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六种香精化合物核磁共振法纯度定值

李雪瑶１ꎬ２ꎬ张伟∗１ꎬ李晓敏１ꎬ黄挺１ꎬ吴华鑫１ꎬ２ꎬ马嘉辉１ꎬ２

(１.中国计量科学研究院ꎬ北京　 １０００２９ꎻꎻ２.北京化工大学 化学学院ꎬ北京　 １０００２９)

摘要:建立了核磁共振氢谱法( １ＨＮＭＲ)测定 ６ 种香精化合物(香豆素、香兰素、甲基香兰素、乙基香兰素、麦芽酚、乙基麦

芽酚)纯度的定值方法ꎮ 选择合适的溶剂、内标ꎬ通过测定样品的定量信号的纵向弛豫时间(Ｔ１)来计算准确定量所需的

理论弛豫时间(Ｄ１)ꎬ比较样品在不同弛豫时间下测得的实际纯度来对 Ｄ１ 进行优化的数据ꎬ实验结果显示两种 Ｄ１ 优化

方法结果一致ꎮ 分析样品中每个合适的定量信号所得到的定值结果并找到定值结果差异的原因ꎮ 最终 ６ 种样品的纯度

结果分别为 ９９􀆰 ７９％、９９􀆰 ８０％、９９􀆰 ７８％、９９􀆰 ８２％、９９􀆰 ８６％、９９􀆰 ５３％ꎬ扩展不确定度(ｋ ＝ ２)分别为 ０􀆰 １６％、０􀆰 １０％、０􀆰 ２２％、
０􀆰 １８％、０􀆰 １４％、０􀆰 １４％ꎮ 其不仅适用于香豆素等香精化合物的含量测定ꎬ在弛豫时间及定量峰的确定方面也适用于其他

化合物ꎬ以确保更精确的定值ꎮ
关键词:香精化合物ꎻ定量核磁共振ꎻ弛豫时间ꎻ纯度定值ꎻ内标法
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共振法纯度定值[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(１０):７８￣８４ꎮ

　 　 香豆素、香兰素等都是具有浓郁香气的香精ꎬ
主要起增香和定香作用ꎬ并广泛用于食品工

业[１]、日用化妆品[２]、烟草[３] 等行业ꎮ 但长期或

过量摄入这些物质会造成人体恶心、呕吐ꎬ甚至肝

肾功能受损[４]ꎮ 我国近几年颁布实施了 « ＧＢ
５００９􀆰 ２８４—２０２１» [５]、«ＧＢ ２７６０—２０１４» [６] 等国家

标准对这些物质的使用和测定进行了规定ꎮ 目前

对这几种香精化合物的测定方法主要有气相色谱

法[７]、高效液相色谱法[８]、高效液相色谱￣串联质
谱法[９]、荧光光谱法[１０]、电化学传感器[１１] 等ꎮ 然

而核磁共振法测定香精化合物的文献目前未经报

道ꎬ因此补充核磁测定香精化合物的空白十分重

要ꎮ 除此之外ꎬ香豆素、香兰素、麦芽酚等香精化
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合物的纯度值结果的准确性除了与选择的方法息

