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摘 要：目的　建立基于 1H-qNMR 的水溶性镧系位移试剂识别法，实现对功能性食品中谷氨酰胺（Gln）对映体各

自含量的快速定性、定量分析。方法　样品经超纯水溶解，以对苯二甲酸二钠（DT）为内标，经过涡旋、离心后，取适

量上层清液于 NMR 管中，以氘水为锁场溶剂，水溶性镧系位移试剂钐（Ⅲ）-丙二胺四乙酸钠为手性拆分试剂，采用

600 MHz 核磁共振波谱仪采集 1H-NMR 谱，直接对功能性食品中的 Gln 对映体含量进行定量分析。结果　Gln 对

映体和 DT 定量峰分离良好。左、右旋 Gln 的质量浓度在 100. 0～2 000. 0 µg/mL 范围内线性良好，R2>0. 99，检出限

为 30. 0 µg/mL，定 量 限 为 100. 0 µg/mL。 方 法 的 平 均 加 标 回 收 率 为 94. 27%~116. 07%，相 对 标 准 偏 差（n=6）为

0. 18%~1. 84%。结论　该方法回收率高、重现性好，前处理过程简便，15 min 内可完成测样。对商超平台购买的不

同剂型功能性食品进行检测，样品中 Gln 对映体纯度均≥99%。在 Gln 总量测定方面，该方法与高效液相色谱法检

测结果无显著性差异（P>0. 05），能够为 Gln 对映体含量的快速检测提供一种实用的技术。
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Abstract： Objective　This study aimed to achieve rapid qualitative and quantitative analysis of the respective contents 
of glutamine （Gln） enantiomers in functional foods by establishing a water-soluble lanthanide shift reagent-identified 
method based on the 1H-qNMR technique. Methods　 The internal standard disodium terephthalate was added to the 
samples dissolved in ultrapure water.  After vertexing and centrifuging， an appropriate amount of supernatant was taken 
into the NMR tube with deuterium water as a field-locking solvent and the water-soluble lanthanide shift reagent 
samarium （Ⅲ）-propylenediaminetetraacetate as the chiral selector.  The 1H-NMR spectrum was collected by a 600 MHz 
nuclear magnetic resonance spectrometer for the direct determination of the contents of Gln enantiomers in functional foods.
Results　The Gln enantiomers and DT quantitative peaks were well-separated.  The mass concentration of D- and L-glutamine 
has a good linearity in the range of 100. 0-2 000. 0 µg/mL with R2>0. 99.  The limit of detection was 30. 0 µg/mL， and the 
limit of quantification was 100. 0 µg/mL.  The average recovery rates obtained from standard addition methods were 
between 94. 27% and 116. 07% with the relative standard deviations （n=6） being 0. 18%-1. 84%. Conclusion　 This 
method offers high recovery， good repeatability， and a simple pretreatment process， and the sample test can be completed 
within 15 min.  The testing of different dosage forms of functional foods purchased from the supermarket platform revealed 
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that the enantiomeric purity of Gln in the samples was ≥99%.  No significant difference was observed between this method 
and high-performance liquid chromatography （P>0. 05） in the determination of total Gln.  The method can provide a 
practical technique for the rapid detection of the contents of glutamine enantiomers.
Key words： Water-soluble lanthanide shift reagents； quantitative 1H-nuclear magnetic resonance； glutamine； 
enantiomers； functional foods

