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摘 要

本文在
’ H N M R中用W人 T R法直接侧定和比较了不同果汁中葡萄糖和 蔗糖的存在

.

W A T R法在观察频率 8 9
.

5 5M H : 和 N H
`
C l为质子交换试剂时

,

稀水溶液最佳的测定条件是

P H ~ 6
.

2和N H
一C I浓度为 0

.

5一 1
。

OM
。

关镇词
’ H N M R

,

W A T R法
,

果汁成份

新鲜果汁成份的测定方法很多
,

如高压液相色谱法
、

气相色谱法
、

薄层色谱法和分

光光度法等
,

这些方法都需经过一些分离
。

用
`H N M R 法 直接测定新鲜果汁的成份

,

具有方法简便
,
分析速度快等优点

。

但是
,
由于水共振峰相当大

,

遮盖了样品谱图中大部份的共振峰
,

且观察不到强度

弱的共振峰
.

本文采用W A T R法 〔’ 〕消除了果汁中的水峰
,

从而观察到果汁的化学 成份

的共振峰
。

W A T R法是在稀水溶液中加入质子交换试剂
,

仅降低水共振峰的自旋
一

自旋弛豫时

间 ( T :
)

,

但不影响或较少影响其它共振峰的 T Z ,

然后用 C P M G脉冲系列
,

选择 适 当

的自旋一自旋弛豫过程
,

使 T :

已降低的水共振峰的强度降低至近似零
,

而 观 察 到 T
:

比水

共振峰几长的果汁中的化学成份的共振峰
,

从而得到果汁中的化学 成份的
’
H N M R谱

。

T
Z

值本身和很多因素有关
,

如质子交换试剂的浓度
,

溶液的 p H值和性质
,

仪 器 的

磁场强度等
。

本文首先研究了有稀水溶液中加入质子交换试剂
,

观察水中氢质子的共振

峰的T
Z

值和磁场强度
,

溶液 p H及质子交换试 剂 的 浓 度 的 关系
,

以 确 定在观察 频 率

8 9
.

5 5M H z 时用W A T R法测定
`
H N M R谱的最佳溶液条件

,

然后测定 了橙汁 等 8 种 果

汁的
`
H N M R谱

。

1 实验部分

1
.

1 W A T R 法条件 的选择 不同浓度的 N H ` C l
,

用 H C I或 N a O H 调 节 溶液的

p H
,

分别吸 取 o
.

45 m l 溶液到样品管
,

加入 0
.

05 m l D
Z
O ( 用作锁 场 )

,

在 J E O L

公 司 F X一90 Q N M R仪 上用 C P M G脉冲系列测定 T
:

值
.
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2 果汁的
’
H N M R 谱的测定 新鲜水

果洗净
、

去皮
、

挤汁和离心分离
,

取滤液加入

固体 N H
一

C l 配成浓度为 z M
,

用 H C I 或 N
a O

H调节 p H一 6
.

2 ,

量取以上果什0
.

4 5m l
,

加入

o
.

o s m 1D
: O

,

D S S为内标
,

测
`H N M R谱

.

测

定参数
:
观察频率 5 5

.

5 5 M H z ,

谱宽 l 0 0 0 H z ,

观繁偏置 5 4
。

5 6 K H z ,
P l = 0

.

0 0 0 3 秒
,

脉冲延

迟时间 5 秒
,

L O O P 由溶液性质决定
。

葡萄糖和蔗搪的稀水溶液的
’ H N M R测定

条件与果汁同
。

2 结果和讨论

不同浓度的 N H
`

lC 和不同 p H 的水溶液测

得水质子的 T :
值 ( 图 1 )

.

从图 1 可见
,

随

N H 4C I浓度增加
,

水质子几最小值降 低
,

它

们间的关系见表 1
.

图 1 水质子的 T Z

值和 N H
o
C I浓度

及 p H值的关系
F 19

.

2 P H d e P e n d e n e e o f f h e T

v a l u e o f f五e m a t e r P r o t o n s

o n s o l a t i o n s w i t h d i f f e r e n t

e o n e e n t r a t i o n o f N H
一
C I

卜

表 1 水质子的 T
:

最小值
、

〔N H 4 C I〕和观察频率的关系

T a b
.

1 T h e r e l a t i o n b e t w e e n m i 刀 i m u m T : v a l u e o f w a t e r p r o t o n

a 立 d e o n e e n t r a t i o n o f N H 4
C I a t o b s e r v e f r e q u e n e y

〔 N H
4C I〕 水质子 T Z

最小值 (秒 )

( M ) g 0M H z 3 6 0~ 4 0 oM H z 〔 `二

0
。
2 5 0

。

3 3 0
。

0 4 6

0
。
0 5 0

。

2 4 0
。

0 28

1
。

0 0 0
。

14 /

当 N H
`
C l浓度一定时

,

T
:

值和溶液的 p H值有关
,

但不 同 浓度的 N H
、
C !的 T

Z

最 小

值都在 p H 6
.

2左右
.

这因为本实验 是 在 稀水溶液中加入质子 交 换 试 剂一 N H
`

1C
。

N H
;
C l中的 H 和水中的 H发生了质子交换

、 , 、 丫 ` , , `
.

八
, ,

k
, , , 二 、 , ` , 、

八
, ,

_

, , `

n
3州

’

n , + 口 n
: 一` 玉 n

3八
` ’

二
’

一 n 一 口 n + n
’

k , 1

扩散
H

3
N

·

…… H 一 O H se - 》 H :
N + O H H .

质子交换速率和 N H
`
C l 浓度及 p H 值有关 〔 3

,

质子交换速率 = “ , 4 〔N H
毛· 〕 “
二/

“
二

+ “
{
`
〔 H

·

〕

T Z
值又和质子交换速率有关

,

换句话说
,

T
:

值和 N H
4

CI 浓度及溶液的 p H 有关
。

T
Z

值

和 N M R谱仪的磁场强度的关系
,

从表 1 可知当 N H
4
C I 浓度为。

.