息相关外ꎬ还与选用的相应标准物质的纯度值及

其不确定度有关ꎬ而标准物质纯度测定是量值溯

源的基础[１２]ꎮ
有机纯度标准物质定值根据原理不同可分为

７ 个类型:质量平衡法、定量核磁共振法、热分析

法、库仑法、滴定法、密度法、分子光谱法(外标校

正法) [１３]ꎮ 而质量平衡法和定量核磁共振法是相

对其他方法而言较为常用的两种方法ꎮ 质量平衡

法是通过高效液相色谱仪、顶空气相色谱仪、卡尔

􀅰费休滴定仪等仪器对样品中可能存在的有机杂

质、挥发性溶剂残留、水分等物质进行含量测定并

扣除[１４]ꎮ 该方法的工作量较大ꎬ耗费时间长ꎬ且
当未全面、准确评估样品内的杂质含量时ꎬ可能导

致其测定结果与实际结果偏差较大ꎮ
定量核磁共振(ｑＮＭＲ)作为一种直接测定样

品含量的技术ꎬ具有预处理简单、检测时间短、不
破坏样品、分析简便等特点[１５ꎬ１６]ꎮ 该方法具有计

量溯源性ꎬ通过使用有证标准物质确定待测物的

纯度ꎮ 一般ꎬ有证标准物质的量值可溯源至国际

计量单位(ＳＩ)ꎬ使用其作为定量核磁共振波谱法

的内标物时ꎬ通过该方法测得待测物的纯度值也

可以溯源至国际计量单位[１７]ꎮ
本文建立了核磁共振法测定香豆素、香兰素、

甲基香兰素、乙基香兰素、麦芽酚、乙基麦芽酚共

６ 种香精化合物纯度值的方法ꎬ通过选择合适溶

剂、内标物质、实验参数以及分析定量峰确定最终

定值结果ꎮ 其中ꎬ在确定弛豫时间时ꎬ通过将不同

弛豫时间下的理论纯度值和实际测得值进行对

比ꎬ选择理论纯度值与实际纯度值吻合度较高的

弛豫时间ꎬ双重验证保证选择了准确度较高的弛

豫时间ꎮ 除此之外ꎬ还重点分析了样品中每个定

量峰的化学环境并选择合适的定量峰ꎬ根据不同

情况确定每个样品的纯度值ꎮ 该方法不仅通过核

磁定量法测定了 ６ 种香精化合物ꎬ为之后核磁测

定香精化合物提供了一个优化后的可参考实验条

件ꎬ本文中采用的方法步骤也可适用于其他化合

物的定值过程ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｂｒｕｋｅｒ ＡＳＣＥＮＤＴＭ ８００ 型核磁共振谱仪(配
备 Ｑｕａｄｒｕｐｌｅ ｉｎｖｅｒｓｅ ５ ｍｍ ＣＰＱＣＩ ｃｒｙｏ￣ｐｒｏｂｅｈｅａｄ
(Ｈ￣Ｐ / Ｃ / Ｎ)四共振超低温探头 ＵＭＸ２ꎬ瑞士布鲁

克公司)ꎻＸＰ６Ｕ 型电子天平(分度 ０􀆰 ０００ １ ｍｇꎬ瑞
士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司)ꎮ

氘代丙酮(Ａｃｅｔｏｎｅ￣ｄ６)、氘代甲醇(Ｍｅｔｈａｎｏｌ￣
ｄ４)(美国 Ｓｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈ 公司)ꎻ尼泊金乙酯为国

家一 级 标 准 物 质 ( 编 号 ＧＢＷ０６１２０ꎬ 纯 度 为

９９􀆰 ９７％ꎬ扩展不确定度 ０􀆰 ０５％ꎬ中国计量科学研

究院)ꎻ香豆素 (上海 ＴＣＩ 公司)ꎻ香兰素 (美国

Ｔａｒｇｅｔｍｏｌ 公司)ꎻ甲基香兰素、乙基香兰素、麦芽

酚(美国 Ｓｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈ 公司)ꎻ乙基麦芽酚(上海

安谱璀世标准技术服务有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验条件

激发脉冲角度:３０°ꎻ时间域数据点:３２ ｋꎻ累
计采样次数 (ＮＳ):１６ꎻ扫描宽度 ( ＳＷ):１２ ０１９
Ｈｚꎬ弛豫延迟时间 Ｄ１ 见表 ５ꎬ频域率数据点 ６４ ｋꎮ
１􀆰 ３ 　 样品配制与计算

分别精密称取约 ３ ~ ５ ｍｇ 的样品和约 ２ ｍｇ
的内标(天平最小分度为 ０􀆰 １ μｇ)ꎬ于试管中混

匀ꎬ加入 ０􀆰 ６ ｍＬ 选用的合适氘代试剂ꎬ充分溶解

后将待测溶液转移至 ５ ｍｍ 的核磁管中ꎮ 得到核

磁谱图后进行积分计算得到相应纯度值ꎬ每种样

品重复 ６ 次称量和测量ꎬ取平均值为最终纯度值

并计算相对标准偏差ꎮ
对于样品中单个分析物化合物 １ＨＮＭＲ 谱的

第 ｉ 个信号ꎬ积分面积可表示为公式(１):
Ｉｉ ∝ (１ － ｅ －Ｔｒ / Ｔ１ｉ) / [１ － ｅ －Ｔｒ / Ｔ１ｉ(ｃｏｓβ)] (１)