L-谷氨酰胺（L-Glutamine，L-Gln）是人体含量最

为丰富的一种氨基酸，在人体的生物代谢过程中起

着非常重要的作用。研究表明［1］，L-Gln 具有增强机

体免疫、维护酸碱平衡、促进肌肉蛋白合成和改善

脑神经机能等功能。正常情况下，机体内合成的 L-

Gln 能够满足代谢的需要，但在发热、创伤和感染等

应激状态下，机体对 L-Gln 的需求增加，以致自身合

成不能满足代谢的要求，若不能及时从外界进行补

充，将导致肌肉蛋白降解、肠黏膜通透性增加和免

疫功能受损等负面影响［1］。

近年来，随着人民生活水平的提高，作为特殊

功能性食品，L-Gln 开始出现在各商超平台。由于

具有营养增补的功能，在运动健美爱好者中广受欢

迎。L-Gln 可以来源于天然产物提取，也可以采用

生物发酵或化学合成法进行工业生产。L-Gln 氨基

酸的 α 位存在一个手性中心，在化学合成中，手性

源合成、不对称合成和外消旋体拆分是其来源的三

种主要方式。在动物体内，D 型氨基酸一般不易被

吸收。虽然未见有关 L-Gln 对映异构体 D-Gln 对人

体危害的相关报道，但是快速、简便、准确地检测手

性对映异构体的绝对构型和含量将有利于提升对

谷氨酰胺及其相关产品的质量控制和健康风险

防控［2］。

目前，用于药物［3-6］、特医食品［7-8］、饮料［9］、发酵

酒［9］、调味品［9］、乳基食品［10］及血清［11］、血浆［12-13］等

样品中 L-Gln 的检测方法有较多报道，包括（超）高

效液相色谱法［3，6-9］、（超）高效液相色谱串联质谱

法［5，10，12-13］和毛细管电泳法［4，11］等。这些方法的前处

理过程主要通过离子对试剂、柱前衍生试剂等对分

析物进行富集和净化，前处理过程较为繁琐，且需

要对照品。由于未有手性辅剂的参与，这些方法还

存在不能对样本中的 D-Gln 进行鉴定和检测的缺

陷。1H-qNMR 是一种常用的定量检测方法，该法集

定性鉴别和定量测定于一体，具有明显的应用优

势。随着磁场强度的提高和超低温探头技术的发

展，1H-qNMR 技术的检测灵敏度和精确度得到了大

幅提高，已在药品［14-15］、食品［16-20］、代谢组学［21］及化

合物纯度定值［22］等领域得到了广泛应用，成为对映

异构体含量测定最便捷的方法之一。基于目前检

测方法存在的不足和 qNMR 的优势，本研究提供了

一种基于 1H-qNMR 的水溶性镧系位移试剂识别法，

用于评价样品中谷氨酰胺对映异构体的含量，以期

为功能性保健食品及特医食品基质中谷氨酰胺对

映体各自含量的检测提供必要的技术手段。

1　材料与方法

1. 1　主要仪器与材料

Bruker Avance Ⅲ HD 600 MHz 超导傅里叶变换

核磁共振波谱仪（德国 Bruker 公司），Waters e2695
液相色谱仪（美国 Waters 公司），ME204/02 电子天

平（瑞士 Mettler Toledo 国际贸易有限公司），MS-H-

ProALCD 数显加热型圆盘磁力搅拌器（成都一科仪

器 设 备 有 限 公 司），HEI-VAP 旋 转 蒸 发 仪（德 国

Heidolph GmbH 公司），CIRVpro4 机械泵（上海威伊

真空设备有限公司），230 Volt 涡旋振荡器（美国

Talboys 公司），S 180H 超声波清洗仪（德国艾尔玛

公司）。

氘水（D：99. 9%，美国 CIL 公司），D-谷氨酰胺

（纯度：98. 0%），L-谷氨酰胺（纯度：99. 0%）、氧化钐

（纯度：99. 99%）（上海麦克林生化科技有限公司），

（S）-1，2-二氨基丙烷 -2，6-N，N，N'，N'-四乙酸（纯

度：95%）、对苯二甲酸二钠（纯度：>99%）（上海阿拉

丁生化科技股份有限公司），1-辛烷磺酸钠（纯度：

99%，离子对色谱试剂，上海易恩化学技术有限公

司），磷酸（纯度：>99%，国药集团化学试剂有限公

司），乙腈（色谱纯，赛默飞世尔科技（中国）有限公

司），5 mm 核磁管（美国 Norell 公司）。

商品标示含谷氨酰胺的粉剂和颗粒等功能性

食品均采购于网络平台，未开启时常温储存，保质

期内测定。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　溶液的制备

1. 2. 1. 1　水溶性 Sm-(S)-pdta试剂的制备

将（S）-1，2-二氨基丙烷-2，6-N，N，N'，N'-四乙酸

（2 mmol，306. 0 mg）加入到氧化钐（1 mmol，352. 0 mg，
0. 05 mmol·mL-1）的水溶液中，反应在磁力搅拌器上

剧烈搅拌加热回流约 30 min 直至白色浑浊物全部

溶解至透明澄清。将反应液冷却至室温，在冰浴下

用 1 mol·L-1 NaOH 约 2 mL 调节反应的 pH 至 8 左

右。然后在旋蒸仪上旋去水溶剂，通过核磁共振一
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维谱表征产品结构，并与文献进行比对，证实得到

