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　　摘要：核磁共振技术是一种新型的无损检测技术，本文介绍了核磁共振技术的基本原理和分类，综述了国内外有
关核磁共振技术在农业生产中的应用情况，并展望了该技术在未来农业生产中的应用前景。
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　　核磁共振（ＮＭＲ）是指在恒定磁场与交变磁场的作用下，
具有固定磁矩的原子核（如１Ｈ、１３Ｃ等）与交变磁场发生相互
作用的基本物理现象，其本质是一种能级间跃迁的量子效应。

荷兰物理学家Ｇｏｖｅｔｅｒ在２０世纪中期最先发现了核磁共振效
应；随后，美国物理学家Ｐｕｒｃｅｌｌ和Ｂｌｏｃｈ分别领导２个小组对
该方法加以完善，观察到一般状态下物质的核磁共振现象，并

因此获得了１９５２年诺贝尔物理学奖［１］。１９７３年Ｌａｕｔｅｒｂｕｒ通
过试验首次得到了 ＮＭＲ图像，并由此产生了核磁共振技术
的另一个分支———核磁共振成像技术（ＭＲＩ）。

近年来，随着农业生产及农业发展方式的变化，农业检测

技术也得到了快速发展，其中常规分析及色谱分析技术已得

到广泛应用，核磁共振技术在农业中的应用也得到了广泛关

注。２０世纪７０年代初，核磁共振技术开始在农业科学领域
运用，相对于传统的检测方式，核磁共振技术具有以下优点：

可以快速定量分析检测样品，无须添加标样，能够保持样品的

完整性；操作简单快速，测量准确，可重复性高；测试结果受材

料样本影响较小，且不受测试人员的技术与判断所影响［２］；

属于一种非破坏性的检测手段。本文介绍了核磁共振技术的

基本原理及分类，综述了国内外有关核磁共振技术在农业生

产中的应用情况，并展望了其在未来农业生产中的应用前景，

以期为更好地在农业领域应用核磁共振技术提供支撑。

１　核磁共振技术的分类

核磁共振技术是通过化学位移理论发展起来的，根据射

频场频率的高低，可分为低分辨率核磁共振法和高分辨率核

磁共振法。低分辨率核磁共振法是通过核磁共振谱信号来分

析食品理化性质，信号最初强度与样品中原子核数量直接相

关。由于价格相对低廉、仪器体积较小等优点，低分辨率核磁

共振法已成为食品工业中应用较为广泛的技术。高分辨率核

磁共振法用于研究化合物的分子结构，目前应用最广泛的是

氢核 核 磁 共 振 法 （１Ｈ －ＮＭＲ）和 碳 核 核 磁 共 振 法
（１３Ｃ－ＮＭＲ）。由于相关产品结构复杂，该技术还只限于非常
简单的食品模型［３］。核磁共振成像技术主要应用于医学领域，

在得到病人内部影像的同时，不对病人身体造成伤害。随着技

术进步，核磁共振成像技术在农业中的应用也得到了发展。

１．１　低分辨率核磁共振法
低分辨率核磁共振是指磁场强度在０．５Ｔ以下的核磁共

振，其波谱信号的最初强度与样品中的原子核数量直接相关。

在最低干扰状态下，研究人员无须对样品进行物理处理便能

观察到样品内部结构的状况［４］。该技术一般被用于测定农

产品中水分、脂肪、蛋白质含量。

低分辨率核磁共振法具有价格低廉、快速无损、测定精准

等特点，许多小型、操作简单的低分辨率核磁共振仪不断被研

发出来，以满足对农产品检测等方面的实际研究需要。

１．２　高分辨率核磁共振法
高分辨率核磁共振主要被应用于化合物分子结构分析，

目前应用最广泛的高分辨率核磁共振法是１Ｈ－ＮＭＲ和
１３Ｃ－ＮＭＲ。此外，通过对 １１Ｂ、１７Ｏ、１９Ｆ、３１Ｐ等原子核的研究可
以确定大分子高聚物的结构，这也有助于农药等化学品的成