　 　 式中ꎬＩｉ 为化合物中第 ｉ 个信号的积分面积ꎻβ 为激发翻转

角ꎻＴ１ｉ为化合物中第 ｉ 个信号的自旋晶格弛豫时间ꎻＴｒ 为弛豫

时间ꎮ

对样品进行 Ｔ１ 测定以及不同弛豫时间下纯

度测定ꎬ并通过公式(１)对结果进行验证ꎬ确定合

适的 Ｄ１ 值ꎮ
在上述实验条件下进行信号采集ꎬ得到相应

谱图ꎬ对相位和基线进行校正ꎬ测定香精化合物

和尼泊金乙酯定量峰峰面积的相对比值ꎬ采用

式(２)计算香精化合物(香豆素、香兰素、甲基香

兰素、乙基香兰素、麦芽酚、乙基麦芽酚) 的

含量ꎮ
ＰＡ ＝ ( Ｉｓ / Ｉｓｔｄ)(ｎｓｔｄ / ｎｓ)(Ｍｓ /Ｍｓｔｄ)(ｍｓｔｄ / ｍｓ)Ｐｓｔｄ (２)

　 　 式中ꎬＰＡ 为被测物纯度ꎬ％ꎻｍ 为质量ꎬｇꎻＭ 为摩尔质量ꎬ
ｇ / ｍｏｌꎻＩ 为共振峰积分面积ꎻｎ 为定量峰对应基团氢的个数ꎻＰｓｔｄ

为内标纯度ꎬ％ꎻ下标 ｓ 为待测样品ꎻｓｔｄ 为内标物质ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 氢的归属

通过核磁共振法确证 ６ 种香精化合物的化学

９７
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结构ꎬ采用核磁 １Ｈ 谱进行氢的归属ꎮ ６ 种香精化

合物氢的归属见表 １ꎮ
表 １ 　 ６ 种香精化合物和尼泊金乙酯(内标)的

化学结构及氢的归属

Ｔａｂ.１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ
ｏｆ ｓｉｘ ｆｒａｇｒａｎｃｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｅｔｈｙｌ ｐａｒａｂｅｎ

(ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ)

化合物 化学式 结构式 氢的归属

香豆素 Ｃ９Ｈ６Ｏ２

Ｃ￣２ꎬδ ６􀆰 ４２(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣３ꎬδ ７􀆰 ９９(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣５ꎬδ ７􀆰 ６９(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣６ꎬδ ７􀆰 ３５(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣７ꎬδ ７􀆰 ６２(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣８ꎬδ ７􀆰 ３５(１Ｈ)

香兰素 Ｃ８Ｈ８Ｏ３

Ｃ￣１ꎬδ ９􀆰 ８３(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣３ꎬδ ７􀆰 ４３(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣４ꎬδ ７􀆰 ０２(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣７ꎬδ ７􀆰 ４３(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣８ꎬδ ３􀆰 ９５(３Ｈ)

甲基香兰素 Ｃ９Ｈ１０Ｏ３

Ｃ￣１ꎬδ ９􀆰 ８６(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣３ꎬδ ７􀆰 ４２(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣６ꎬδ ７􀆰 １５(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣７ꎬδ ７􀆰 ５４(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣８ꎬδ ３􀆰 ８９(３Ｈ)ꎻ
Ｃ￣９ꎬδ ３􀆰 ９４(３Ｈ)

乙基香兰素 Ｃ９Ｈ１０Ｏ３

Ｃ￣１ꎬδ ９􀆰 ８１(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣３ꎬδ ７􀆰 ４１(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣４ꎬδ ７􀆰 ０４(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣７ꎬδ ７􀆰 ４１(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣８ꎬδ ４􀆰 ２０(２Ｈ)ꎻ
Ｃ￣９ꎬδ １􀆰 ４８(３Ｈ)

麦芽酚 Ｃ６Ｈ６Ｏ３

Ｃ￣１ꎬδ ７􀆰 ９４(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣２ꎬδ ６􀆰 ３８(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣６ꎬδ ２􀆰 ３５(３Ｈ)

乙基麦芽酚 Ｃ７Ｈ８Ｏ３

Ｃ￣４ꎬδ ６􀆰 ３９(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣５ꎬδ ７􀆰 ９７(１Ｈ)ꎻ
Ｃ￣６ꎬδ ２􀆰 ７６(２Ｈ)ꎻ
Ｃ￣７ꎬδ １􀆰 ２４(３Ｈ)

尼泊金乙酯 Ｃ９Ｈ１０Ｏ３

Ｃ￣３ꎬ７ꎬδ ７􀆰 ９５(２Ｈ)ꎻ
Ｃ￣８ꎬδ ４􀆰 ３６(２Ｈ)ꎻ
Ｃ￣４ꎬ６ꎬδ ６􀆰 ９３(２Ｈ)ꎻ
Ｃ￣６ꎬδ １􀆰 ３９(３Ｈ)