Sm-（S）-pdta 试剂。为验证反应的可操作性和可重

复性，实验室内部人员对该实验重复 3 次，确保反

应能顺利进行。

1. 2. 1. 2　标准储备液、内标、Sm-(S)-pdta的配制

10 mg/mL DL-Gln、D-Gln 和 L-Gln 标准储备液：

用天平分别精确称取 D-Gln 和 L-Gln 各 25. 0 mg，充
分混匀，以氘水为溶剂，用容量瓶定容至 5 mL，摇匀

备用；精确称取 D-Gln 100. 0 mg，用容量瓶定容至

10 mL，摇匀备用；同法制备 10 mg/mL 的 L-Gln 标

准储备液。

10 mg/mL DT 标 准 储 备 液 ：精 确 称 取 DT 
100. 0 mg，用容量瓶定容至 10 mL，摇匀，备用。

20 mg/mL Sm-（S）-pdta 标准储备液：用天平精

确称取 Sm-（S）-pdta 500. 0 mg，以氘水为溶剂，用容

量瓶定容至 25 mL，摇匀备用。

以上储备液均置于 4 ℃冰箱中储存备用。

1. 2. 1. 3　待测样品溶液制备

精密称取待测样品 20. 0 mg，用超纯水溶解，超

声辅助提取 10 min 后，定容至 2 mL，于涡旋振荡器

上涡旋 5 min。取适量上层清液加入 PE 管中，加入

100 µL 10 mg/mL 的 DT 标准溶液，并向 PE 管中加

入 450 µL 20 mg/mL 的 Sm-（S）-pdta 溶液，用 D2O
定容至 1 mL。用移液枪取 600 µL 于核磁管中，充

分摇匀后，待测。由于非氘代试剂体积改变会引起化

学位移偏移，经实际考查化学位移偏移在 0. 02 ppm
范围内不影响实际检测。

1. 2. 2　1H-qNMR 采样参数
1H-NMR 采样条件：实验所用 1H-NMR 的共振频

率为 600 MHz，脉冲序列（PULPROG）：noesygppr1d，
用于水（δ =4. 79 ppm）特征峰信号压制；采样时间

（Acquisition time，AQ）：2. 5 s；采样温度（T）：298 K；

弛豫延迟时间（D1）：20 s；扫描次数（Number of scans，
NS）：32；谱宽（Sweep width，SW）：10 ppm；观察道中

心 频 率 偏 置（O1P）：4. 79 ppm；脉 宽（Pulse width，
PW）：10 µs；增益（RG）：32。在上述实验条件下，调

整仪器参数，经调谐、锁场、匀场、采样，得到 1H-

NMR 谱，再进行基线和相位调整。用水峰残余信号

化学位移 4. 79 ppm 定标。每批次样品检测前，检

测温度稳定 5 min。
1. 2. 3　水溶性位移试剂 Sm- (S) -pdta 比例范围的

确定

水溶性位移试剂与谷氨酰胺摩尔比会影响对

映体是否有效分离，因此以 DL-Gln 为参考物质，设

置 Sm-（S）-pdta/Gln 摩尔比为 0、1∶6. 52、1∶3. 26、1∶
1. 63、1∶1. 30、1∶1. 09、1∶0. 93、1∶0. 82，考察了水溶

