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基于核磁共振的代谢组学技术在食品科学中的应用

陈黛安，叶央芳+

(宁波大学海洋学院，浙江宁波，315211)

摘 要 基于核磁共振(nuclear magnetic resonance，NMR)的代谢组学技术是组学研究中一个正在蓬勃兴起的

技术，该技术专注于生物体中所有小分子代谢物的高通量分析，但在对食品的物质组成分析上也同样行之有效。

该文就近年来该技术在食品科学领域的最新研究进展做一简要综述。
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代谢组学研究是“组学”中快速兴起的一个领

域，是对所有低分子量代谢物(<1 500 Da)进行定性

和定量分析的一种技术‘1。。核磁共振(nuclear mag．

netic resonance，NMR)和质谱(mass spectrometry，MS)

是代谢组学研究中系统获取代谢物谱的主流方

法¨1。由于NMR只需对样品进行简单的预处理、无

偏向性和对样品的非破坏性，使得基于NMR的代谢

组学技术成为评估代谢物及其功能的新的强有力手

段。在食品科学领域，该手段被广泛应用于食品组分

分析、食品质量鉴别、食品质量控制、食品存贮和加工、

鉴别和预测食品味道等方面。本文就基于NMR的代

谢组学技术在食品科学研究中的应用做一简要综述。

1 基于NMR的代谢组学技术在食品组分分

析中的应用

传统的食品组分分析局限于较为宽泛的物质组

成，如蛋白质、脂肪、碳水化合物、纤维素、维他命、微

量元素和灰分等。但代谢组学技术的出现，使得食品

组分分析变得细致，可以检测到成百上千种有机化合

物单体。这种“化整为零”的策略可赋予人们了解某

种食品之所以具有独特口味、质地、芳香或色泽的分

子基础。例如，HU口1等利用一维1 H谱和二维1 H一”C

异核谱对牛奶中的脂肪、乳糖、柠檬酸、N一乙酰类有机

化合物、三甲胺、丁酸、三酰甘油的总单不饱和脂肪酸

和总多不饱和脂肪酸等进行了定量，其中，N一乙酰类

有机化合物和三甲胺在牛奶中被首次定量。除了利
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用NMR技术对食品的化合物做一系统分析外，NMR

技术也可针对性地分析特定化合物。如RO—

DRIGUESH。等利用NMR方法对啤酒中的6种有机

酸(乙酸、柠檬酸、乳酸、苹果酸、丙酮酸和琥珀酸)进

行了靶标分析。发现NMR积分方法得到的有机酸

定量结果基本上与偏最小二乘法回归(PLS)分析的

结果一致，但对苹果酸和丙酮酸的含量略有高估，对

柠檬酸的含量相对偏低，这可能是由于核磁信号的交

叠导致了后续的积分错误。因此，对于NMR信号交

叠严重的物质的定量分析，采用PLS．NMR方法可得

到较准确的定量结果。又如，PREMA¨。等利用NMR

技术特征性分析了41种加拿大牛肋眼牛排的共轭亚

油酸(CLA)含量。研究者选定1 H NMR谱上的CLA

共轭双键上的质子信号(6．5～5．5 ppm)进行积分，

所得积分面积与内标二甲醚亚甲基信号(3．54 ppm)

的积分面积相比较，经过一系列换算后得到CLA的

浓度。NMR方法测定的CLA含量与气相色谱(GC)

结果具有很好的一致性，但用于NMR测定所需的样

品制备简单，且溶剂用量少，相对简便且环保。

2 基于NMR的代谢组学技术在食品质量鉴

别中的应用

通常人们采用感官评定、电子鼻等方式来鉴别食

品的质量，鉴于NMR基础上的代谢组学技术在食品

组分分析上的诸多优势，现已被广泛应用于鉴别食品

的原产地、等级、转基因食品和伪劣产品等。

2．1食品的产地鉴别

早在2002年，BRESCIA¨1等就分析了41种来自

意大利阿普利亚南部、中部和北部产区红葡萄酒的

NMR代谢谱。借助主成分分析(PCA)可把这3个产

区的葡萄酒明显区分开，导致葡萄酒产区差异的物质

 



