, 确定化学位移 5.39处为糙米糖浆的特征

峰, 并对 2 种掺假蜂蜜中的糙米糖浆进行了定量分析, 分

析误差为 0.1%~1%。核磁共振氢谱法具有较高的准确性, 

是一种简单、快速、准确的定量检测掺假蜂蜜中糙米糖浆

的有效方法。 

Ribeiro 等[30]通过低场核磁对掺入高果糖玉米糖浆的

蜂蜜进行了鉴别分析, 通过对不同掺假比例(0%~100%)的

蜂蜜进行低场核磁氢谱检测, 并用双指数模型对数据进行

分析。物理性能显示, 蜂蜜和高果糖玉米糖浆中的水分含

量、水活性、pH以及颜色均差异较大, 核磁氢谱上 2者的

T2 值同样差异较大, 同时随着掺假比例的提高 T2 值逐渐

增大, 能对掺入高果糖玉米糖浆的蜂蜜进行有效鉴别。 

Ferrari 等[31]通过结合傅里叶变换红外光谱和核磁共

振氢谱对掺入花青素的红酒进行了鉴别, 并结合二维核磁

分析结果, 达到了对掺假红酒的鉴别分析, 鉴别准确率可

达 95%以上。 

4  展  望 

核磁共振技术作为一种现代化分析检测技术, 已被

广泛应用于牛乳、粮油等食品的掺假鉴别中, 结合不同的

数据处理方法, 核磁共振技术可以有效地鉴别掺假牛乳和

粮油。核磁共振技术对其他杂核原子的检测以及二维核磁

共振技术的应用, 为食品中掺假成分的鉴别提供了新的方

法。核磁共振技术的新方法和新技术发展促进了其在食品

掺假鉴别领域的进一步应用, 同时也为相关监管部门检

测、评价以及控制掺假食品的品质质量安全提供了新的研

究思路和有效方法。 
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