性位移试剂与 Gln 摩尔比变化对对映体谱峰分离情

况的影响。

1. 2. 4　对映体质量比范围线性考察

谷氨酰胺对映体组分之间的过大差异会影响

定量结果，设置 L-Gln、D-Gln 质量比 mL/mD 为 1∶1、
1. 25∶1、2∶1、5∶1、10∶1、20∶1、100∶1 进行核磁检测，

分别以 L-Gln、D-Gln 积分面积比为纵坐标，以 L-

Gln、D-Gln 质量比为横坐标，绘制标准曲线进行线

性关系考察。

1. 2. 5　标准曲线的绘制

向 7 支核磁管中分别移取一定体积标准品储

备液，向每支核磁管中分别加入 Sm-（S）-pdta/Gln
摩尔比为 1. 226 8 的水溶性位移试剂和 100 µL 质

量浓度为 10 mg/mL 的内标溶液，用氘水定容至

600 µL，配制成 L-Gln、D-Gln 浓度分别为 100、200、
500、800、1 000、1 500 和 2 000 µg/mL 的系列梯度

混合溶液，样品经充分混匀后，按 1. 2. 2 所述条件

上机测试样品的核磁共振氢谱，绘制标准曲线。

1. 2. 6　精密度实验

选取一个谷氨酰胺对映体样品，按照 1. 2. 2 所

述条件测试样品的核磁共振氢谱，同一天内连续测定

6 次，平行样取平均值，计算方法的日内精密度；连续

测定 6 d，每天测定 1 次，计算方法的日间精密度。

1. 2. 7　基质加标回收率实验

取与检测样品组分类似的自行配制的固体饮

料类基质样品约 20 mg，精密称定，分别向基质中添

加低、中、高 3 个水平的左旋或右旋谷氨酰胺，每个

水平平行测定 6 次，计算方法的平均回收率和相对

标准偏差。

1. 2. 8　1H-qNMR 定量检测

核磁共振氢谱定量分析的基本原理是氢原子

的响应信号（一般指峰面积）与所含原子核的个数

成正比，而与核的其他性质无关。本研究选定 DT
苯环上相同化学位移的 4 个氢原子和 Gln 氨基酸 α

位的 1 个氢原子作为定量峰进行峰面积积分，按下

式计算谷氨酰胺对映体的含量。

mx = mstd M x

M std

nstd

nx

Ax

Astd

=  mstd 146.15
210.10

4
1

Ax

Astd

= 2.782 5 ×  mstd × Ax

Astd

式（1）

式（1）中：mx 为待测物含量；mstd 为内标含量；M x 为待

测物分子质量；M std 为内标分子质量；nx 为待测物定

量峰所含氢原子数；nstd 为内标物所含氢原子数；Ax

为待测物定量峰信号面积；Astd 为内标物定量峰信号

面积。
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1. 3　液相色谱法评价

1. 3. 1　样品前处理

1. 3. 1. 1　流动相配制

取 1-辛烷磺酸钠 1. 730 g，加 2 000 mL 水溶解，

再加 1 mL 磷酸，超声混匀，配制成 1-辛烷磺酸钠溶

液，待用。

1. 3. 1. 2　待测样品制备

准确称取 0. 1 g 待测样品，用 50 mL 流动相配

制成 2 mg/mL 的供试溶液，用移液枪移取 4. 5 mL
供试样品，用容量瓶定容到 50 mL，待测。

1. 3. 2　外标法标准曲线溶液配制

用移液枪分别移取 50、100、150、200、250、400
和 500 µL 10 mg/mL DL-Gln 供试溶液，用 100 mL 
1-辛烷磺酸钠溶液∶乙腈=95∶5 的流动相溶液定容

至 25 mL 容量瓶中，配制成浓度分别为 20、40、60、
80、100、160 和 200 µg/mL 的系列梯度溶液，待测。

1. 3. 2　色谱分离条件

参照文献［7］条件，使用 Agilent Eclipse XDB-

C18 型色谱柱（5 µm，4. 6×250 mm），检测条件为：1-

辛烷磺酸钠溶液∶乙腈=95∶5 的流动相等度洗脱；流

速：1. 0 mL/min；进样量：20 µL；柱温：38 ℃；检测波

长：210 nm。

1. 4　统计学分析

用 MestRenova 9、Topspin 3. 5 pl 7、Office 2013、
Origin 9 等软件对数据进行统计、绘图分析处理。

2　结果

2. 1　Sm-(S)-pdta的合成制备

按 1. 2. 1. 1 的方法制备水溶性手性镧系位移

试剂 Sm-（S）-pdta，合成简图如图 1。重复反应 3 次，

得到的产品为淡黄色晶体（平均产量 984. 0 mg，平
均产率 96%），其一维核磁氢谱、碳谱数据：1H NMR 
（600 MHz， D2O） δ 3. 91 （d， J = 13. 1 Hz， 1H）、3. 70 
（d， J = 11. 0 Hz， 1H）、3. 01 （d， J = 15. 4 Hz， 1H）、