主要是氨基酸。近来，FOTAKIS¨1等利用NMR技术

分析了86种希腊葡萄酒的代谢谱，共检测到35种代

谢物，其中一些代谢物如多元醇类、乙酯类和糖类等

含量主要与葡萄酒的产地相关，其次与葡萄品种、采

摘年份和加工方式相关。除了葡萄酒，NMR技术也

被用于其他食品的产地鉴别。如SCIUBBAr81等利用

该技术来鉴别开心果的产地。通过提取烘焙后的开

心果的水相提取物组成，共检测到包括有机酸、氨基

酸和碳酸化合物在内的48种物质。根据PCA结果，

意大利开心果和伊朗开心果有显著差异，与土耳其和

叙利亚开心果也差异明显。意大利开心果中含有较

高的尿囊素、蔗糖、甘氨酸甜菜碱、苹果酸、柠檬酸、棉

籽糖、脯氨酸和尿苷。而伊朗开心果含有较高的甲酸

和没食子酸，其他物质都相比于其他3种开心果均含

量较低。尽管土耳其和叙利亚开心果相比于其他2

种开心果，其核磁谱差异较小，但两者的PCA分析仍

呈现显著差异，这种差异体现在土耳其开心果具有高

的乳酸乙酯和没食子酸水平以及较低的琥珀酸、缬氨

酸和异亮氨酸水平。这种开心果物质组成的地域差

异可应用于开心果的质量控制和原产地保护。又如，

MALLAMACE∽1等利用NMR的魔角旋转技术预测樱

桃番茄的产地来源。其预测的依据是意大利Pachino

地区的樱桃番茄具有较高水平的糖分、必要氨基酸和

1-氨基丁酸，而脂肪酸和甲醇的含量较低。该研究结

果对于Pachino樱桃番茄产地保护提供了重要的物

质基础。再者，TOMITA¨叫等分析了5个品种、2个不

同产地的苹果代谢谱差异。PCA分析显示3个品种

(Fuji-Orin—Jonagold)和与其他2个品种(Jazz．Envy)