分分析研究。但是由于农业相关产品和食品的结构复杂，高

分辨率核磁共振法还只能限于简单的分析模型等，该方法在

农业中的应用还须进一步研究。

１．３　核磁共振成像法
核磁共振成像是通过所释放的能量在物质内部不同结构

环境中的衰减，依据外加梯度磁场检测所发射出电磁波的不

同，来分析构成这一物体原子核的位置和种类。

核磁共振成像技术利用信号波在样品中的定位，为农产

品和食品内部结构的直观透视研究提供了强有力的手段，能

够有效研究水果和蔬菜的内部结构、水分分布及果实成熟度。

将核磁共振成像技术应用在农产品检测上，不用破坏样品，可

以对完整的样品进行扫描，扫描以后样品仍然可以食用。

随着经济技术迅速发展，核磁共振技术在农业食品、物理

化学、石油化工、考古等其他领域开辟了许多新的研究途径。

目前，生产核磁共振检测仪器的知名公司有德国布鲁克公司、

美国培安公司、英国牛津仪器公司、日本电子株式会社等，各

种型号的核磁共振波谱仪已被广泛应用于农业生产中。

２　核磁共振技术在农业中的应用

２．１　核磁共振技术在农产品检测中的应用
２．１．１　农产品水分测定　核磁共振技术能通过测定 Ｈ原子
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核在磁场中的纵向弛豫时间Ｔ１和横向弛豫时间Ｔ２来分析样
品含水量、水分分布、迁移及与之相关的其他性质［５］。将核

磁共振技术用于农产品水分的测试，可以分析水分在农产品

中的含量、分布及存在状态，从而研究其对农产品品质、加工

特性和稳定性的影响。邵晓龙等利用低场核磁及其成像技术

研究甜玉米粒中水的分布和状态，探讨了烫漂后甜玉米失重

与热特性参数变化的原因；通过加权成像技术，观察发现烫漂

后的甜玉米粒中新出现的水信号分布区；通过对烫漂时间和

温度对甜玉米粒横向弛豫信号影响的研究，发现弛豫时间为

４５０～７５０ｍｓ和 ５０～７０ｍｓ的结合水的比例发生了明显变
化［６］。Ｂｅｒｔｒａｍ等利用低场的核磁共振技术研究了猪肉中的
水分分布与流动，发现与额外的肌原纤维蛋白水分子数量相

关的核磁共振数据和膜完整性的阻抗特性具有联系，且纵肌

的收缩与横肌缩水是肌原纤维蛋白中水分逸出的主要动

力［７］。李资玲等利用核磁共振技术测定了３种不同配方的面
包在和面、发酵、醒发、焙烤过程中质子的自旋 －自旋弛豫时
间（Ｔ２），结果表明在面包制作过程中，束缚相和自由相的迁
移行为不同，Ｔ２１部分即“束缚水”部分流动性一直呈下降趋
势，其含量在前３个阶段稍有上升，而在焙烤阶段开始下降，
且趋势非常明显；Ｔ２２部分即“自由水”部分的流动性在前３个
阶段呈下降趋势，在焙烤阶段回升［８］。马斌利用核磁共振技

术技术对－４０～－２０℃储藏的牛肉、橘汁、面团等样品进行
非冻结水分含量分析，结果表明温度降低时，产品中水分会发

生冻结，非冻结水分含量也会显著减少，并可以利用单点斜面

图像描绘出产品水分分布的一维、二维图像，从而为如何保证

冻藏过程中样品品质提供了依据［９］。

２．１．２　农产品油脂含量测定　油脂因其营养、风味越来越受
到美食家的重视。在实验室中油脂质量控制采用固体脂肪指

数（ＳＦＩ）分析农产品中油脂的含量［１０］，而目前核磁共振技术

成为取代该方法的唯一可行、有潜在用途的仪器分析方法。

早期核磁共振技术主要被用于油料种子含油量的测定［１１］，现

在已经形成了国际标准分析的方法［１２］。Ｔｏｕｓｓａｉｎｔ等用带单
油参照试管自校准体系的核磁共振技术，测定了鲑鱼肉中的

脂质含量［１３］。与传统的化学提取法相比，核磁共振技术分析

时间短，不需溶剂，操作简单。研究人员利用核磁共振技术图

像法测定了牛肉中脂肪含量，通过对比肉中不同质构（脂肪、

瘦肉、连接组织）的差异，易于观察分析肉的切面，测得准确

的脂肪含量；也能通过梯度场核磁共振技术，抑制水的信号，

产生多变量的数据，精确测定肉中的脂肪含量。Ｖａｎｌｅｎｔ等利
用核磁共振技术和共焦激光扫描显微镜检测法（ＣＳＬＭ）测定
了６种工艺制作的黄油中小水滴的尺寸及分布，来确定黄油
中微生物稳定性和感官品质，结果发现各种工艺所制黄油的