２􀆰 ２ 　 溶剂的选择

溶剂的选择需考虑:(１)不与被测物发生化

学反应ꎬ且针对被测物的溶解性较好ꎬ同时要兼顾

内标物质的溶解性ꎮ (２)氘代溶剂的溶剂峰不会

影响香精化合物样品及内标样品的定量信号[１８]ꎮ
本实验针对不同的样品分别选择氘代甲醇和氘代

丙酮作为溶剂(表 ５)ꎮ
２􀆰 ３ 　 内标的选择

内标的选择需考虑:(１)内标物质应该是具

有计量溯源性的有证标准物质(ＣＲＭ)ꎬ性质稳定

且不与香精化合物发生化学反应ꎮ (２)内标物质

能与香精化合物溶解于同一氘代溶剂中ꎬ有合适

的特征参考峰ꎬ并且不干扰香精化合物的定量峰ꎮ
(３)内标物质与待测物的相对分子质量应接近ꎬ
称样量相似时定量峰强度比例较好ꎬ可减少定量

误差[１９]ꎮ 按照上述要求ꎬ本文选用国家一级标准

物质尼泊金乙酯(ＥＰ)为内标物质ꎮ
使用有证纯度标准物质作为内标的优点包括

可获得尽可能小的不确定度以及准确可靠的结

果ꎬ这是因为被选取的有证标准物质其量值具有

极小的不确定度和计量溯源性决定的ꎬ这在标准

物质的研究和开发中非常重要ꎮ 此外ꎬ有证纯度

标准物质还具有良好的长期稳定性和使用方便等

特点ꎮ 本文中使用的 ｑＮＭＲ 方法ꎬ可通过内标物

尼泊金乙酯将被测香精化合物的量值最终溯源到

ＳＩ 单位ꎮ 样品 ＳＩ 单位的可溯源性链如图 １ 所示ꎮ
测量结果的可溯源性可以提供世界各地不同实验

室在不同时间获得的结果的可比性ꎮ

图 １　 香精化合物样品测定的计量溯源链

Ｆｉｇ.１　 Ｍｅｔｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｔｒａｃｅａｂｉｌｉｔｙ ｃｈａｉｎｓ ｆｏｒ ｆｒａｇｒａｎｃｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