2. 88 （d， J = 11. 4 Hz， 2H）、2. 68 （d， J = 15. 4 Hz， 
1H）、2. 30 （brs， 2H）、1. 10 （brs， 1H）、0. 86 （d， J = 
13. 6 Hz， 1H）、0. 46 （brs， 1H）、0. 23 （d， J = 5. 8 Hz， 
3H）。 13C NMR （151 MHz， D2O） δ184. 3，183. 7，
183. 4，182. 9，65. 0，64. 2，63. 4，61. 2，57. 4，54. 9，

8. 4。HRMS （ESI）测试 C11H14O8N2Sm ［M-H］-理论准

分子离子量为 453. 995 29，实际准分子离子量为

453. 995 23。实验结果与文献［23］报道相契合，说明

Sm-（S）-pdta 得以成功制备。

2. 2　测试条件的选择

2. 2. 1　内标及定量峰的选择

从图 2 可见，DL-Gln 在无外加位移试剂的情

况下，出峰的化学位移（氨基酸 α 位特征峰 δ = 
3. 78 ppm）基本相同；DT 性质稳定，四个氢原子化学

位移（δ = 7. 88 ppm）在芳香区呈尖锐的单峰，容易

辨认，与谷氨酰胺的特征峰化学位移互不干扰。因

此，本研究选择 DT 为内标物。当向谷氨酰胺和 DT
的混合溶液中加入位移试剂 Sm-（S）-pdta 后，DL-

Gln 分子结构中 δ = 3. 78 ppm 上的氢原子化学位移

发生了明显的区分，易于识别。因此，本实验选取

谷氨酰胺氨基酸 α 位特征峰作为定量峰进行后续

定量研究。

2. 2. 2　主要参数优化

弛豫延迟时间（D1）是影响 NMR 定量峰面积准

确性的重要参数之一，其设定与纵向弛豫时间（T1）
直接相关。为确保核自旋沿着极化磁场的方向完

全恢复平衡，保证被积分的信号强度与原子核数目

完全成正比，D1 的设置通常应不小于 T1 的 5 倍［24］。

本实验采用反转恢复法测得谷氨酰胺的定量峰

（3. 78 ppm）和 DT 的定量峰（7. 88 ppm）在 D2O 中的

T1 分别为 1. 35 s 和 3. 95 s。为保证结果的准确性，

最终将 D1 设置为 20 s。
AQ 影响谱图质量及定量效果，经优化最终确

定 AQ 为 2. 5 s；NS 对谱图的信噪比影响较大，但 NS
太大影响实验时间，经优化最终确定 NS 为 32 次能

够满足定量测试需求。

2. 2. 3　分析方法学考察

2. 2. 3. 1　水溶性位移试剂 Sm-(S)-pdta 比例范围的

确定

按 1. 2. 3 法进行实验，通过谱图 3 对比发现，

在形成络合物后，Sm-（S）-pdta 对底物诱导产生的化

学位移偏移（Δδ）和对映体化学位移差值（ΔΔδ）的

变化逐渐增大，具体分析结果见表 1。以特征峰质

子共振信号为例，当摩尔比由 0 增大至 1. 226 8 时，

图  1　Sm-(S)-pdta的合成路径

Figure 1　The synthetic route of Sm-(S)-pdta
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随 着 位 移 试 剂 的 含 量 增 大 ，ΔΔδ 由 0 增 大 到