小水滴性状表现出明显不同［１４］。朱旭东等研究了利用核磁

共振技术测定油脚残油率的理论，得到了测试方法，并将其与

标准法即质量法进行对比分析，发现核磁共振法测定油脚残

油率具有准确、经济适用等特点［１５］。

２．１．３　农产品糖分测定　核磁共振技术对糖分测定的研究
主要集中在化学结构方面。利用红外光谱或一些其他分析手

段无法区分类似的糖分化学结构，而利用１３Ｃ－ＮＨＲ等核磁
共振技术可以将糖残基数目、单糖种类、端基构型、糖基连接

方式和序列以及取代基团的连接位置等推测出来［１６］。祝耀

初等报道了利用核磁共振技术测定食品中糖分的研究，有关

分析中常用氘水或氘代二甲亚砜作为溶剂，其测定结果代表

了结晶态时糖的构型和纯度［１７］。此外，糖的各羟基都与同碳

质子相偶合而产生裂分的双峰也能被检测到。Ｂｌｕｎｄｅｌｌ等利
用９００ＭＨｚ超高场核磁共振技术研究了由高度重复单元构成
的糖氨聚糖透明质酸六糖的结构，通过核磁共振技术测试发

现，糖氨聚糖透明质酸六糖是由 Ｎ－乙酰－Ｄ－葡萄糖胺和
Ｄ－葡萄糖醛酸组成的重复双糖单位所构成的，大部分由β连
接构成，且不含有能提高分离度的硫酸基等取代基团［１８］。

２．１．４　农产品蛋白质与氨基酸含量测定　核磁共振技术是
能够在原子分辨率下测定溶液中生物大分子三维结构的唯一

方法［１９］，是研究蛋白质与氨基酸结构、空间构型及动力学的

重要研究手段。Ｎｉｃｃｏｌａｉ等在研究 ＭＮＥＩ（一种含９６种氨基
酸的甜蛋白）时，利用带顺磁探头的梯度核磁共振图谱仪研

究其表面结构，确定了该甜蛋白可能的络合部位及与水的络

合情况［２０］。Ａｌｂｅｒｔｉ等研究发现，面团的黏弹性主要受水合状
态下麦谷蛋白中高相对分子质量亚基的二级结构影响；并利

用高分辨率魔角旋转技术的１ＨＮＭＲ测试，得到了谷氨酸残
基不仅位于β－转折结构上，也有位于 β－折叠等更有流动
性的结构的研究结果［２１］。刘兴前等通过核磁共振技术检测

农产品，获得了１９种氨基酸的１Ｈ－ＮＭＲ谱图，与《Ｈａｎｄｂｏｏｋ
ｏｆＰｒｏｔｏｎ－ＮＭＲＳｐｅｃｔｒａａｎｄＤａｔａ》中相应的氨基酸图谱进行
比较，其中Ｌ－Ａｌａ、Ｄ－Ａｌａ、Ｌ－Ｌｅｕ、Ｌ－Ｐｒｏ等６种氨基酸完
全一致，其余 １３种非常类似；并首次获得了 Ｌ－丝氨酸和
Ｌ－色氨酸的１Ｈ－ＮＭＲ谱［２２］。

２．１．５　农产品淀粉含量测定　利用核磁共振技术检测淀粉
含量，主要是利用体系中不同质子的弛豫时间，研究淀粉颗粒

结构、糊化凝成、回生和玻璃态转化等［２３－２４］。Ｖｏｄｏｖｏｔｚ等利
用质子交叉弛豫核磁共振技术，研究了淀粉在发生玻璃化相

变时的分子特性，通过光谱中谱线峰变宽可知淀粉分子结构

发生的相变化［２５］。Ｔａｎａｎｕｗｏｎｇ等利用脉冲质子核磁共振技
术研究了蜡质玉米、普通玉米、马铃薯、豌豆淀粉的糊化性质，

测试所得的Ｔ２显示，糊化过程中淀粉颗粒内外的水进行了快
速交换，加热后产生相对均一的胶体，且结果出现２个不同的
Ｔ２值，得到了淀粉糊化时水存在２种状态的结论

［２６］。

Ｃｏｒｎｉｌｌｏｎ等利用低分辨率核磁共振技术研究了玉米片在
牛奶中浸泡时Ｔ１和Ｔ２的变化，在玉米淀粉和水的混合体系
中，随着淀粉浓度上升，在 ３０～６０℃时 Ｔ１和 Ｔ２减少；大于
６０℃ 后，驰豫时间随之增加［２７］。