的差异显著，这种差异体现在蔗糖、葡萄糖和果糖的

含量上。如果去除这些糖类的主导影响，天冬氨酸、

2-甲基苹果酸和￡一鼠李糖醇等代谢物含量也可作为

苹果产地的决定因素，而且￡一鼠李糖醇具有作为苹

果产地认证标志化合物的潜力。此外，LEE¨叫等分

析了来自中国、日本和韩国的多达284种茶叶的1 H

NMR谱。经多元统计和定量分析发现，在这3个国

家的茶叶中，韩国(济州岛)的茶叶含有最高水平的

水平的葡萄糖、蔗糖、表没食子儿茶素一3一没食子酸

酯、表儿茶素一3一没食子酸酯、表儿茶素和咖啡因；中

国的绿茶含有最高水平的茶氨酸、丙氨酸和苏氨酸。

造成绿茶代谢物地域差异的直接因子来自于环境，如

采摘季节和气候等，而基于NMR的代谢组学方法能

明确鉴定环境因子主导的绿茶代谢物组成。

2．2食品的等级鉴别

基于NMR的代谢组学技术也能很好地鉴别不

同级别的食品。如CHO¨2。等利用NMR技术和PCA

方法分析了韩国4个级别的松茸代谢谱。PCA结果

显示，胆碱、海藻糖、苏氨酸、亮氨酸／异亮氨酸、琥珀

酸、丙氨酸和延胡索酸的含量差异是造成松茸等级差

异的主要原因。如一级松茸中延胡索酸含量较高；二

级松茸中海藻糖、胆碱、琥珀酸和亮氨酸／异亮氨酸的

含量相对较高；三级松茸中苏氨酸和丙氨酸占主导；

而四级松茸中海藻糖和延胡索酸的含量是最大的，但

胆碱、苏氨酸、亮氨酸／异亮氨酸、琥珀酸和丙氨酸的

含量却是最少的。经烹饪后，不同等级是松茸仍存在

显著的代谢物差异，如一级和二级松茸含有较少的琥

珀酸和海藻糖，而三级松茸中丝氨酸和丙氨酸的含量

较高，四级松茸中琥珀酸和海藻糖占绝对优势。然

而，研究者并未对上述不同等级松茸之间的代谢物差

异做显著性分析，即差异的代谢物可能并没有在不同

等级松茸之间达到显著水平。但这种依据代谢物差

异区分松茸等级的方法预示着松茸质量实现客观评

价的潜在可能性。KWON¨引等则对不同等级的咖啡

豆进行了分析。结果显示，哥伦比亚和危地马拉的商

品级绿咖啡豆与同样来自哥伦比亚、危地马拉以及布

隆迪的特级绿咖啡豆具有具有明显区分。与商品级

相比，特级绿咖啡豆中的蔗糖含量较高，而1．氨基丁

酸、奎宁酸、胆碱、乙酸和脂肪酸的含量较低。这种基

于NMR物质分析的方法很好地鉴别了绿咖啡豆的

级别。而本研究小组已利用NMR技术对沿海特色

水产加工品——蟹糊进行了研究¨引。发现不同级别

的蟹糊其所含小分子营养物质存在显著差异，这种差

异主要体现在3A级蟹糊比2A级含有更高水平的亮

氨酸、赖氨酸、组氨酸、酪氨酸、色氨酸、苯丙氨酸、乳

酸、二甲胺、1一甲基烟酰胺和2．吡啶甲醇，而丝氨酸、

丙氨酸、谷氨酸、N-乙酰谷氨酸、脯氨酸、胆碱和尿苷

的含量相对较低。如3A级蟹糊中亮氨酸、赖氨酸和

色氨酸的平均浓度比2A级高70％左右。这些结果

指示3A级蟹糊在蛋白质质量上优于2A级，但从口

味上来讲，2A级蟹糊胜过3A级。另外，较高水平的

二甲胺标志着3A级蟹糊的新鲜度劣与2A级。显

然，基于NMR的代谢组学技术是一种有效的对水产

品进行级别分类和质量评价的方法。

2．3转基因食品的鉴别

转基因食品的安全性受到各方关注，如何鉴别转

基因食品也成为人们思考的问题。CHOZEot5]等尝试

利用NMR的魔角旋转技术来鉴别转基因芸豆。他
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们原位采集了转基因芸豆和普通芸豆的代谢谱，经

PCA分析发现，3种普通芸豆的代谢谱较相似，但与

其各自的转基因芸豆有显著区分。鉴于魔角旋转技

术无需预处理，只需加入少量重水用于锁场，而且采

集1H HR-MAS NMR仅需几分钟，因此该技术是一个

简单快速地鉴别转基因芸豆的方法。而LE GALL。16]