54. 78 Hz，即特征峰质子对映体识别逐渐清晰，对

于对映体识别分析来说是有利的。但从谱图可以

看出，化学位移差值过大，特征峰质子信号会与水

溶性位移试剂质子信号重叠，并且 Sm3+离子的诱

导作用使谱峰的半峰宽明显增大，这些均给对映

体识别及相对定量分析造成麻烦。因此，水溶性

位移试剂的量并不是越大越好，控制合理的 Sm-

（S）-pdta/Gln 摩尔比，是对映体手性识别分析的

关键。

根据上述分析，当 Sm-（S）-pdta/Gln 摩尔比范

围为 0. 766 8~1. 226 8 时，对映体信号区分较好，能

够满足将来定量分析的要求。因此，将 Sm-（S）-pdta/
Gln 比值设为 0. 766 8~1. 226 8。

图 2　标准品及混合物的 1H NMR 图

Figure 2　The 1H NMR spectra of the standards and mixtures

图 3　Sm-(S)-pdta/Gln 比对化学位移的影响

Figure 3　The effect of Sm-(S)-pdta/Gln ratio on chemical shift
表 1　Sm-(S)-pdta/Gln 比例对  (±)-Gln 产生的 Δδ和 ΔΔδ (ppm)的影响

Table 1　Effect of Sm-(S)-pdta/Gln ratio on the Δδ and ΔΔδ (ppm) of (±)-Gln

δ/Hz

Δδ/Hz
ΔΔδ/Hz

L-Gln
D-Gln
L-Gln
D-Gln

摩尔比/ppm
0

3.691 3
3.691 3
0
0
0

0.153 4
3.672 4
3.677 7

11.340 0
8.160 0
3.180 0

0.306 7
3.652 0
3.663 0

23.580 0
16.980 0

6.600 0

0.613 4
3.620 5
3.659 2

42.480 0
19.260 0
23.220 0

0.766 8
3.602 6
3.658 7

53.220 0
19.560 0
33.660 0

0.920 1
3.597 5
3.665 1

56.280 0
15.780 0
40.560 0

1.073 5
3.603 7
3.674 8

52.560 0
9.900 0

42.660 0

1.226 8
3.586 2
3.677 5

63.060 0
8.280 0

54.780 0
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2. 2. 3. 2　对映体质量比范围线性考察