２．１．６　农产品玻璃态及玻璃态转变温度的测定　研究发现，
测定食品聚合物的玻璃态转变温度 Ｔｇ是指导控制食品产品
质量和稳定性的关键因素之一［２８－２９］。采用核磁共振技术测

定玻璃态转变温度是近年来兴起的一项新技术，它能够进行

快速、准确、实时、全方位地定量测定，且不对样品具有破坏

性，在测量食品的玻璃化转变温度方面具有广阔应用前

景［３０］。林向阳选择具有代表性的聚合物食品，在不同温度条

件下进行了弛豫时间Ｔ２与温度Ｔ的核磁共振测试，得到二者
相关性曲线图，结果发现，斜率 ＫＢＴ、ＫＰＴ和转折点温度 Ｔｔｒａｎ是
引起食品结块现象的主要因素，ＫＢＴ和ＫＰＴ的值越大，结块速率
也越快［３１］。Ｒｏｎａｌｄｏ等利用弛豫时间Ｔ２与温度Ｔ的关系，研
究了新鲜大西洋马鲛鱼的玻璃化转变温度，结果曲线上出现
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了 －６．３℃ 和－２２．４℃ ２个转折点，这２个温度分别表示
冻结自由水和结合水（冰）的融点［３２］。

２．１．７　农产品成熟度与损伤程度的测定　核磁共振技术能
够显示出果实内部组织的高清晰图像。在果实中，压伤或腐

败的组织会因水浸而产生较强的核磁共振信号，而空穴和发

生絮状变质部位则信号减弱或没有信号，因此可以判断出果

实的成熟及变质情况［３３］。１Ｈ－ＭＲＩ技术因具有非侵入、无破
坏性、提供高分辨率的空间信息等特点，成为监控果蔬品质，

分析果蔬组织结构中水分的有效工具［３４］。Ｃｈａｕｇｈｕｌｅ等用自
由感应衰减（ＦＤＩ）谱测定了人心果中的可溶性碳水化合物，
通过比较成熟与未成熟果实的１３Ｃ－ＮＭＲ谱发现：前者的葡
萄糖和果糖各有１个峰，而未成熟果实只有１个蔗糖峰；该研
究也利用１Ｈ－ＮＭＲ检测了人心果果实中的水分，结果表明：
在果实生长的早期，波峰较宽，说明水分的活动性受到限制；

而对于成熟果实，糖峰在水峰的右边且稍低，峰形不对称，推

测水与可溶性碳水化合物之间具有相互作用［３５］。因此，可从

人心果的１３Ｃ－ＮＭＲ谱和１Ｈ－ＮＭＲ谱的峰特点推测出人心
果中水和碳水化合物的组成和状态。Ｉｓｈｉｄａ等利用核磁共振
成像技术研究西红柿时发现，未成熟西红柿的弛豫时间较长，

而成熟西红柿的弛豫时间相对较短，果肉中含水量较多［３６］。

Ｃｈｅｎ等利用核磁共振成像技术获得了不同水果、蔬菜的二维
质子密度成像图，能够直接观察到与质量有关的不良现象，如

碰伤、虫眼、干区等［３７］。

２．１．８　农产品品质鉴定　近年来，核磁共振技术在农产品品
质鉴定中得到了广泛应用。Ａｎｄｒｅｏｔｔｉ等利用１３Ｃ－ＮＭＲ分析
了１５个牛奶样品，发现牛奶中脂肪酸含量可作为鉴别真伪的
特征成分，并成功鉴别出奶牛奶和水牛奶的不同［３８］。王乐等

利用核磁共振技术分别测定了泔水油、地沟油和３种食用油
（菜籽油、花生油、大豆油）在０、１０℃下的固体脂肪含量，发
现杂油的固体脂肪含量较高，而食用油的固体脂肪含量几乎

为０，可以利用这一特性鉴别食用植物油的掺伪现象，食用植
物油中只要掺入１％以上的餐饮业废油即可被检测出来；随
着废油掺入量的增加，食用油的固体脂肪含量也随之增大，并