等借助NMR分析了转基因对番茄代谢物的影响。

结果表明，在同时过表达玉米转录因子LC和c1后，

番茄中的6种黄酮甙的含量显著增加，同时包括柠檬

酸、蔗糖、苯丙氨酸和葫芦巴碱在内的15种代谢物的

含量也发生了显著变化，但后者这些物质的显著含量

变化实际上并不剧烈，只有小于3倍的浓度差异。说

明NMR技术结合多变量统计学分析方法可检测到

转基因对番茄代谢物的细微影响，而且这些差异并非

来自转录因子Lc和C1直接相关的代谢途径。

2．4伪劣产品的鉴别

某些果汁和油等食品中含有特征性化合物如不

饱和脂肪和氨基酸等，这些有些物质的含量差异是很

难凭借风味、气味或色泽等加以鉴别的，但通过借助

代谢组学分析，可清楚地发现掺假或伪劣产品中这种

差异。如橙汁掺假是一个比较普遍的现象，其中常混

有低廉的西柚汁，从味道或色泽上很难辨别。而且西

柚汁含有大量类似于香豆素的类黄酮和CYP450抑

制剂⋯。，这对某些正在药物治疗的消费者可能造成

严重的后果。利用基于NMR的代谢组学技术，不需

要组分分析，只需建立PCA模型，就能对掺假果汁实

现快速鉴别‘1“。另外，还有人用二次水果提取物掺

到水果的原汁中，与原汁相比，二次水果提取物的味

更淡更苦，掺杂后降低了果汁的质量。LE GALL¨9』

等采用基于NMR的代谢组学技术分析了313种橙

汁，成功鉴别出其中掺有二次水果提取物的橙汁，其

鉴别准确率可高达95％。而且，在掺假橙汁中发现

了一个特征性的代谢物指标——二甲基脯氨酸，这使

得二次水果提取物掺假鉴别变得更加简便和廉价。

事实上，食品质量还受到食材品种等因素的影

响。如KODA旧叫等鉴别了5种芒果品种对芒果汁的

物质组成的影响。结果发现这5种芒果品种的最大

物质差异在于其所含的精氨酸、组氨酸、苯丙氨酸、谷

氨酸、莽草酸和葫芦巴碱的含量。又如，SANTUCCI‘2¨

等研究了苹果汁原料差异对果汁物质组成的影响。结

果表明，用新鲜苹果制作的苹果汁含有较高水平的乳

酸、柠苹酸、苹果酸、绿原酸和甲酸，而冷冻苹果制作的

苹果汁含有较高水平的乙醇和苏氨酸。因此，借助
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NMR技术可鉴别不同原料对苹果汁产品的影响。