２􀆰 ４ 　 仪器参数的选择

弛豫延迟时间、激发脉冲角度的选择是影响

定值结果的主要仪器参数ꎬ合适的弛豫延迟时间

才能保证定量峰积分的准确[２０]ꎮ
常用的弛豫时间参数优化方法为在一定的激

发脉冲角度下ꎬ只改变 Ｄ１ 参数ꎬ对添加内标的样

品进行定量实验ꎮ 因此ꎬ本文首先采用该弛豫时

间参数优化方法ꎬ即在 ３０°激发脉冲角度下ꎬ在弛

豫延迟时间分别设为 ５、１０、１５、２０、２５、３２、４０、４５ ｓ
的条件下ꎬ对添加内标尼泊金乙酯的 ６ 种样品分

别进行定量实验ꎮ
以麦芽酚为例ꎬ表 ２ 是在不同的弛豫延迟时

间 Ｄ１ 条件下以尼泊金乙酯为内标时麦芽酚的定

值结果ꎮ

０８
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表 ２ 　 麦芽酚纯度值变化表

Ｔａｂ.２　 Ｐｕｒｉｔｙ ｖａｌｕｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｍａｌｔｏｌ

弛豫时间 / ｓ ５ １０ １５ ２０

纯度值 / ％ ９７􀆰 ８４ ９９􀆰 １０ ９９􀆰 ５０ ９９􀆰 ７２

弛豫时间 / ｓ ２５ ３２ ４０ ４５

纯度值 / ％ ９９􀆰 ８６ ９９􀆰 ８５ ９９􀆰 ８８ ９９􀆰 ８７

　 　 表 ２ 显示ꎬ随着设定的弛豫延迟时间逐渐变

大ꎬ麦芽酚(尼泊金乙酯为内标)的纯度值在规律

性地变大ꎬ当弛豫时间大于等于 ２５ ｓ 时ꎬ定值结

果趋于稳定ꎮ
除此之外ꎬ还可以通过样品的纵向弛豫时间

Ｔ１ 来计算出样品定量所需的弛豫时间 Ｄ１ꎮ 根据

ＩＳＯ ２４５８３:２０２２(Ｅ) [１７]ꎬ式(１)中的 Ｔｒ 是直接影

响积分面积以及影响定量信号强度偏差的关键参

数ꎬ理论偏差取决于用于纯度计算的核磁信号强

度的 Ｔｒ / Ｔ１ 值ꎮ
接下来对麦芽酚及尼泊金乙酯样品进行纵向

弛豫时间 Ｔ１ 测定ꎬ其中麦芽酚和尼泊金乙酯对应

的定量峰的最大 Ｔ１ 值分别为 ６􀆰 ０６２ 及 ３􀆰 ９７６ ｓꎮ
当弛豫时间设定为 ５、１０、１５、２０、２５、３２、４０、４５ ｓ
时ꎬ相应的弛豫时间为麦芽酚 Ｔ１ 值 ６􀆰 ０６２ ｓ 的

(０􀆰 ８２、１􀆰 ６５、２􀆰 ４７、３􀆰 ３０、４􀆰 １２、５􀆰 ２８、６􀆰 ６０、７􀆰 ４２)
倍ꎬ即麦芽酚 Ｔｒ / Ｔ１ 的值分别为 ０􀆰 ８２、１􀆰 ６５、２􀆰 ４７、
３􀆰 ３０、４􀆰 １２、５􀆰 ２８、６􀆰 ６０、７􀆰 ４２ꎮ 同理ꎬ尼泊金乙酯

Ｔｒ / Ｔ１ 的值分别为 １􀆰 ２６、２􀆰 ５２、３􀆰 ７７、５􀆰 ０３、６􀆰 ２９、
８􀆰 ０５、１０􀆰 ０６、１１􀆰 ３２ꎮ

最后将其分别代入式(１)进行计算 Ｉｘ 和 Ｉｓꎬ
得出信号回收率( Ｉｘ / Ｉｓ)和偏差(１－ Ｉｘ / Ｉｓ)ꎮ Ｉｘ / Ｉｓ
表示样品与内标定值相应定量峰的积分面积比

值ꎬＰ(Ｔｒꎬβ)为 β 激发脉冲角度下(本实验为 ３０°
激发脉冲角度)ꎬＴｒ 弛豫时间对应的理论纯度

值ꎮ 通过 Ｉｘ / Ｉｓ 与样品充分弛豫后测定的纯度

　 　 　 　 　 　 　表 ３ 　 不同弛豫时间下的理论值与实际值

Ｔａｂ.３　 Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎｄ ａｃｔｕａｌ ｐｕｒｉｔｙ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ( Ｉｘ:ｍａｌｔｏｌꎻＩｓ:ＥＰ)