且检测出的固体脂肪含量还可定量测出废油脂的掺入量［３９］。

２．２　核磁共振技术在农业生产中的应用
２．２．１　核磁共振技术在探测水源中的应用　在地质复杂地
区寻找水源是研究热点，掌握好勘测技术和拥有先进勘测设

备是解决该问题的根本方法。利用核磁共振原理探测地下

水，是解决这些问题的有效、直接方法［４０］。核磁共振系统的

工作原理：如果探测深度范围内地层中存在自由水，就有核磁

共振信号响应（核磁响应 ＰＭＲ），含水量越多，响应越强［４１］。

研究人员利用核磁共振技术在前人认为是非含水地区的湖北

省永安地区找到了优质岩溶水［４２］，为农牧业和工业生产以及

旅游业提供了充分水源。在花岗岩发育的河北省康保地区，

研究人员利用核磁共振技术在风化的花岗岩中找到了地

下水［４３］。

２．２．２　核磁共振技术在土壤腐殖质研究中的应用　腐殖质
是土壤有机质的主要部分，是土壤中特有的一类有机物。将

核磁共振技术用来研究土壤腐殖质及其腐殖化过程已有２０
多年，最初只能测定部分液体样品且灵敏度较差；引入傅里叶

变化技术应用的核磁共振技术不但提高了测定土壤有机质的

灵敏度，消除了无机离子的干扰，且能直接测定固体样品［４４］。

同时，固相１３Ｃ－ＮＭＲ方法更推动了土壤腐殖质的研究进
展［４５－４７］。Ｓｃｈｕｌｔｅｎ等通过１３Ｃ－ＮＭＲ数据和热解方法提出一
个胡敏酸分子的化学结构模型，发现胡敏酸分子的核心结构

是烷基芳香基［４８］。Ｃｏｏｋ等通过参差极化魔角样品自旋
（ＣＰ－ＭＡＳ）１３Ｃ－ＮＭＲ技术分析了土壤中的腐殖质结构特
征，得到了富里酸分子结构特征［４９］。１５Ｎ和１Ｈ核磁共振技术也
在土壤腐殖质研究中被采用，但受到限制，应用并不广泛［５０］。

２．３　核磁共振技术在农用化学品中的应用
核磁共振技术较早在我国农用化学品的分析研究中得到

应用。最初该技术主要被用于分析化合物分子结构，为分析、

研究、合成高效的化学农药发挥了巨大作用。在含磷、含氟农

药残留的分析中，采用 ３１Ｐ－ＮＭＲ、１９Ｆ－ＮＭＲ可以观察谱图
中的峰数，来分辨不同含磷或含氟化合物组成的混合物［５１］。

有研究人员利用３１Ｐ－ＮＭＲ测定了谷物制品、面粉等食品［５２］

和蔬菜［５３］中含磷农药的残留物。在农药杂质及其残留毒性

的研究中，核磁共振技术具有独特的优点。研究人员可以利

用核磁共振谱图的峰面积与相应质子数呈正比的关系，对化

合物进行结构测定，对定量分析也有重要意义［５４］。在定量分

析时，也不须要引进任何校正因子或绘制工作曲线。在农药

代谢物及其残留毒性和农药降解历程研究中，核磁共振技术

也可以帮助得到产物信息［５５－５６］。

３　研究展望

随着社会经济不断发展，人们对生活品质的要求也日益

提升，农产品质量安全及食品营养已经成为人们关注的重点，

使得研究人员须要使用各种先进的分析测试手段来监测农业

产品生产、消费的各个环节。联用技术的建立，拓展了核磁共

振技术在农业中的应用。其中液相色谱和核磁共振联用技术

（ＬＣ－ＮＭＲ）及液相色谱质谱与核磁共振联用技术（ＬＣ－
ＭＳ－ＮＭＲ），可被成功用于鉴定植物中的化学成分［５７］，有利

于在特色农产品生产与研究方面作出贡献，使特色农产品特

殊营养成分研究成为可能。

仪器制造水平不断提高，为核磁共振技术在农业生产及

农产品分析检测中的应用前景提供了保证。目前商用的核磁

共振仪比其他仪器更昂贵，在一定程度上限制了其推广运用。

通过完善和提高核磁共振技术，不断开发仪器的新功能，降低

仪器成本，必将进一步促进核磁共振技术在农业中的应用。

拓展新型检测领域，有利于不断解决生产生活的需求。

有关农产品和食品的研究，走过很多历程，核磁共振技术因其

特殊优点，有利于在该领域的研究和应用，尤其是对于稀有动

植物的研究鉴别等方面。

核磁共振技术拥有无损、无辐射、安全高效等优点，完全

有条件成为现代农业生产生活及农产品分析检测中强有力的

手段之一，有很好的应用前景。
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