50 M 时
,

观 察频 率为
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3 60 M H z
的T

:

最 小值是观察

频率为90 M H
: 时 的 1 / 9 左

右
,

这说明了当 N H
`

1C 中的

H和水中的H 相 互交换后
,

水质子的 自旋一自旋弛豫的

机理是以偶极一偶极 相 互作

的机理为主 `今 , ,

因而 T :
值和

谱仪的磁场强度有 关
,

当 磁

场 强 度潜大
,

T :
值降低

,

因

此用 W A T R 法 消 除 水 峰

测
, H N M R 时

,

磁场强度越

大越好
。

在观察频率 为 8 9
.

55 M
-

H z的 N M R 谱仪上
,

以 N H
4

C l 为 质 子 交 换 试 剂
,

用

W A T R 法 测
`
H N M R 的

水 溶液最佳 条 件 为 N H .C I

浓度 0
.

5一 1
.

0M
, p H ~ 6

。

2
。

用此条件测得 的 果 汁 的 ’ H

N M R谱图见图 2 ,

其它果汁

的
`
H N M R的数据见表 2

.

P尸m

图 2 新鲜果汁的 二H N M R谱
a 西瓜汁

,

b 广东梅县柏
F 19

.

2 : H
一

N M R S P e e t r a o f f r e s h 下 a t e r m e l o n

j
n i e e a n d g r a P e f r u i t j u i e e

表 2

T a b
.

2 T h e

新鲜果汁的
`
H N M R 占

I H
一

N M R 占 o f f r e s h f r u i t j u i e e

果 汁

橙 汁

占 ( p p m )

1
·
1 2

,
1

。
1 8

,
i
一

2 5
,

1
.

8一 2
.

5 (宽峰 )
,
3

.

0一 4
.

2

菠 萝 汁

( 2 2 个峰 )
,

3
。
3一 4

。
3

4
。

60
,

4
。

69
*

5
。
2 1

,
5

。

2 3
, 5

。
4 0

,
5

。
4 2

( 2 2个峰
,

其中 3
.

5 2 为一大单峰 )
,

4
.

6 2

4
。
6 9

,
4

。

8 2
,

5
。

2 1
,

3
·

2一 4
.

2 ( 26个峰 )

3
·

2一 4
.

2 ( 25个峰 )

5
。
3 9 一 5

。

4 2

5
。

24
,

5
。
4 0

,

5
。
4 2

西 瓜 汁

苹 果 汁

4
。

60
,

4
。

60
,

4
。
6 9

,

4
。
6 9

,

5
。

2 1
,

5
。

2 1 -

。

2 3
,

。

2 3
,

.勺ō勺
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柑 汁 1
。

12
,

1
。
1 8 , 1

。
2 5

-

( 2 3个峰 )
,

4
.

6 0
,

1
.

8一 2
.

5 ( 宽峰 )
,

2
.

9一 4
。
3

4
.

6 9 , 5
.

2 1
,

5
。
2 3

,

5
。
4 0

,

5
,

4 2

袖 汁

(广东梅县 )

1
。

12
一

1
。

1 8
,

2
。

22
,

2
。

3 2
,

4
。
6 0 , 4

。
6 9

1
.

2 5
,

1
.

4 2
,

1
.

5 0
,

1
.

5一2
。
2 5 (宽峰 )

,

2
。

12
,

2
.

44
,

2
.

6一 4
.

2 ( 17 个峰
,

其中3
.

82 为一大单峰 )

5
。
2 1

-

袖 汁

(广西容县 )

梨 汁

荀 萄 搪

蔗 搪

1
。

42
,

1
。
5 0

,
1

。
8一 2

3
.

28 为一大单峰 )

5
。

2 3
,

5
。
4 0

,

5
。
4 2

-

.

5 ( 宽峰 )
,

2
.

8一 4
.

3 ( 2 1个峰
,

其中

3
.

1一` .

1 ( 15个峰 ) 4
.

60
,

4
.

69 5
.

2 1
, 5

.

23
,

3
。
4 2

, 3
。
5 3

,
3

。
5 7

,
3

。

62
,

3
。

78
,

4
。
6 0

,
4

.

69 , 5
。

2 0
,

5
。

2 3
,

3
。
5 6

,

3
。
6 1

,

3
。

6 6
,

3
。

80
,

4
。

05
,

4
。

17
,

5
。

3 5
一

5
。
4 2

根据以上这些数据
,

可以得出以下结论
:

①在稀水溶液中
,

用W A T R法测得葡 萄

糖 的
`
H N M R 谱 中

,

有二 对 双 峰
,
占 ( p p m ) 为 4

.

6 0
, 4

.

6 9 5
.

2 0和 5
.

2 3 ,

而蔗糖有

一对双峰 5
。

38 和 5
.

42
。

②橙汁
、

菠萝汁
、

苹果汁
、

袖汁和柑汁都 有 4
.

60
、

4 6 9
、

5
。

20
、

5
.

2 3
、

5
.

39 和 5
.

42 共振峰
,

根据这些果汁可能含有的成份 〔5 , ,

确 定这些果汁含有葡 萄

糖和蔗糖
。

③梨汁和西瓜汁只有 4
.

60
、
4

.

69
、
5

.

21 和 5
.

24 共振峰
,

即只含有葡萄搪
,

不含

有蔗糖
。

④广东梅县产的袖汁在 1
.

2处显示一组三重峰
,

而广西容县产的抽汁没有 这 组

三重峰
,

所 以不同产地的水果的成份会有所不同
.
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