Ｄ１ ( Ｉｘ / Ｉｓ) / ％ (１－Ｉｘ / Ｉｓ) / ％ Ｐ(Ｔｒꎬβ) / ％ Ｐａｃｔ / ％

５ ９５􀆰 ３５４ ４􀆰 ６４５ ９ ９５􀆰 ２２ ９７􀆰 ８４

１０ ９８􀆰 ０５４ １􀆰 ９４５ ５ ９７􀆰 ９２ ９９􀆰 １０

１５ ９９􀆰 ０９４ ０􀆰 ９０５ ５ ９８􀆰 ９６ ９９􀆰 ５０

２０ ９９􀆰 ５７６ ０􀆰 ４２３ １ ９９􀆰 ４４ ９９􀆰 ７２

２５ ９９􀆰 ８０５ ０􀆰 １９４ ９ ９９􀆰 ６７ ９９􀆰 ８６

３２ ９９􀆰 ９３５ ０􀆰 ０６４ ３ ９９􀆰 ８０ ９９􀆰 ８５

４０ ９９􀆰 ９８２ ０􀆰 ０１７ ７ ９９􀆰 ８４ ９９􀆰 ８８

４５ ９９􀆰 ９９２ ０􀆰 ００７ ８ ９９􀆰 ８５ ９９􀆰 ８７

(９９􀆰 ８６％)的乘积得出弛豫时间变化下的理论值

Ｐ(Ｔｒꎬβ)ꎬ将它与实际测得值 Ｐａｃｔ进行比较ꎬ结果

如表 ３ 所示ꎮ
图 ２ 为不同弛豫时间下由 Ｔ１ 计算得到的理

论值与实际纯度定值的变化趋势对比图ꎬ该图显

示ꎬ随着弛豫时间的增加理论计算的纯度结果和

实际测量纯度值越来越接近ꎬ直到基本重合ꎮ 从

实验看出在 ３０°脉冲宽度下当 Ｄ１ 大于 ５ 倍 Ｔ１ｍａｘ

(６􀆰 ０６２ ｓ)时理论计算的纯度值越来越接近实际

测量结果ꎮ 根据表 ３ 所示ꎬ４０ ｓ 时理论偏差为

０􀆰 ０１８％ꎬ因此选用 ４０ ｓ 弛豫时间完全能满足准确

测量需求ꎮ

图 ２　 麦芽酚弛豫时间定值对比图

Ｆｉｇ.２　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ｆｏｒ ｍａｌｔｏｌ

其他 ５ 种样品按照上述方法进行定值参数的

优化ꎬ最终选定的弛豫时间见表 ５ꎮ
２􀆰 ５ 　 定量峰的选择

选择定量峰时尽量要选峰型较好ꎬ偶合分裂

数较少且周围既没有杂质又不会与内标峰发生干

扰的峰作为定量峰ꎮ
麦芽酚样品和内标尼泊金乙酯的定量核磁氢

谱见图 ３ꎮ 根据图 ３ 分析ꎬ麦芽酚 Ｃ￣１ 处的信号

峰与内标信号峰重叠ꎬ不符合作为定量峰条件ꎮ
以尼泊金乙酯(δ ６􀆰 ９３)处的氢的信号峰作为内标

定量峰ꎬ将剩余两处峰分别积分并计算ꎬ纯度计算

结果均值见表 ５ꎮ 剩余两处信号峰的纯度结果相

近ꎬ因此综合两处位移的平均值来定值ꎮ 具体计

算方法为将每个麦芽酚样品 δ ２􀆰 ３５ 及 δ ６􀆰 ３８ 两

图 ３　 麦芽酚和尼泊金乙酯的 ＮＭＲ 谱图

Ｆｉｇ.３　 ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍａｌｔｏｌ ａｎｄ ＥＰ

１８
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个位移处信号峰的纯度结果取平均值ꎬ作为该样

品对应的纯度值ꎬ共测定 ６ 个样品ꎬ得出 ６ 个纯度

数据ꎬ再求其平均值(最终纯度定值)及相对标准

偏差ꎮ 麦芽酚的纯度定值为 ９９􀆰 ８６％ꎬ相对标准

偏差为 ０􀆰 ０６％ꎮ
除样品信号峰与内标信号峰重叠的情况外ꎬ

还可能会有样品信号峰包含杂质、样品与内标的

卫星峰重叠等情况ꎮ 图 ４ 为香兰素和尼泊金乙酯

图 ４　 香兰素和尼泊金乙酯的 ＮＭＲ 谱图

Ｆｉｇ.４　 ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｖａｎｉｌｌｉｎ ａｎｄ ＥＰ

的定量核磁氢谱ꎬ从图 ４ 可以看出ꎬ香兰素 Ｃ￣４ 处

氢(δ ７􀆰 ０２)信号卫星峰与内标尼泊金乙酯苯环上

(δ ６􀆰 ９３)的信号卫星峰相互重叠ꎬ不适宜作为定

量峰被使用ꎮ
以尼泊金乙酯(δ ７􀆰 ８８)处氢的信号峰作为内

标定量峰ꎬ将除 Ｃ￣４ 处以外的 ３ 处峰分别积分并

计算ꎬ纯度计算结果见表 ４ꎮ Ｃ￣８(δ ３􀆰 ９５)处氢包

含一个杂质ꎬＣ￣１(δ ９􀆰 ８３)处定量信号与活泼氢处

的峰相距较近ꎬ因此这两处计算出的纯度值会偏

高ꎮ 最终选择香兰素的 Ｃ￣３ꎬ７ 处(δ ７􀆰 ４３)氢的信

号作为定量峰ꎬ其纯度结果为 ９９􀆰 ８０％ꎬ相对标准

偏差对 ０􀆰 ０３％ꎮ
６ 种香精化合物的定量峰选择情况、定值结

果、及相对标准偏差见表 ４ꎬ与麦芽酚、香兰素同

理ꎬ先根据峰形、分离度等情况选择出合适的定量

峰ꎬ再根据剩余的定量峰定值结果分析其中包埋

杂质情况等选择合适的结果或几组数据的平均值

作为不同香精化合物样品的最终定值ꎮ
表 ４ 　 ６ 种化合物不同化学位移处的定量值

Ｔａｂ.４　 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｖａｌｕｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔｓ ｆｏｒ ｓｉｘ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物 化学位移 单峰定量均值 / ％ 定量峰选择理由 纯度定值 / ％ 相对标准偏差 / ％