按 1. 2. 4 法进行实验，结果表明 L-Gln、D-Gln
质量比 mL/mD 在 0. 1~100 范围内，mL/mD 与 SL/SD 线

性关系良好，其回归方程为 y=0. 991 1x+0. 016 8，R²=
0. 999 6。因此，当 mL/mD 在 0. 1~100 区间时，方法

能够适用于谷氨酰胺对映体含量的测定。

2. 2. 3. 3　线性范围和检出限

按 1. 2. 5 法进行采样实验，以 L-Gln、D-Gln 积分

面积与内标物的积分面积比 S1/S2 为纵坐标，以样品

浓度与内标物浓度比 C1/C2 为横坐标，进行线性关

系考察。如图 4 所示，L-Gln、D-Gln 浓度在 100. 0~
2 000. 0 µg·mL-1 的范围内，积分面积比 S1/S2 与浓度

比 C1/C2 呈现良好的线性关系；表明使用 DT 作为内

标物时，定量核磁氢谱测定谷氨酰胺对映体含量的方

案是可行的。液相色谱法测试 DL-Gln 的积分面积与

浓度的线性回归方程为 y=803x+1 600，R2=0. 999 9。

根据国际纯粹与应用化学联合会（International 
Union of Pure and Applied Chemistry，IUPAC）对检出

限和定量限的定义［25］，检出限为 3 倍信噪比对应的

浓度，定量限为 10 倍信噪比对应的浓度。本研究

将质量浓度为 100 µg·mL-1 的谷氨酰胺溶液逐步稀

释，配成 50. 0、40. 0、30. 0、20. 0、10. 0、5. 0 µg·mL-1

的标准系列。实验结果表明，当谷氨酰胺质量浓度

降 到 30. 0 µg·mL-1 时 ，定 量 特 征 峰 的 信 噪 比 为

3. 05。因此，本方法谷氨酰胺的最低检出浓度为

30. 0 µg·mL-1，定量限为 100. 0 µg·mL-1。

2. 2. 3. 4　精密度

使用 1H-qNMR 计算谷氨酰胺对映体峰面积

与内标峰面积的比值，考察方法的日内和日间精

密 度 。 实 验 结 果 表 明 ，L-Gln 的 日 内 精 密 度 为

0. 52%，日间精密度为 0. 48%；D-Gln 的日内精密

度 为 0. 51%，日 间 精 密 度 为 0. 49%。 因 此 ，使

用 1H-qNMR 测定谷氨酰胺对映体具有较高的精

密度。

2. 2. 3. 5　基质加标回收率

向与检测样品组分类似的自行配制的固体饮

料类基质样品中添加低、中、高三个水平的谷氨酰

胺，每个水平平行测定 6 次，计算平均回收率和相

对标准偏差，结果见表 2。其中 L-Gln 的平均回收

率为 94. 27%~116. 07%，相对标准偏差为 1. 15%~
1. 84%；D-Gln 的平均回收率为 97. 14%~100. 24%，

相对标准偏差为 0. 18%~0. 67%。

2. 3　方法比对

采用所建立的定量核磁共振氢谱法和 1. 3 液

相色谱法分别对 5 批次功能性食品进行检测，结果

如表 3 所示，两种方法的检测结果无显著性差异，

进一步说明所建立的定量核磁共振氢谱法的准确、

可靠性。核磁共振氢谱法的优势在于能够证实样

品中是否含有 D-Gln 及其含量的多少。两种方法的

测试结果普遍偏小，可能与谷氨酰胺的吸水性强

有关。

L-Gln

y = 0.341 6 x + 0.027 6 

R² = 0.994 5 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

0 1 2

D-Gln

y = 0.349 5 x+ 0.011 3 

R² = 0.996 2 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

0 1 2

S
1
/S

2

S
1
/S

2

C1
/C2

/(μg·mL-1/μg·mL-1) C1
/C2 

/(μg·mL-1/μg·mL-1)

图 4　L-Gln 与 D-Gln 与 DT 积分面积比与浓度比的线性关系

Figure 4　The relationship between integral area ratio and concentration ratio of Gln with DT

表 2　加标回收率及相对标准偏差

Table 2　Average recoveries and relative standard deviations of this methods
基质含量/(g/kg)
L
40

D
0

加入量/(g/kg)
L
20
40

120

D
20
40

120

实测量/(g/kg)
L

63.14
77.71

154.89

D
20.04
38.85

117.59

平均回收率/%
L

116.07
94.27
95.74

D
100.24

97.14
97.97

RSD/%
L

1.84
1.15
1.35

D
0.53
0.18
0.67

表 3　不同检测方法对比

Table 3　Comparison of different detected methods
样品编号

1
2
3
4
5

检测结果

L-Gln/%
82.5a/84.1b/85.1c

96.3a/96.4b/97.8c

96.0a/94.3b/99.0c

99.6a/96.2b/≥99.0c

95.0a/95.8b/≥99.0c

D-Gln
未检测 a/未检出 b

未检测 a/未检出 b

未检测 a/未检出 b

未检测 a/未检出 b

未检测 a/未检出 b

注：a为液相色谱法检测结果；b为核磁共振法检测结果；c为样品标示

含量
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3　结论

本研究开发了一种基于 1H-qNMR 的水溶性镧

系位移试剂识别法测定功能性食品中谷氨酰胺对

映体各自含量的方法。通过水峰压制脉冲序列采

样，在 DT 作为内标物质的前提下，利用水溶性镧系

位移试剂 Sm-（S）-pdta 实现了对谷氨酰胺对映体的

精确识别和可靠定量。所建立的方法回收率高、重

现性好，前处理过程简便，15 min 内即可完成单个

样品的测试分析，能为日常生产、监管、案件稽查提

供有力技术支撑。该方法与液相色谱法的测试结

果与标示值间无显著性差异，且该方法能够指示实

际样品中 D-Gln 的含量，显示出该方法具有一定的

实用性。对于痕量物质及基质复杂的样品的精确

定量，核磁共振法的灵敏度不足限制了其广泛应

用。因此，磁共振信号增强装置和超低温探头的研

发，将是未来解决这一问题的主要研究方向。
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