3 基于NMR的代谢组学技术在食品质量控

制中的应用

不少食品是由微生物发酵而来，发酵过程中化合

物的组成变化是影响发酵食品最终口感和品质的重

要因素。基于NMR的代谢组学技术在揭示食品发

酵过程中的化合物组成变化方面具有独特的全局洞

察力。例如，KO心21等利用该技术分析了酱油在不同

陈化年份的代谢特征。酱油中氨基酸和有机酸水平

随着陈化年份而提高，而碳酸化合物处于不断的消耗

当中。这种物质组成的变化与发酵菌群结构变化密

切相关。例如，随着陈化时间不断升高的乳酸水平与

嗜盐或耐渗透的乳酸菌的代谢活动相关联。而谷氨

酸作为乳酸菌在氨基酸代谢中的一个关键中间产物，

也随着酱油陈化时间的延长得以累积。当然，包括谷

氨酸在内的氨基酸水平提高也可能归因于微生物对

黄豆的蛋白质和多肽的水解作用。此外，作为大多数

细菌分解胆碱的代谢产物——甜菜碱，其水平在陈化

过程中的持续升高，指示着酱油中耐盐菌甚至嗜盐菌

的存在。这种发酵食品的化合物组成变化特征的揭

示对于深入理解食品发酵机理和产品质量控制具有

非常重要的作用。又如，清麴酱是熟黄豆和稻草混合

发酵的产物。CHOI怛刘等分析了不同发酵时期清麴

酱的化合物组成，发现清麴酱的物质组成随着发酵时

间的延长发生了显著变化，各发酵阶段的差异物质主

要包括：亮氨酸／异亮氨酸、乳酸、乙酸、柠檬酸、胆碱、

果糖、葡萄糖和蔗糖。这种物质差异对于确定最佳发

酵时间和控制清麴酱的质量具有指导意义。

除了发酵食品，其他食品的养殖期、采摘期和农

作方式等也同样影响者食品的质量。本研究小组曾

就养殖时间对鸭肉肉质的营养物质组成进行了分

析悼“，结果发现，4个不同养殖期(27、50、170和270

d)的鸭肉的代谢谱均存在显著差异。尽管乳酸和鹅

肌肽水平随着养殖期显著升高，但延胡索酸、甜菜碱、

牛磺酸、肌苷和烷基取代的自由氨基酸水平却显著下

降。这些化合物的变化影响着鸭肉的质量和口感，综

合考虑肉的色泽、老嫩程度、持水能力及营养价值，养

殖50 d的鸭子是最佳养殖时间。其他研究者如

GALLO旧5’等研究了农作方式对鲜食葡萄物质组成的

影响。结果发现，受农作方式影响最大的物质包括葡

萄糖、果糖、精氨酸和乙醇。对优质无核葡萄而言，有

机农作方式种植的葡萄含有更多的糖，具有更高的

 