香豆素

δ ６􀆰 ４２
δ ７􀆰 ３５
δ ７􀆰 ６９
δ ７􀆰 ９９

９９􀆰 ８２
９９􀆰 ７１
９９􀆰 ８５
—

取平均值
取平均值
取平均值

定量峰的卫星峰与内标的卫星峰信号互相包埋

９９􀆰 ７９ ０􀆰 ０７

香兰素

δ ３􀆰 ９５
δ ７􀆰 ４３
δ ９􀆰 ８３
δ ７􀆰 ０２

９９􀆰 ９８
９９􀆰 ８０
９９􀆰 ９２
—

包含杂质
—

信号峰与活泼氢峰距离较近导致结果偏大
定量峰的卫星峰与内标的卫星峰信号互相包埋

９９􀆰 ８０ ０􀆰 ０３

甲基香兰素

δ ３􀆰 ９３
δ ７􀆰 １５
δ ７􀆰 ５４
δ ９􀆰 ８６

９９􀆰 ９８
９９􀆰 ７６
９９􀆰 ８０
９９􀆰 ７７

包含杂质
取平均值
取平均值
取平均值

９９􀆰 ７８ ０􀆰 １０

乙基香兰素

δ １􀆰 ４８
δ ４􀆰 ２０
δ ７􀆰 ０４
δ ７􀆰 ４１
δ ９􀆰 ８６

—
９９􀆰 ７９
—

９９􀆰 ８５
—

定量峰信号与内标峰信号相互重叠
取平均值

定量峰信号与内标峰信号相互重叠
取平均值

信号峰与活泼氢峰相距较近

９９􀆰 ８２ ０􀆰 ０９

麦芽酚
δ ２􀆰 ３５
δ ６􀆰 ３８
δ ７􀆰 ９４

９９􀆰 ８３
９９􀆰 ８９
—

取平均值
取平均值

定量峰信号与内标峰信号相互重叠
９９􀆰 ８６ ０􀆰 ０６

乙基麦芽酚

δ １􀆰 ２４
δ ２􀆰 ７６
δ ６􀆰 ３９
δ ７􀆰 ９７

—
９９􀆰 ４８
９９􀆰 ５７
—

定量峰信号与内标峰信号相互重叠
取平均值
取平均值

定量峰的卫星峰与内标的卫星峰信号互相包埋

９９􀆰 ５３ ０􀆰 ０７

　 　 其他 ４ 种香精化合物的谱图见图 ５ꎮ
６ 种香精化合物的适用溶剂、弛豫时间以及

最终定量峰见表 ５ꎮ 样品纯度由多个位移定量峰

决定ꎬ因此表中所列 Ｔ１ 为各个定量峰纵向弛豫

时间最大值ꎮ 其中每种化合物选定的弛豫时间

皆为化合物和内标最大 Ｔ１ 的 ６ 倍以上ꎬ在不同

弛豫时间纯度测定以及理论纯度计算皆满足定

量要求ꎮ
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图 ５　 其他 ４ 种化合物的 ＮＭＲ 谱图

Ｆｉｇ.５　 ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｆｏｕｒ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

表 ５ 　 ６ 种香精化合物的实验参数

Ｔａｂ.５　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓｉｘ ｆｒａｇｒａｎｃｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物 溶剂
样品

