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Q 一

麦芽糖( 指
a

异构体含量>5 0% 的结晶性麦芽糖 )目前 已广泛应用于食品和 医学等领

域
, Q 一

麦芽糖中
a 异构体含量的高低直接影响其性能

,

如溶解度
、

乳化能力等
。

目前一般是使

用 S w ee le y 提供的气相色谱方法 l[] 测定麦芽糖中
a 异构体的含量

,

该方法样品前处理较复

杂
,

且在毗吮介质中制备衍生物有异构化的产物产生 1j[
,

准确性和重现性都受影响
。

本文提供一种用
’
℃

一

N M R 测定麦芽糖中
a
异构体含量的快速定量测定方法

,

它一般只

需二小时便可得到满意的结果
。

1 实 验

仪器 F X 9 0 Q N M R ( JE O L )

方法 称取样品若干毫克
,

加入溶剂 中
,

待完全溶解后测定
。

2 结果与讨论

.2 1 溶剂选择

由于在水溶液中麦芽糖的
a 和 p异构体处于平

衡状 态
,

温度影 响其平衡点
,

故 不能用重水作 为溶

剂
。

选用 D M SO
一

d6 作 为溶剂
,

测 定结果 见图 1
.

其

中 Q 异构体中的 C
;
(指

Q 一

葡萄糖残基中的第一个碳

原子 )位于 93
.

ZP p m 处
,

而 p异构体中的 C
l
(指 p

一

葡

萄糖残基 中的第一碳原子 )位于 97
.

7 p p m 处
,

它们

的位置分得很开
,

并且在测定过程中没有发现有异

构化产物产生
,

因此选用 D M S O
一

d6 作为溶剂
。

收稿 日期
: 19 9 2

一 1 1一 13

常规质子噪声去偶
溶剂 D M SO 一 d

,

浓度
:

Zo om g /m l

。 异构体含量 = 73
.
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图 l a 一

麦芽糖的
’℃ 冈M R 图谱
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. 2 2N OE效应的影响

在核磁共振中
,

N O E 效应对
a
碳和 俘碳的影响相当

,

我们 比较了同一种样品的无 N O E

效应的反 门控去偶法 ( N N E )和常规宽带去偶法 ( CO M )阁的测定结果 (表 1 )
,

相对误差小于

4
.

5 %
,

即可以用常规宽带去偶法 ( C O M )进行定量测定
,

这样可以大大缩短测定时间
。

表 I Q ,

p异构体中 C
,

碳谱线的些强比

_N N E C O M

名 称
强 度 比 值 强 度 比 值

a 异构体中 C I 2 2 0 2 0
.

7 3 5 5 5 99 0
.

7 3 6 8

p异构体中 C , 7 9 2 0
.

2 6 4 5 2 1 2 0
.

26 3 2

总 和 2 9 9 4 1 8 1 3 1

.2 3 脉冲间隔选择

采用反转回复法
,

脉冲序列为 1 80
。

一 r( 变数 ) 一 90
。

按下式求得驰豫时间 T
l :

材
。
一 M

,
( : ) 1

I n ee se se se se 布下

一
~ 一 井 r

-
1
~ i n 乙

Z ly o 1 1

测定所得
。
异构体中 c

,

和 p异构体中 C
,

的驰豫时 间分别 为 1 13
.

35 m s 和 1 52
.

60 m s ,

在

C O M 实验中如采用 45
。

脉冲
,

选用脉冲间隔为 3se c
. ,

则可确保各碳有充分的驰豫时间
。

表 2 不同浓度下测量结果随时间变化程度

: 。。 m g /m l
·

{{
1 6o m g /m l

累 加

次 数

强 度 强 度
。
异构

体 C l

2 4 8 3

2 6 0 6

1 3 7 2

1 4 2 5

1 4 9 8

1 6 3 2

1 7 5 1

1 8 8 5

1 9 6 3

差

p异构

体 C l

a 异构体

含量 (% )

累 加

次
.

数

Rùn甘八O几J,八目6二J11月bOJC甘4八J
咭二孟月dA
孟7月UO

...

……
80
曰OJQ曰O“O甘O“OéOé内了7

.ō了月r印门了沙7

.

门r月I8
拓匕吐
.

吐
人
d
`内了八bOU,Jù廿ō匕0,J̀峪一了OéOé0,J八JJ盛斗d

L

4A
`孟叹Jq工JJ

。 异构

体 C -

1 3 4 5

1 3 7 7

1 5 6 0

1 6 6 6

1 6 9 2

1 8 5 9

1 9 1 8

1 9 5 6

1 9 9 4

差

p异构

体 C ,

a 异构体

含量 (% )

8 0
.

1 7

8 0
.

0 9

8 1 0 9

7 9
.

5 2

7 9
.

8 5

7 9
.

7 7

7 9
.

3 4

7 9
.

9 1

7 9
.

7 6

0
.

2 1 7 6

0
.

2 7

38 00

3 9 0 0

4 4 0 0

4 7 0 0

4 8 0 0

53 0 0

55 0 0

5 6 00

5 7 00

标 准

连一吕nù7
.

只à左
工ùbA
LUQ,上d任Ò点bl了11uJ月了Oō ébōb,d八jOdA

孟
左
孟
廿
`
d
L

1 90 0

2 0 0 0

2 1 0 0

2 2 0 0

2 3 0 0

2 50 0

2 70 0

2 90 0
.

3 0 0 0

标 准

变 异 系 数 ( % ) 变 异 系 数 (写 )

0
.

2 2 3 7

0
.

2 8

2
.

4 浓度选择

定量测定的准确度在很大程度上取决于信噪比和分辨率
,

为了在较短时间 内得到较高

的信噪比和分辨率
,

样品浓度的选择是重要的
。

实验证 明
,

2 00 m g / m l 的浓度较好
。

在此我们

列出两种不同浓度的实验结果 (表 2 )
,

可以看出
,

进入平稳状态后两者变异 系数基本相 同
,

即随时间波动很小
。

这说明实验的稳定性和重现性都很好
。

对于一般的
a
异构体含量测定

,

从时间上考虑
,

采用 20 0 m g /m l 左右 的样品浓度
,

10 倍

的 T l
,

D M S O
一
d

。

作溶剂
,

宽带去偶法 (C O M )进行测定
,

整个测定工作在 h2 之内即可完成
。

我们将
Q 一

麦芽糖的
`
℃

一

N M R 定量方法与常用的气相色谱方法进行 了比较
,

结果是满意
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的 (表 3)
.

表 3 ` 3
C
一

N M R 方法和气相色谱方法对
。 一

麦芽糖定量的结果比较

样 品 A (文献报道 )

m
.

p
.

℃

[
a

〕
-u 麦芽糖含量 ( % )

备 注

1 8 0

1 64

80

硅烷化衍 生物 G C 法测定

样 品 B ( 自制 )

1 7 8
一 1 80

16 3

7 9
.

8 5

, ” C
一
N M R 测定
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