糖一酸比。而对红地球和意大利2个葡萄品种而言，

农作方式更多的影响了葡萄糖一果糖比以及精氨酸和

乙醇的含量。而MASETTI‘26。等把基于NMR的代谢

组学技术应用于生长季节对樱桃番茄脂类化合物的

影响。季节显著影响了2个番茄品种的脂类组成，对

Naomi品种影响最大的是Ot．生育酚和不饱和脂含量，

对Shiren品种影响最大的是叶绿素和磷脂含量。

IGLESIAS。2刊等和WATANABE。2副等也对番茄进行了

分析，但前者关注的是番茄的品种、栽培方式和采收

日期对其NMR代谢谱的影响；而后者关注施肥方式

对番茄代谢谱的影响。此外，还有研究者把基于

NMR的代谢组学技术应用在可可豆的地域差异及其

在不同发酵阶段的物质差异∞”、多种地中海水果产

品的物质差异"0+和油菜的品种和地域差异一1。等。

4 基于NMR的代谢组学技术在食品存贮和

加工中的应用

在摆上消费者餐桌之前，食品往往被存贮和加

工。为了解存贮和加工过程中食品的品质变化，人们

采用多种方法对食品进行分析。其中，基于NMR的

代谢组学技术已被不少研究者认可和应用。例如，

PIRAS。32。等利用该技术研究了冷冻保藏和干腌加工

对生鲻鱼鱼籽低分子量代谢谱的影响。发现在一20

ac下冻存期的前6个月，其代谢谱没有显著差异；但

在冻存到12个月时，鱼籽中的胆碱衍生物、二甲胺、

乳酸和大部分自由氨基酸水平发生了显著变化。而

腌制和干燥加工可导致胆碱衍生物、尿嘧啶和自由氨

基酸水平的显著提高，同时可引起牛磺酸、葡萄糖、乳

酸和肌酸／磷酸肌酸水平的大量下降。这些物质的变

化可能是由于脂肪和蛋白质降解所导致的。本研究

小组已利用基于NMR的代谢组学技术分析了加工

对条斑紫菜产品——海苔的营养物质组成的影

响。”。。通过测定条斑紫菜原材料、半成品和成品的

水相提取物中的化合物组成，发现调味品毫无意外地

导致了成品中蔗糖、葡萄糖和谷氨酸的显著提高，分

别上升到(38．67±4．91)、(4．22土0．55)和(17．60

±1．93)mg／g。然而，其他加工方式如清洗和烘培

可能引起自由氨基酸(包括丙氨酸、谷氨酰胺、天冬

氨酸和甘氨酸)、有机羧酸(包括6-脱氧一抗坏血酸、2-

氧代一5一氨基缬草酸、2一羟基．5．氨基缬草酸、牛磺酸和

羟乙基磺酸)、胆碱及其代谢物(胆碱．O．硫酸和甜菜

碱)和海带醇含量的显著下降。这些结果提供了加

工对紫菜产品营养组成影响的信息，NMR技术对于

人们认识和调控海苔的质量和I=l味具有重要价值。

又如，ZANARDI”4 o等研究了辐照对牛肉代谢谱的影

响。结果发现，鉴别辐照和非辐照牛肉的重要指标物

质是甘油、乳酸酯、酪胺和一个p一取代的酚化合物。

这种基于指标物质鉴别辐照牛肉的方法比目前官方

正采用的分析方法更便捷。

5 基于NMR的代谢组学技术在鉴别和预测

食品味道中的应用

NMR代谢指纹包含的多种小分子化合物与各种

味觉紧密相关，因此NMR波谱学技术被作为一个非

常有用的“磁舌”对食品的味道进行特征化和预测。

如WEI【35‘等利用基于NMR的代谢组学技术和多变

量统计方法对多种咖啡豆的味道进行了预测，结果显

示，摩卡咖啡的酸味最强，淡味咖啡、克里曼加罗咖啡

和焦炒咖啡的酸味依次减小。焦炒咖啡的味道最苦，

克里曼加罗咖啡、淡味咖啡和焦炒咖啡的苦味依次减

小。这种客观的预测结果与传统的感官测试完全吻

合。跟人类的舌头相比，基于NMR的感官预测具有

明显的优势，如更快速、更准确、更客观、更便宜。这

种技术优势可更清楚地揭示食品的质量。然而，“磁

舌”也存在明显的缺陷，它不能像人的舌头一样准确

感知某一化合物的味道，它预测食品的味道仅仅通过

抓住化合物组分的含量变化，这意味着那些含量没有

变化的组分是被忽略了，但是这些组分可能对食品的

味道具有相当重要的贡献。同时，多变量统计分析会

把变化相同的化学组分设为既定的味觉指标，如苦

味，而不管这些化合物是否真的是苦的。

6 展望

基于NMR的代谢组学技术是一个在分子水平

系统分析食品组分的组学方法，它让食品组分分析变

得更加细致。然而，该方法仍然受到技术上的限制，

目前仅能检测到食品中大约十分之一的代谢物，如能

提高测定物质的宽度和广度，将更有利于食品科学的

研究。事实上，食品研究者已经意识到这个问题，他

们利用各种技术的特点，如NMR较适合检测高丰度

极性代谢物，而GC—MS或者LC—MS更适合测定低丰

度非极性或半极性代谢物门⋯，因而采用NMR与MS

联用技术以拓宽代谢物检测的覆盖面。如SET—

TACHAIMONGKONp卅等利用NMR与GC—MS联用技

术分析了酸奶发酵过程中蛋白质水解细菌的互作对

微生物生长、酸化和物质组成的影响。结果发现，
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NMR与GC．MS可分别测定酸奶中的43种非挥发性

和35种挥发性极性代谢物，两种技术获得的代谢物

信息可互相补充，因此能检测到了比单一技术更多的

物质信息。又如，SOININEN¨8‘等采用NMR和

HPLC—MS联用技术分析了几种葱科植物的代谢物差

异。结果表明，中国的洋葱含有最高水平的果糖和低

聚果糖，而这些物质在德国长葱中的含量最低。延胡

索酸在法国韭菜中含量相对较高，而黄酮醇却相对较

低。而且黄洋葱含有最高水平的氨基酸，而红洋葱最

低。该研究表明NMR和HPLC—MS联用技术可有效

地定性和定量分析葱科植物中绝大部分的高丰度代

谢物。

此外，随着越来越多的食品的代谢物NMR波谱

数据得到解析，期待在不久的将来能建成食品的代谢

组数据库，并能将数据库公共化，最终为研究者、企业

或政府进行食品质量评价和控制提供科学依据。
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Application of NMR-based metabolomic technique on the food science

CHEN Dai—an，YE Yang—fang+

(School of Marine Sciences，Ningbo University，Ningbo 3 1 52 1 1，China)

ABSTRACT NMR．based metabolomic technique is an emerging method in the“omics”research．It focuses on

high．throughput characterization of all small molecule metabolites in biological matrices．However，it
also works pow‘

erfully in the compositional analyses of food．In this paper，the recent applications of
NMR—based metabolomic tech—

nique on the food science were reviewed．
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