定量峰
化学位移

Ｔ１ / ｓ
尼泊金乙酯
定量峰的
化学位移

Ｔ１ / ｓ Ｄ１ / ｓ

香豆素 氘代丙酮
δ ６􀆰 ４２ꎬ
δ ７􀆰 ３５ꎬ
δ ７􀆰 ６９

７􀆰 ３４４ δ ６􀆰 ９３ ４􀆰 ５１７
４５ꎻ

６􀆰 １３Ｔ１ｍａｘ

香兰素 氘代丙酮 δ ７􀆰 ４３ ４􀆰 ６１９ δ ７􀆰 ８８ ４􀆰 ８６３
４０ꎻ

８􀆰 ２３Ｔ１ｍａｘ

甲基
香兰素

氘代丙酮
δ ７􀆰 １５ꎬ
δ ７􀆰 ５４ꎬ
δ ９􀆰 ８６

５􀆰 １３１ δ ６􀆰 ９３ ４􀆰 ４７２
３２ꎻ

６􀆰 ２４Ｔ１ｍａｘ

乙基
香兰素

氘代丙酮
δ ４􀆰 ２０ꎬ
δ ７􀆰 ４１ ５􀆰 ０２９ δ ４􀆰 ３０ ３􀆰 ５７３

４５ꎻ
８􀆰 ９５ Ｔ１ｍａｘ

麦芽酚 氘代甲醇
δ ２􀆰 ３５ꎬ
δ ６􀆰 ３８ ６􀆰 ０６２ δ ６􀆰 ９３ ３􀆰 ９７６

４０ꎻ
６􀆰 ６０ Ｔ１ｍａｘ

乙基
麦芽酚

氘代甲醇
δ ２􀆰 ７６ꎬ
δ ６􀆰 ３９ ５􀆰 ３８０ δ ６􀆰 ９３ ３􀆰 ８５７

４０ꎻ
７􀆰 ４３ Ｔ１ｍａｘ

２􀆰 ６ 　 定值结果及不确定度

根据 ＪＪＦ １８５５—２０２０[１３]计算核磁共振测定 ６
种香精化合物纯度引入的不确定度ꎬ其定量结果

及扩展不确定度(ｋ＝ ２)见表 ６ꎮ 为验证定量核磁

共振法测定香精化合物的准确性ꎬ从 ６ 种香精化

合物中抽取了 ３ 种化合物:香豆素、甲基香兰素、

乙基香兰素进行质量平衡法测定ꎬ其纯度结果见

下表ꎮ 从表中可以看出ꎬ香豆素、甲基香兰素、乙
基香兰素 ｑＮＭＲ 方法计算的定值结果及不确定

度范围可覆盖质量平衡法的测量结果ꎬ因此可验

证定量核磁共振法的准确性ꎮ
表 ６ 　 ６ 种香精化合物 ｑＮＭＲ 及质量平衡法定值结果

Ｔａｂ.６　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｑＮＭＲ ａｎｄ ｍａｓｓ ｂａｌａｎｃｅ ｌｅｇａｌ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ
ｓｉｘ ｆｒａｇｒａｎｃｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物
质量平衡法 /

％
ｑＮＭＲ /

％
扩展不确定度
(ｋ＝ ２) / ％

香豆素　 　 ９９􀆰 ９３ ９９􀆰 ７９ ０􀆰 １６

香兰素　 　 — ９９􀆰 ８０ ０􀆰 １０

甲基香兰素 ９９􀆰 ９３ ９９􀆰 ７８ ０􀆰 ２２

乙基香兰素 ９９􀆰 ７０ ９９􀆰 ８２ ０􀆰 １８

麦芽酚　 　 — ９９􀆰 ８６ ０􀆰 １４

乙基麦芽酚 — ９９􀆰 ５３ ０􀆰 １４

３　 结论

本文建立了一种核磁定量方法并应用于 ６ 种

香精化合物(香豆素、香兰素、甲基香兰素、乙基

香兰素、麦芽酚、乙基麦芽酚)的纯度定值ꎬ并对 ６
种香精化合物进行结构确证以及氢的归属ꎬ通过

选择合适的溶剂及内标、确定弛豫时间、选择合适

的定量峰等步骤确定了有利于纯度定值的实验参

数及条件ꎬ并对 ６ 种香精化合物进行准确定值ꎮ
在确定弛豫时间方面ꎬ不仅通过常规方法进

行实验ꎬ即通过改变弛豫时间参数寻找样品纯度

值逐渐稳定的规律来确定适用于定值的弛豫时

间ꎬ还通过测定样品的纵向弛豫时间(Ｔ１)ꎬ通过

公式计算得出了样品在不同弛豫时间下的理论接

近真值的程度情况ꎬ并与实际纯度结果进行综合

分析ꎬ比较两者之间的偏差ꎬ为仅通过 Ｔ１ 值计算

并选择合适的 Ｄ１ 值实验参数提供参考ꎮ
该方法不仅为香豆素、香兰素等香精化合物

提供核磁实验方面的有效参考信息ꎬ填补了核磁

测定此 ６ 种香精化合物的空白ꎬ关于实验参数的

优化也适用于其他有机化合物纯度定值ꎮ
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